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Gott sei Dank,
dal® die Menschen noch nicht fliegen konnen
und den Himmel ebenso verschmutzen wie die Erde.

Henry David Thoreau
(1817 - 1862),







Kurzzusammenfassung

Kurzzusammenfassung

Zur Verbesserung aktueller Klimamodelle ist die experimentelle Untersuchung von diffusions-
limitierter Wolkenbildung in {ibersattigten Cirrus-Wolken notwendig. Einen moglichen Ansatz
zum Nachweis der Diffusionslimitierung stellt die Beprobung verschiedener Wasserisotope (in
dieser Arbeit H,'80 und HDO) als Tracer dar, da die Isotope sich in ihren Diffusionskonstanten
unterscheiden. Somit kann im Falle einer Diffusionslimitierung eine Abweichung von der
Gleichgewichtsfraktionierung der Isotope beobachtet werden.

Fiir die in situ Untersuchung der Isotopenfraktionierung wéhrend der Wolkenbildung eignet
sich besonders die Tunable Diode Laser Absorption Spectroscopy (TDLAS), da sie eine hohe Zeit-
auflésung zur Untersuchung dieser transienten Prozesse (im Gegensatz bspw. zur konventio-
nellen IRMS) bietet. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das TDLAS-basiertes Spektrometer IsoPicT
zur simultanen Detektion der Wasserisotope H'°0, H2!80 und HDO entwickelt. Da eine syste-
matische Untersuchung von Wolkenbildung in der freien Atmosphére nur schwer moglich ist,
wurde die Wolkenbildung an der AIDA-Wolkenkammer untersucht, welche die atmosphérischen
Bedingungen tropospharischer Cirrus-Wolken reproduzierbar simuliert.

Fiir das IsoPicT-Spektrometer konnten Nachweisgrenzen von 2,6 ppb fiir H.'°O, 12 ppt fiir
H'80 und 1,4 ppb fiir HDO mit einer Zeitauflosung von 1 s mittels einer White-Zelle innerhalb
der AIDA-Wolkenkammer (227 m Absorptionsldnge) erreicht werden. Zur Reduktion der
Messunsicherheiten wurden die Linienstirken der verwendeten Isotopenlinien experimentell
bestimmt und die Unsicherheiten der tabellierten Daten (HITRAN) von bis zu 10 % auf 1,5 %
fiir H2'®0 und 3,2 % fiir HDO reduziert. Die Gesamtunsicherheit der von IsoPicT gemessenen
Konzentrationswerte betrdgt somit nur 2,1 % fiir H>'%0, 3,5 % fiir HDO und 3,8 % fiir H»'°O.
Dies fiihrt zu einer kombinierten Unsicherheit von 4,3 % fiir das H2'80/H,'°0O- Isotopenverhalt-
nis und 5,2 % fiir das HDO/H,'®O-Isotopenverhéltnis. Bei der Validierung des IsoPicT-Spektro-
meters gegen die PTB-validierten Instrumente HAI und SEALDH-II wurde fiir die H,'°0O-Kanéle
eine maximale Abweichung der Konzentration von 3 % und ein Offset-Unterschied von maximal
300 ppb festgestellt. Die H»'®0-Konzentrations- und Isotopenverhéltnis-Messungen wurden
iiber einen Vergleich mit dem isotopenselektiven SIRI-Instrument mit einer Abweichung von
1 % verifiziert, welches selbst gegen einen Transferstandard fiir Isotope kalibriert ist.

Bei Messungen an der AIDA-Wolkenkammer wurde gezeigt, dass IsoPicT mit einer Prazision
von 0,25 % fiir H2'80 bzw. 2,4 % fiir HDO in der Lage ist eine Diffusionslimitierung wéhrend
der Wolkenformation aufzulosen. Bei Experimenten mit eisfreien AIDA-Wéanden konnte die Iso-
topenfraktionierung fiir H2'®0 und HDO nach dem Gleichgewichtsfraktionierungsmodell nach-
gewiesen werden. Nachfolgend konnte gezeigt werden, dass, entgegen den Erwartungen, die
Wiande der AIDA-Wolkenkammer, besonders im vereisten Zustand und bei Temperaturen bis
190 K, einen erheblichen Einfluss auf das Isotopengleichgewicht ausiiben. Daher ist eine Erwei-
terung der Fraktionierungsmodelle zur Beriicksichtigung des Wandeinflusses auf das Isotopen-
verhéltnis wahrend der Eiswolkenbildung in der AIDA notig. Die mittels IsoPicT gewonnen Da-
ten bieten dafiir eine sehr gute Grundlage.
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Abstract

Abstract

To improve state-of-the-art climate models a detailed understanding of the diffusion limited
cloud formation at supersaturation in high altitude cirrus clouds is necessary. One promising
approach to investigate diffusion-limited models is probing the water isotope ratio (in this work
H'¥0 und HDO) during cloud formation, since water isotopes differ in their diffusion constants.
If a diffusion limitation exists, this will be evident in a change in the isotope equilibrium frac-
tionation.

In this work, the difficulties of detecting isotope ratio changes of water vapor during cloud
formation are addressed by developing a new isotope selective spectrometer (IsoPicT). With
high temporal resolution and the possibility to measure the isotope ratio in situ, tunable diode
laser absorption spectroscopy (TDLAS) offers significant advantages compared to the common
isotope ratio mass spectrometry (IRMS). Since systematic studies of cloud formation are only
possible in controlled environments (pressure, temperature, humidity) experiments are per-
formed within the AIDA-cloud chamber. By developing the spectrometer to the specific needs
of the AIDA cloud chamber, IsoPicT is capable of measuring H2'°0, H>'®0 and HDO simultane-
ously down to a level of 2.6 ppb for H,'°0, 12 ppt for H»'®0 and 1.4 ppb for HDO using a White
cell (227 m absorption path) within the cloud chamber.

To improve the performance of the instrument, separate line strength measurements for the
abundant isotope absorption lines were performed to reduce the uncertainty from up to 10 %
(tabulated data in HITRAN) down to 1.5 % for H»'®0 and 3.2 % for HDO. The combined con-
centration uncertainties of the instrument concentration values are 3.8 % for H,'°O, 2.1 % for
H,'%0 and 3.5 % HDO. The uncertainty of the isotope ratio H»'0/H,'°0 is 4.3% and 5.2% for
the isotope ratio HDO/H»'®0. As an essential part of this work IsoPicT was validated against
highly accurate and precise instruments HAI and SEALDH-II for H>'°O. For the H>'®0O isotope
ratio measurements were comparted to the calibrated instrument SIRI. In summary the IsoPicT
data matches the reference instruments within 3 % and offers therefore an excellent tool to
investigate the isotope ratios in clouds during cloud formation.

During cloud forming experiments in the AIDA cloud chamber IsoPicT was able to resolve basic
isotope fractionation with a precision of 0.25 % for H,'®0 and 2.4 % for HDO, which is sufficient
for both isotopic species to resolve kinetic effects during isotope fractionation. Contrary to the
model predictions, IsoPicT identified the walls of the AIDA cloud chamber as a significant in-
fluence on the trend of the isotopic fractionation. In particular ice covered walls were identified
as a significant influence to the extend of covering even the basic isotope fractionation. The
wall influence was verified down to 190 K and also for super saturation exceeding 190 % of the
relative humidity. Using the data generated by IsoPicT development of a more detailed isotopic
model for AIDA cloud chamber experiments should be the next step while the spectrometer
should be used for additional experiments to investigate the cirrus cloud formation.
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1. Einleitung

1 Einleitung

Die Wissenschaftler des Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) entwickeln heutzu-
tage immer detaillierte Vorhersagen, um den Einfluss des Menschen auf die globale Erwarmung
abschétzen zu konnen [1], [2]. Dabei sind Umfang und Ursachen des anthropogenen Anteils
an der Klimaverdnderung Gegenstand der aktuellen Forschung [3], [4]. In den letzten Jahren
sind grol3e Fortschritte in der Berechnung und Erforschung der Auswirkungen des Ausstof3es
an klassischen Treibhausgasen, wie Kohlenstoffdioxid (CO2) oder Methan (CH4), erzielt worden
[5]-[8]. Ein Beleg fiir den positiven Einfluss ist die Stabilisierung der Ozonschicht der Erde.
Laut aktuellen Studien ist der Anteil an Fluorchlorkohlenwasserstoffen (FCKW) seit dem Jahre
2000 riicklaufig und das Ozonloch wird sich bis zum Jahre 2070 geschlossen haben [9].

Neben den klassischen Treibhausgasen und dem FCKW-Ausstof3 gibt es aber noch andere men-
schengemachte Faktoren, die zur Erderwdrmung beitragen. Denn auch Wasserdampf ist ein
Treibhausgas. Genau wie CO» wirkt Wasserdampf in der Atmosphére als Absorber fiir infrarotes
Licht und verhindert so die Abstrahlung von Warme [10]-[12]. Durch die Erh6hung der mitt-
leren Temperatur der Erde kann die Atmosphére auch deutlich mehr Wasserdampf tragen, was
dann wiederum die Erwdarmung weiter verstirkt. In kondensierter Form, z. B. als Wolke oder
als Schnee, beeinflusst Wasser auflerdem die Albedo der Erde [6], [10], [13]. Gerade die eis-
bedeckten Polkappen und Eiswolken reflektieren viel Sonnenlicht und reduzieren so die Auf-
heizung der Erde. Das Schmelzen der Polkappen senkt dabei die Erdalbedo und trigt so eben-
falls zur Erwarmung der Erde bei. Die Wolkenbildung hat in Wechselwirkung mit einem ver-
starkten Aerosolausstof$ durch den Menschen nach aktueller Forschung einen kithlenden Effekt
auf die Erde [14]-[16].

Die Modellbildung und die mikrophysikalische Untersuchung von Wolkenbildungsprozessen
bilden dabei eine wichtige Basis fiir aktuelle Klima- und Wettermodelle, die zur Vorhersage des
Klimawandels genutzt werden [6], [13], [17]. Dabei sind die Modelle zur Abbildung der Atmo-
spharenphysik auf Messdaten angewiesen, die den Wasser- und Aerosolgehalt in verschiedenen
Hohen der Atmosphére bestimmen. Mit der Sammlung und Generierung dieser Messdaten be-
schéftigten sich verschiedene Arbeitsgruppen mit den unterschiedlichsten Messmethoden, die
grob in drei Klassen zu unterteilen sind. Zum einen sind dies satellitengestiitzte Messsysteme,
die grofRe Bereiche der Atmosphire beproben konnen [13], [18]. Zum anderen existieren bo-
dengestiitzte Netzwerke aus Wetterstationen und Sensor-Netzwerke, die nur lokalen Messdaten
liefern kénnen. Den dritten Standful$ bilden flugzeug- und ballongestiitzte Instrumente, deren
Daten wertvolle Informationen {iiber das vertikale Profil der Wasserverteilung in der Atmo-
sphére oder die Wasserdampfkonzentration in Wolken liefern [19]-[21].

In den letzten Jahren wurden gerade durch die Fortschritte in der Hygrometrie in Bezug auf
Geschwindigkeit und Auflosung der flugzeuggestiitzten Instrumente neue Informationen iiber
die Wasserdampfkonzentration in Eiswolken der oberen Troposphére gesammelt. Diese Daten
zeigen eine teilweise erstaunlich hohe Ubersittigung trotz der Anwesenheit von Kondensati-
onskeimen [22]-[25]. Da die Messung der hohen Uberséittigung keinen Einzelfall darstellt, sind
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mogliche Ursachen in der wissenschaftlichen Gemeinschaft intensiv diskutiert worden [26]-
[29].

Neben Begriindungen, wie der mangelnden Absolutgenauigkeit der eingesetzten Hygrometer,

wurden auch mikrophysikalische Ursachen diskutiert. Eine sehr wahrscheinliche mikrophysika-

lische Ursache betrifft die Kondensation aus der Gas-

in die Eisphase [30]-[34]. Die niedrigen Temperatu-

ren (um die 200 K) in der oberen Troposphére be-

glinstigen eine schnelle Kondensation. Diese

@ schnelle Kondensation kann dabei zu einer lokalen

Sion Abreicherung der Atmosphire um die Eiskristalle

fiihren (vergl. Abbildung 1.1). Als Folge reduziert

sich das Eiskristallwachstum dramatisch, da keine

neuen Wassermolekiile zur Anlagerung zur Verfii-

gung stehen. Damit ist die Kondensationsgeschwin-

digkeit von der Diffusion neuer Wassermolekiile an

die Kristalloberflache abhéngig. Diese diffusionslimi-

tierte reduzierte Kondensation fithrt so wiederum zu
einer Ubersittigung der Gasphase.

Abbildung 1.1: Diffusionslimitierung
bei Wolkenbildung

Um die Theorie eines diffusionslimitierten Eiswachstums in troposphérischen Eiswolken expe-
rimentell zu bestdtigen, muss man zwei Fragen beantworten: Welcher physikalische Prozess
kann genutzt werden, um die Diffusionslimitierung nachzuweisen, und mit welcher Messtech-
nik kann man diesen physikalischen Prozess quantifizieren?

Die Beantwortung der ersten Frage benotigt einen physikalischen Prozess, der sensitiv ist fiir
kinetische Diffusionseffekte. Der Phaseniibergang von Wasserdampf nach Eis kann als Trans-
portprozess aufgefasst werden, welcher in der Regel mit Tracern untersucht wird, die diesen
nicht storen. Daher wiére ein diffusionsabhingiger Tracer geeignet, um kinetisch limitierte Wol-
kenbildung zu untersuchen. Die Anwendungen von Isotopentracern ist ein vielversprechender
Ansatz. Sie werden neben der Untersuchung von Kristallwachstum und Phasenwechsel auch bei
der Radiokarbondatierung [35]-[37] oder der Markierung von Gewéasserquellen benutzt [38],
[39]. In der Geologie oder zur Untersuchung von pflanzlicher Transpiration [40] werden ver-
schiedene Isotope als Tracer. Besonders der Einsatz von Isotopentracer zur Untersuchung von
Transpiration, bei der auch ein Phasenwechsel stattfindet, ist ein vielversprechender Ansatz,
zur Verstindnis der Ubersittigung in Eiswolken.

Die Verwendung unterschiedlicher Isotope desselben Molekiils macht diese zu einem idealen
Tracer. Die Isotope sind in der Natur in sehr unterschiedlichen Mengen vorhanden, sie gehen
die gleichen chemischen Reaktionen ein, aber sie unterscheiden sich in ihren physikalischen
Eigenschaften voneinander. Fiir die Untersuchung der Kondensation in Eiswolken ist besonders
die isotopenabhéngige Kondensation interessant. Vereinfacht ausgedriickt haben schwere Iso-
tope eines Molekiils eine grof3ere Préaferenz, in die kondensierte Phase zu wechseln als die leich-
teren Isotope. Im Falle von Wasser bedeutet das, dass die Isotope H2'®*0 und HDO gegeniiber
dem héufigsten Isotop H2'°0O bevorzugt kondensieren [41]-[43]. Beide Isotope sind interessant
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zu untersuchen. H2'80 ist das haufigste der seltenen Isotope, und HDO zeigt die groSte Prife-
renz zu kondensieren. Die Stédrke dieser Praferenz ist nicht nur temperatur-, sondern auch dif-
fusionsabhingig. Das bedeutet, mit der Untersuchung der Isotopenverteilung von Wasserdampf
wiahrend der Entstehung von Eiswolken liel3e sich eine diffusionslimitierte Wolkenbildung
nachweisen und so das Modell zur Erklidrung der gemessenen Ubersittigung in Eiswolken be-
kraftigen.

Jedoch ist der Nachweis einer Isotopenfraktionierung in Eiswolken sehr schwierig. Schon die
reine Wasserdampfmessung in atmosphérischen Hohen von iiber 8 km ist technisch sehr an-
spruchsvoll. Wie eingangs erlautert, werden diese Messungen zumeist mit flugzeuggestiitzten
Instrumenten durchgefiihrt, die hohe Anforderungen an die Stabilitdt und Robustheit des Hyg-
rometers setzen. Hinzu kommen geringe Wasserkonzentrationen von wenigen ppm, die mit
einem ausreichenden Signal-zu-Rausch-Verhéltnis detektiert werden miissen. Will man zudem
die Wolkenbildung isotopenabhingig auflosen, muss man zusatzlich die seltenen Isotope, wie
H-'80 und HDO, die um einen Faktor 500 bis 3000 seltener sind als H>2'°O, nachweisen konnen.
Aullerdem ist es wichtig, direkt die Gasphase zu beproben, da sonst die Gefahr besteht, das
Phasengleichgewicht zwischen Dampf und Eisphase zu storen. Zusammenfassend stellt das Vor-
haben, Wolkenbildung isotopenabhingig aufzulosen, eine enorme Herausforderung dar.

Flir eine systematische Untersuchung der isotopenaufgelosten Wolkenbildung miissen die
Randbedingungen, unter denen diese stattfinden, reproduzierbar sein. Dies betrifft nicht nur
Druck und Temperatur, sondern auch Anzahl und Art der Kondensationskeime sowie relative
Feuchte der Atmosphére. All dies ist in der freien Atmosphére nicht gegeben. Hier wire man
den aktuellen atmosphérischen Bedingungen ausgeliefert. Eine einzigartige Moglichkeit, Wol-
kenbildung zu untersuchen, bietet die Aerosol Interaction and Dynamics in Atmosphere — Wol-
kenkammer (AIDA) in Karlsruhe [44]. Die AIDA-Wolkenkammer besteht aus einem 84 m® gro-
en Druckbehélter, in dem alle wolkenrelevanten atmosphérische Bedingungen nachgebildet
und manipuliert werden [45]. Uber adiabatische Expansionen kann sogar das konvektive Auf-
steigen von feuchten Luftmassen nachgebildet und durch Zugabe verschiedener Aerosole die
Sattigung wahrend der Wolkenbildung beeinflusst werden [46]-[49]. Damit bietet die AIDA
ideale Voraussetzungen, um die Eiswolkenbildung isotopenabhingig zu untersuchen.

Die Wahl der geeigneten Messmethode ist fiir die Losung der messtechnischen Aufgabe ein
wichtiger Schritt, da man nicht immer auf bestehende Hygrometertechniken zuriickgreifen
kann. Viele der Hygrometer, z. B. Taupunktspiegel- oder Lyman-a-Hygrometer, sind nicht iso-
topensensitiv. Auf der anderen Seite werden fiir die isotopenabhingige Untersuchung haufig
Massenspektrometer verwendet. Die Isotopenverhéltnis-Massenspektroskopie (engl. Isotope-ra-
tio mass spectrometry — IRMS) liefert dabei hochgenaue Isotopenverhéltnisse mit einer zeitli-
chen Auflosung in der Groldenordnung von Minuten [50]-[53]. Trotz des Auflosungsvorteils
besitzt die IRMS fiir die Anwendung in Eiswolken eine Reihe von Nachteilen. Neben der Zeit-
auflosung ist ein weiterer Nachteil dieser Instrumente, dass sie ausschliel3lich massenselektiv
sind und so zwischen Molekiilen gleicher Masse in der Regel nicht unterscheiden kénnen. Au-
Rerdem ist der Nachweis von sehr leichten Isotopen aufgrund der geringen Masse, relativ kom-
plex. Fiir die Untersuchung der Gasphase in Eiswolken ist ein weiterer Nachteil, dass diese In-
strumente nur extraktiv und mit Probenaufbereitung arbeiten. Damit ist eine Untersuchung der
dynamischen Wolkenbildung ausgeschlossen.
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Betrachtet man jedoch aktuelle Entwicklungen auf dem Gebiet der Isotopen-Gasphasen-Analy-
tik, so kann man eine intensive Entwicklung laserbasierter Isotopen-Spektrometer erkennen.
Sie konnen sehr selektiv und mit hoher zeitlichen Auflosung Isotope iiber ihre unterschiedlichen
spektralen Uberginge unterscheiden. Des Weiteren kompensieren laserbasierte Spektrometer
die natiirliche Abwesenheit der seltenen Isotope in der Regel mit grofen Absorptionsldngen
resonatorbasierter Spektrometer (Cavity Enhanced Spectroscopy [54], [55] oder Integrated
Cavity Output spectrometry [56]). Jedoch ist es auch fiir diese Instrumente schwierig, nur die
Gasphase zu beproben, da sie in der Regel ebenfalls extraktiv arbeiten [57], [58].

Als alternative Messtechnik bietet sich die direkte Absorptionsspektroskopie mittels durch-
stimmbarer Diodenlaser (tunable diode laser absorption spektroscopy - TDLAS) [59]-[61] an.
Diese Messtechnik hat sich schon als Hygrometer sowohl in extraktiven als auch in in-situ-Kon-
figurationen bewadhrt und ist auch bei groRer Partikelbeladung, z. B. durch Eiskristalle, in der
Lage, ausschlief3lich die Gasphase zu beproben [21], [62]-[65]. Ein weiterer Vorteil der TDLAS
ist, dass sie grundsatzlich kalibrationsfrei betrieben werden kann und direkt absolute Konzent-
rationswerte liefert [20], [66], [67]. Damit ist die TDLAS die geeignetste Messmethode fiir die
isotopenaufgeloste Untersuchung von Eiswolken.

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung eines isotopenselektiven TDLAS-
Spektrometers zur Untersuchung der HDO- und H,!'80-Fraktionierung in Eiswolken. Dies um-
fasst den gesamten Instrument-Entwicklungsprozess von der Selektion geeigneter Absorptions-
linien {iber das optische Design des Spektrometers bis zu ausfiihrlichen Tests und Validierungs-
messungen. Des Weiteren soll das Instrument modular aufgebaut sein, um einen Einsatz sowohl
an der AIDA-Wolkenkammer als auch im Labor zu erméglichen. Zur Auflésung der Isotopenef-
fekte der Eiswolkenbildung muss das Spektrometer aulderdem einen Gesamtwassergehalt von
wenigen ppm messen und Anderungen im Isotopenverhiltnis HDO/H'°O und H,'#0/H,'°0 mit
einer Auflésung in der Grélenordnung von 10* nachweisen kénnen. Um die Wolkendynamik
erfassen zu konnen, muss das Instrument aulerdem eine zeitliche Auflosung im Sekundenbe-
reich ermoglichen.

An diese einleitenden Worte schlie3t sich nun die Struktur und Gliederung dieser Arbeit an.

e Die Grundlagen zum Verstdndnis dieser Arbeit werden zunichst zusammengefasst und
in Kapitel 2 erldutert. Dies umfasst eine allgemeine Betrachtung des Aufbaus der Atmo-
sphire und der Wolkenentstehung in der Natur sowie die Prinzipien der Isotopenfrakti-
onierung im Gleichgewichtsfall und im diffusionslimitierten Fall. AuRerdem wird kurz
auf die Grundlagen der Molekiilspektroskopie und der TDLAS zur Konzentrations- und
Isotopenverhidltnismessung eingegangen.

e In Kapitel 3 wird die AIDA-Wolkenkammer in ihrem Aufbau und ihrer Funktionsweise
erldutert. Dariiber hinaus werden die Moglichkeiten der AIDA zur Préparation und dem
Design von Eiswolkenexperimenten dargelegt.

e Die Konzeption und das Design des Spektrometers werden in Kapitel 4 geschildert. Dies
umfasst die Auswahl und den Einsatz der verschiedenen Hardware-Komponenten, die
Diskussion der Linienselektion, sowie die Anbindung an die AIDA-Wolkenkammer und
den Laboreinsatz des Spektrometers.
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e Kapitel 5 befasst sich mit der experimentellen Bestimmung und Verifikation der Linien-
starken zu den in Kapitel 4 gewéahlten Absorptionslinien.

e In Kapitel 6 wird der Einsatz des Spektrometers an der AIDA-Wolkenkammer vorge-
stellt. In diesem Zusammenhang wird der Auswertungsalgorithmus vorgestellt und da-
raus zusammen mit ersten Messungen die Kenndaten des Spektrometers abgeleitet.

e Nach dem Aufbau und der Charakterisierung des Spektrometers in den vorherigen Ka-
piteln werden in Kapitel 7 die umfangreichen Validierungsexperimente vorgestellt. Da-
bei wird die H»'°0-Konzentration gegen einen Transferstandard fiir Hygrometer vali-
diert und die Isotopenkonzentrationen und Isotopenverhaltnisse fiir H2'80 mit einem
kalibrierten Isotopen-Spektrometer verglichen.

e In Kapitel 8 erfolgt die Vorstellung der Eiswolken-Experimente an der AIDA-
Wolkenkammer. Dabei werden die gemessenen Isotopenfraktionierungen fiir H>'*0 und
HDO ausfiihrlich diskutiert.

e Abschlielend werden die Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefasst und ein Ausblick
auf zukiinftige Arbeiten gegeben.
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2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die Grundlagen, die zum Verstédndnis dieser Arbeit benétigt werden
erlautert. Dazu werden die Zusammenhénge, Formeln und Funktionsweisen zentraler Vor-
gange, Prinzipien und Techniken beschrieben. Der Fokus liegt dabei auf den fiir diese Arbeit
wissenswerten Grundlagen. Weiterfiihrende und vertiefende Informationen zu den weitrei-
chenden Themen sind in der referenzierten Literatur zu finden.

2.1 Aufbau der Atmosphare und Wolkenbildung

Um die globale Erwdrmung besser beschreiben zu konnen, ist ein weitreichendes Verstandnis
der Mechanismen noétig, die den Treibhauseffekt beeinflussen. Nur mit diesem Verstédndnis ist
es moglich, den Umfang des anthropogenen Treibhauseffektes abzuschitzen [12], [68]-[71].
Der Treibhauseffekt der Erde wird dabei im Wesentlichen durch die Abschirmwirkung der
Erdatmosphire auf die thermische Strahlung der Erde erzeugt [72]. Ein grof3er Anteil dieser
Abschirmwirkung wird dabei durch Wolken verursacht. Insbesondere Eiswolken in Hohen um
10 km haben einen grofden Einfluss auf die Albedo der Erde [6], [8], [73], [74]. Daraus folgt,
dass ein Verstdndnis des Treibhauseffektes ein umfassendes Verstdndnis von Wetterphdnome-
nen und Wolkenbildung voraussetzt. Im Folgenden soll daher der Aufbau der Erdatmosphére,
die physikalischen Prozesse der Wolkenbildung sowie der aktuelle Stand der Forschung erldu-
tert werden. Die Inhalte dieses Kapitels basieren im Wesentlichen auf [72] und [75].

2.1.1 Aufbau der Atmosphare

Der Begriff Atmosphére setzt sich aus den griechischen Wort atmds fiir Dunst oder Hauch und
sphaira fiir Kugel zusammen und bezeichnet die gasformige Hiille, die die Erde umgibt. In Bo-
dennéhe (bis ca. 100 km) besitzt die Erdatmosphére eine gleichféormige Zusammensetzung mit
variierendem Wasseranteil (vergl. Tabelle 2.1). Dabei sind der variierende Wasseranteil und
der Energieeintrag durch Sonnenstrahlung, sowie die vertikale Schichtung der Atmosphére fiir
die Entstehung von Wetterphdnomenen verantwortlich.

Tabelle 2.1: Zusammensetzung der Erdatmosphére.

Stickstoff 78 % vol.
Sauerstoff 21 % vol.
Argon 0,9 % vol.
CO, 0,04 % vol.
Wasserdampf 0-4 % vol.

Abbildung 2.1 zeigt die vertikale Schichtung der Erdatmosphére. In Bodennéhe bis ca. 20 km
iiber der Erdoberflache befindet sich die Troposphére. In dieser Schicht finden die meisten Wet-
terphdnomene statt. Bis zu der Grenzschicht zur Stratosphire, der Tropopause, sinkt die Tem-
peratur mit zunehmender Hohe auf ca. 210 K mit einer Rate von -0,5 bis -1 K/100 m. Oberhalb
der Tropopause iiberwiegt die Heizung durch die solare Strahlung und die mittlere Temperatur
steigt wieder. Uber der Stratosphire liegt nur noch die Mesosphére und von dort ist der Uber-
gang zum freien Weltraum flieRend. Die obere Grenze der Erdatmosphédre wird durch die
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Karman-Linie in 100 km Hohe definiert. Diese Hohe wurde von der Fédération Aéronautique
Internationale festgelegt und dient im Wesentlichen der Unterscheidung zwischen Luftfahrt und
Raumfahrt.
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Abbildung 2.1 Stockwerkaufbau der Erdatmosphére.
In der untersten atmosphéren Schicht der Troposphédre spielen sich die meisten wetterrelevanten
Prozesse ab. Die Tropopause stellt auf Grund ihres Temperaturgradienten eine natiirliche Sperrschicht
fiir Wasser da. Daher ist der Anteil an stratosphédrischem Wasser auch Objekt aktueller Studien [19],
[25], [31], [54], [76], [77]. (Abbildung nach [72])
Der globale Druck- und Temperaturverlauf in der Atmosphire kann auf Basis einfacher Uberle-
gungen hergleitet werden. Zunéchst wird die Druckabnahme mit der Héhe durch die baromet-
rische Hohenformel beschrieben. Dabei lassen sich die Anderung von Druck und Dichte in der
Atmosphére in Abhingigkeit von der Hohe durch die hydrostatische Grundgleichung beschrei-
ben. Da die Temperatur im Allgemeinen in der Atmosphére nicht konstant ist, kann man den
Druckverlauf der Troposphére unter der Annahme einer linearen Temperaturabnahme berech-
nen. Dabei beschreibt T(h) = T(ho)-a-(h-ho) die Temperaturabnahme mit der Hohe. Diese An-
nahme fiihrt zur barometrischen Hohenformel fiir einen linearen Temperaturverlauf.

M-g
Ra

@1 P(h) = P(hy) - (1~ 2

T (ho)
Eine umfassende Herleitung der Hohenformel, sowie zusatzliche Erlduterungen zum Aufbau

des Temperaturprofils oder zur Durchmischung der Erdatmosphére sind in der Literatur zu fin-
den [72], [75].

2.1.2 Wolkenbildung

Wie schon angedeutet finden die meisten Wetterphdnomene in den unteren Atmosphéren-
schichten statt. Damit sind der fiir die Wolkenbildung relevante Druck- und Temperaturbereich
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im Wesentlichen durch die Bedingungen in der Troposphére definiert. Der minimale Druck be-
tragt dort etwa 80 hPa und die niedrigsten Temperaturen liegen bei etwa 190-210 K in der
Tropopause. Dabei ist die Bildung von Wolken ein komplexer Prozess, der immer noch nicht
umfassend verstanden ist. Bei der Bildung von Wolken fiihren unterschiedliche Umgebungsbe-
dingungen zu sehr unterschiedlichen Wolkentypen. Typische Parameter, die einen Einfluss auf
die Wolkenbildung haben, sind Druck, Temperatur, Luftfeuchte, Konvektion und der Satti-
gungsdampfdruck von Wasser. Dabei gilt die sehr verallgemeinerte Aussage, dass Wolken im-
mer dann entstehen, wenn die Feuchtigkeit der Luft den Sattigungsdampfdruck dieser iiber-
schreitet.

Sattigungsdampfdruck und Phaseniibergange von Wasser

Wasser existiert in den drei bekannten Aggregatszustidnden, fest, fliissig und gasférmig, welche
sich energetisch unterscheiden. Dabei wird das Gleichgewicht zwischen den Zustdnden durch
die Thermodynamik beschrieben, wihrend die Kinetik den Ubergang zwischen ihnen be-
schreibt.

Der Druck, der sich in einem evakuierten Gefal$ iiber einer Fliissigkeit oder einem Feststoff
durch das Verdampfen eines Teils dieser einstellt, wird als Sattigungsdampfdruck bezeichnet
und ist eine Funktion der Temperatur. Um ein Molekiil aus der fliissigen in die Gasphase zu-
bringen, muss Arbeit verrichtet werden. Die Anzahl der Molekiile, die geniigend Energie besit-
zen, diese Arbeit zu verrichten, hdngt von der Temperatur ab und wird durch die Boltzmann-
Verteilung beschrieben. Daher steigt der Sattigungsdampfdruck mit der Temperatur immer wei-
ter an, bis alle Molekiile die fliissige Phase iiberwinden konnen. Es gibt daher nur gewisse
Druck- und Temperaturbereiche, in denen beide Phasen (fliissig und gasférmig) koexistieren
konnen. Die Kurve, die den p-T-Verlauf zwischen beiden Phasen trennt, wird als Dampfdruck-
kurve bezeichnet.

E
(2.2) Pp = bexp (_ kg T)

Wobei die E die Verdampfungsenergie bezogen auf das Molekiil beschreibt und die Gréf3e b
zusétzlich von der Temperatur abhdngen kann.

Analog zu dem Ubergang zwischen fliissig und gasférmig kénnen Molekiile auch zwischen den
Aggregatszustanden fest/gasformig und fest/fliissig wechseln. Letzteres wird durch die
Schmelzdruckkurve beschrieben. Diese verlauft im P-T-Diagramm fast senkrecht und daher bei
konstanter Temperatur unabhiingig vom Druck. Der direkte Ubergang von fest zu gasformig
wird durch die Sublimationskurve beschrieben. Nach der Clausius-Clapeyron-Gleichung hat die
Sublimationskurve immer eine positive Steigung.

Im p-T-Diagramm (Abbildung 2.2) treffen sich alle drei Kurven im Tripelpunkt. Nur an diesem
Punkt konnen alle drei Phasen koexistieren. Fiir Wasser liegt der Tripelpunkt bei 0,0075 °C und
6,1 hPa.
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Abbildung 2.2: Phasendiagramm von Wasser.

Die Dampfdruckkurve im p-V-Diagramm von Wasser trennt Fliissigkeit und Dampf voneinander, wahrend
die Schmelzkurve eisférmiges und fliissiges Wasser trennt. Im Tripelpunkt von Wasser treffen sich die
beiden Kurven mit der Sublimationskurve. (Abbildung aus: http://resources.jwidmer.de/wikipedia
/Phasendiagramme.cdr)

Fiir die Wolkenbildung sind besonders die Sublimation und die Kondensation von Wasser inte-
ressant. Beide Uberginge werden durch den Sittigungsdampfdruck von Wasser iiber der Eis-
phase bzw. der fliissigen Phase bestimmt. Fiir die Berechnung des Sattigungsdampfdrucks fiir
beide Phasen gibt es viele verschiedene Modelle bzw. daraus abgeleitete Formeln, die sich je-
doch nur geringfiigig unterscheiden.

So empfiehlt die World Meteorological Organization (WMO) seit 2012 die Formel nach Goff
[78], wihrend die Physikalisch-Technische Bundesanstalt in Braunschweig die Formel nach
Sonntag [79] verwendet, um den Sattigungsdampfdruck iiber fliissigem Wasser zu berechnen.

Fiir den Sattigungsdampfdruck iiber Eis existieren ebenfalls viele verschiedene Formeln [80],
[81]. In der wissenschaftlichen Gemeinschaft ist die Gleichung nach Murphy und Koop [82] am
gebrauchlichsten und wird auch in dieser Arbeit zur Berechnung des Sattigungsdampfdruckes
verwendet:

5723,265
(2.3) In(pgis) = 9,550426 — ———— +3,53068 Ln(T) — 0,00728332 - T

Mit der Temperatur T in Kelvin und dem Séattigungsdampfdruck pg;s in Pa.

Die Luft in der Atmosphaére ist im Allgemeinen nicht mit Wasser gesittigt. Die absolute Feuchte
¢ bezeichnet daher die Konzentration an Wassermolekiilen, die in der Luft gelost sind. Ihr Zu-
sammenhang zu dem Partialdruck p. des Wassers ergibt sich aus der folgenden Gleichung:

©
= kT =—kpT
(2.4) bw ny Kp My B

Dabei ist die Masse mw=2,9-102° kg und die Anzahldichte nw.

Die relative Feuchte ist nun definiert als Partialdruck/Sattigungsdampfdruck. Bei einer relati-
ven Feuchte groRer als eins (pw>pp) spricht man von Ubersittigung.
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Mechanismen der Wolkenbildung

Die Bildung von Wolken ist die Folge von Kondensation atmosphérischen Wassers zu Tropfen
oder Eispartikeln. Voraussetzung dafiir ist eine gewisse Mindestiibersattigung. Oftmals entsteht
diese Ubersittigung durch Abkiihlung von feuchten Luftmassen bei gleichbleibendem Wasser-
gehalt. Eine grobe Unterteilung unterscheidet zwischen zwei Mechanismen fiir die Abkiihlung.
Zum einen die isobare Abkiihlung, wie sie zum Beispiel iiber einer kalten Bodenflache stattfin-
det, zum anderen die adiabatische Abkiihlung aufsteigender Luftmassen. Letzterer ist der at-
mosphérisch wichtigere und fiir diese Arbeit relevantere Prozess.

Die unterschiedlichen Wolkenformen werden im Wesentlichen durch die Aufstiegsmechanis-
men beeinflusst. Schichtwolken (Stratuswolken) entstehen, wenn sich eine warme Luftmasse
tiber eine kalte schiebt, wdhrend Haufenwolken (Cumulus) beim Aufstieg warmer Luftmassen
durch Konvektion entstehen. Die WMO unterscheidet im Internationalen Wolkenatlas [83] vier
Wolkenfamilien, die in Tabelle 2.2 gelistet sind. Fiir diese Arbeit sind die Cirrus-Wolken in gro-
[3en Hohen relevant.

Tabelle 2.2: Wolkenfamilien und Hohen in denen sie vorkommen.
Fiir nimbo bezieht sich die Angabe auf die Hohe der Wolkentiirme, da sie in jeder Hohe vorkommen.

Wolkenfamilie Polarregion mittlere Breiten Tropen
Hohe Wolken (cirro) 3 bis 8 km 5 bis 13 km 6 bis 18 km
it liele Wiglhen 2 bis 4 km 2 bis 7 km 5 ot
(alto)

Tiefe Wolken 0 bis 2 km 0 bis 2 km 0 bis 2 km
(strato)

erelale ol 0 bis 3 km 0 bis 3 km 0 bis 3 km
(nimbo)

Fiir die homogene Kondensation hat Thomsen (Lord Kelvin) den Zusammenhang zwischen dem
Tropfenradius und der notwendigen Ubersittigung hergeleitet [72]. Geht man davon aus, dass
der Gleichgewichtsdampfdruck iiber einer gekriimmten Oberflache grofRer ist als iiber einer
ebenen Fliche, wird klar, dass die Entstehung kleiner Trépfchen eine hohe Ubersittigung (re-
lative Feuchte rF >1) benotigt. Lord Kelvin hat die Beziehung zwischen Tropfchenradius und
Ubersittigung wie folgt beschrieben:

2-w-M
pr-R-T-In(rF)

(2.5) r=
Umstellen nach der Sattigung rF liefert:

F=F ( 2-w-M )
(2.6) TE = EAP or R-T-r
Wobei r den Tropfchenradius, rF die Sattigung, M die Molmasse, pr die Dichte der Fliissigkeit,
o die Oberflaichenspannung und R bzw. T die ideale Gaskonstante und die Temperatur be-

zeichnen.
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Rolle von Aerosolen bei der Wolkenbildung

Aerosole nehmen in dieser Arbeit eine wichtige Rolle zur Praparation der Kondensationsbedin-
gungen bei den durchgefiihrten Experimenten ein. Daher wird an dieser Stelle der Auswasch-
prozess von Aerosolen bei der Niederschlagsbildung durch rain-out, das Auswaschen als Kon-
densationskeim beschrieben [84]. Neben dem rain-out konnen Aerosole auch durch Diffusion
in bestehende Tropfen oder Mitnahme im Wasserdampf-Luft-Strom (Stefan-Flow) aus der At-
mosphére ausgewaschen werden.

Um den Auswaschprozess zu beschreiben, wird die dimensionslose Grofe U eingefiihrt. Sie
beschreibt das Verhiltnis zwischen der Konzentration eines Aerosols im Niederschlag crk und
der Konzentration des Aerosols in der Luft c¢;. In der Praxis wird U jedoch mit der Konzentration
pro Volumen Niederschlag pro Volumen Luft angegeben und besitzt damit folgende Form:

_ Masse/l(Regen)

2.7) "~ Masse/m3(Luft)

Womit deutlich wird, dass in einem Liter Niederschlag die Masse aus einem Kubikmeter Luft an
Aerosolen ausgewaschen wird.

Durch ihre Funktion als Kondensationskeime konnen Aerosole die Kondensation von Wasser-
dampf beschleunigen oder hemmen. Die Wirkungsweisen verschiedener Aerosole, angefangen
bei Staub- und Silikat-Partikeln bis hin zu freien Sduren und organischen Glasern, sind Gegen-
stand aktueller Forschung. Dabei konnte gezeigt werden, dass Aerosole einen entscheidenden
Einfluss auf die Wolkenchemie in der oberen Troposphére haben [49], [85]-[90].

Rolle von Wolken im Strahlungshaushalt der Erde

Neben ihrer Rolle im Wasserkreislauf der Erde haben Wolken auch einen besonders grof3en
Einfluss auf den Strahlungshaushalt der Erde. Eine Verdnderung der Bilanz aus auf die Erde
treffender Sonnenstrahlung, erzeugter thermischen Strahlung und in den Weltraum abgegebe-
ner planetarer Abstrahlung macht einen Grol3teil des anthropogenen Treibhauseffektes aus [8],
[12], [16], [70].

Dabei wird durch die emittierten Treibhausgase (CO2, CH4, NOy) die atmosphérische Absorp-
tion verstarkt und so mehr Strahlungsleistung innerhalb der Erdatmosphére gespeichert [5],
[91], [92]. Ein zweiter Effekt betrifft die von Menschen erzeugten Aerosole. Sie wirken auf die
Wolkenbildung und verdndern sowohl die Albedo der Erde als auch die Abstrahlung thermi-
scher Energie.

In Abbildung 2.3 ist der Strahlungshaushalt der Erde dargestellt. Die Strahlungsleistung von
So=342 W/m? entspricht der mittleren Strahlungsleistung, die durch die Sonne auf der Erde
eingetragen wird. Dabei wird rund 20 % der auftreffenden Strahlung von Wolken reflektiert.
Da die Sonne nicht die einzige Strahlungsquelle der Erde ist, wird von der Erdoberfldche eine
Strahlungsleistung als thermische Strahlung emittiert, die ca. 114 % der Strahlungsleistung So
entspricht, von dieser Strahlungsleistung werden 77 % in der Atmosphére von Wolken absor-
biert oder reflektiert.

12



2. Grundlagen
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Abbildung 2.3: Strahlungshaushalt der Erde.

Der Strahlungshaushalt der Erde zeigt, an welchen Stellen in der Atmosphére Strahlung absorbiert und
emmitiert wird. Wolken habe dabei eine zentrale Rolle. Sie absorbieren und reflektieren Strahlung {iber
verschiedene Prozesse. (Zahlenwerte in W/m2, Abbildung nach [72])

Nach dem Bericht des Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) von 2007 tragen anth-
ropogene Wolkenbildung und Aerosole kiihlend zur Gesamtbilanz des Strahlungshaushaltes
bei. Dieser Beitrag besitzt allerdings eine grof3e Unsicherheit, denn der Einfluss von Cirruswol-
ken wird als wissenschaftlich unzureichend verstanden bezeichnet [8].

2.2 Isotopie von Wasser

Atome bestehen aus einem Kern, der umgeben ist von einer Elektronenhiille. Der Atomkern
besteht dabei aus zwei Arten von Teilchen: Neutronen und Protonen. Diese Teilchen haben in
etwa die gleiche Masse, unterscheiden sich aber in ihrer Ladung. Die Anzahl der positiv gelade-
nen Protonen ergibt die Ordnungszahl Z des Atoms und entspricht der Anzahl an Elektronen in
der Hiille. Die Summe aus Protonen und den elektrisch neutralen Neutronen (N) ergibt die
Massenzahl des Atoms (A).

(2.8) A=Z+N

Die Notation, die ein Element X beschreibt, ist: 4Xy.

Elemente mit gleicher Ordnungszahl Z, aber unterschiedlicher Massenzahl A, nennt man Iso-
tope. Das Wort Isotope ist aus dem Griechischen ico rozo abgleitet, was iibersetzt bedeutet
»gleicher Ort“. Gemeint ist damit die gleiche Position im Periodensystem der Elemente.

Dabei unterscheiden sich die Isotope geringfiigig in ihren physikalischen und chemischen Ei-
genschaften. Aullerdem unterscheidet man zwischen stabilen und nicht stabilen Isotopen. Ein
Isotop eines Elementes wird dabei als stabil bezeichnet, wenn sein Zerfall bisher nicht beobach-
tet wurde. Diese Unterschiede macht man sich bei der Radiokarbon-Datierung, der Kernspal-
tung, der Untersuchung von Kristallwachstum oder der Gewasserkartierung zu Nutze.

Fiir diese Arbeit sind vor allem die schweren Isotope von Wasserstoff und Sauerstoff relevant.
Dabei wird *H auch als Deuterium bezeichnet und mit D abgekiirzt. Fiir Sauerstoff werden die
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2. Grundlagen

Isotope '°0 und 80 betrachtet. Die unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften von Wasser,
die aus den unterschiedlichen Isotopen resultieren, werden im Folgenden dargelegt.

2.2.1 Isotopenfraktionierung

In dieser Arbeit sollen die Wasserisotope H»'°0, H2'®0 und HDO als Tracer fiir kinetisch limi-
tierte Wolkenbildung nachgewiesen werden. Dabei machen die unterschiedlichen physikali-
schen Eigenschaften diese drei Wasserisotope zu geeigneten Tracern. Sie unterscheiden sich im
Gewicht, dem Dampfdruck, der Diffusivitat und in ihrem Absorptionsspektrum. Der Unterschied
der Isotope im Dampfdruck, der hauptsichlich auf dem Masseunterschied beruht, fiihrt zu einer
Aufspaltung der Isotope beim Phaseniibergang.

Da die unterschiedlichen Isotope eines Elementes nicht gleich hédufig in der Natur vorkommen,
beziffert man die relative Haufigkeit der Isotope zu dem am héufigsten vorkommenden Isotop.
Das Isotopenverhéltnis eines seltenen Isotope B zu dem am stérksten vertretenen Isotop A wird
durch das Isotopenverhéltnis Rg ausgedrtickt:

Ry =
(2.9) B,
In der Regel wird das Isotopenverhéltnis immer in Bezug auf eine Referenz gemessen, da sich
nur an Hand dieses Vergleichs beurteilen lasst, ob das gemessene Isotopenverhéltnis von den

Erwartungen abweicht. Ublicherweise wird dafiir die §-Notation verwendet:

5y = Rs 4 1000
(2.10) B~ RRef_

Fiir den Ubergang eines Isotopen aus dem Aggregatzustand g in den Aggregatzustand k wird
eine dhnliche Notation verwendet, fiir die der englische Begriff execces gebraucht wird.

Rg
€gk = (—— 1) -1000

(2.11) R

Die Starke der chemischen Bindungen zwischen Atomen oder Molekiilen verschiedener Isotope
unterscheidet sich leicht. Sie folgt aus den unterschiedlichen atomaren Massen der Isotope eines
Elements und der damit verbundenen Verschiebung der Energieniveaus. Da es fiir schwere Iso-
tope energetisch gilinstiger ist, sich in einem System der starkeren Bindungen aufzuhalten als
fiir leichte Isotope, bedeutet das fiir den Ubergang zwischen verschiedenen Aggregatzustinden,
dass schwere Isotope sich mit Vorliebe im kondensierten Zustand aufhalten. Diese quantenme-
chanischen Einfliisse werden fiir niedrige Temperaturen stérker und verlieren sich zu hohen
Temperaturen.

Betrachtet man ein System mit zwei Phasen (gasformig (g) und kondensiert (k)) mit zwei Iso-
topen A und B des gleichen Elementes, von denen B gegeniiber A deutlich unterdriickt ist, so
gilt im thermischen Gleichgewicht folgendes Verhéltnis zwischen den Isotopenverhéltnissen der
beiden Phasen:
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Ny
2.12) Ry (A@)g
. a = — = 7

Das Verhéltnis o wird als Aufspaltungs- oder Fraktionierungsfaktor bezeichnet.

Da die Energie der chemischen Bindungen hochgradig temperaturabhéngig ist, wird die Tem-
peraturabhéngigkeit des Fraktionierungsfaktors wie folgt parametrisiert:

a b
(2.13) lna=ﬁ+7+c
Die ersten quantenmechanischen Berechnungen wurden dabei von Biegeleisen und Mayer
durchgefiihrt [43], [93]. Die ersten Messungen der Gleichgewichtsfraktionierungsfaktoren wur-
den vom [42], [94] und [95] bzw. fiir H'®0 und HDO gegen H,'°0 gemessen. Verwendet wer-
den in dieser Arbeit die folgenden Gleichungen zur Berechnung der Gleichgewichtsfraktionie-
rung:

11,839
(2.14) agg(Hz%0) = Exp (( ) — 28,224 X 10—3> [42]
16,289 .
(2.15) aeg(HDO) = Exp ( iy ) ~9,45% 10 [95]

Neben der Gleichgewichtsfraktionierung gibt es noch weitere Nicht-Gleichgewichtseffekte, die
die Fraktionierung beeinflussen. Ursachen fiir Nicht-Gleichgewichtsfraktionierung konnen z.B.
Diffusion oder chemische Reaktionen sein. In unserem Fall ist die kinetische Fraktionierung

durch Diffusion (D «< ¥V « ’k;i) besonders wichtig. Dabei kann das Verhéltnis der Diffusions-

koeffizienten iiber die reduzierten Massen der jeweiligen Isotope A und B durch ein Medium C
abgeschétzt werden.

(2.16)

DA_ MA+MC MB.MC
DB_ MA.MC MB+MC

Fiir einen Phasenwechsel muss demnach die relative Sattigung der zwei zu betrachtenden Pha-
sen berticksichtigt werden. Der kinetische Anteil der Fraktionierung ergibt sich dann zu:

T'Fk

Aui =
(2.17) T s -g—;}- (rF—1)+1

Fiir Sattigungen gleich eins ergibt sich kein Anteil an kinetischer Fraktionierung. In diesem Fall
herrscht ein thermodynamisches Gleichgewicht fiir den Phasenwechsel und es gilt die Gleich-
gewichtsfraktionierung. Fiir rF > 1 gilt der zusétzliche Faktor ay;, mit @;prq; = Age * Akin- Eine
detaillierte Beschreibung findet man unter [30], [34].

Bei dem Ubergang eines Stoffes von einer Phase g in eine Phase k werden aus der Phase g
Teilchen entfernt. Dies hat Auswirkungen auf die Fraktionierung der g-Phase. In der Phase g
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befinden sich N, Molekiile des Isotopes A und Ny Molekiile des Isotopes B, sodass die Gesamt-
zahl an Molekiilen Ny + Ng = Ny ist. Da Ny im Verhéltnis zu N, sehr klein ist, gilt naherungs-
weise: Ny = Ny . Fiir eine Anderung im Isotopenverhiltnis gilt also:

2.18 ar="Qe_Np 1
(2.18) - N, NZdn,
dR 1 (dNs; Ng
(2.19) :>_=_.(___>
dN, N, \dN, N,
R (dNg/dN
(2.20) = _(L _ 1)
Ny \ Ng/Ny
Mit der Definition: Z28/2Na _ Qin €rgibt sich
Np/Ng
dR R .
(2.21) an, = N, Gt =D

Und die Differentialgleichung %R = dNﬂ (¢or — 1) lasst sich l6sen:
A

(2.22) dIin(R) =dInNy - (ator — 1)
.93 d(InR) 1
(2.23) dnn,) (@or — 1)
Ator—1
(2.24) = R =R, (N_O) =R, - f%ot~1

Was dann der Gleichung fiir die Rayleigh Distellation entspricht, mit deren Hilfe sich die Frak-
tionierung bei einem Phasenwechsel berechnen lasst [38], [96].

2.2.2 Definition von Standards in der Isotopenanalyse

Die Isotopenzusammensetzung von Wasser ist nicht {iberall auf der Welt identisch. Fiir hoch-
reine oder Hochprézisionsmessungen ist es jedoch erforderlich, einen Referenzpunkt zu haben,
auf den sich Wissenschaftler beziehen konnen. Dieser Referenzisotopenstandard wird von der
International Atom and Energy Agency (IAEA) gestellt. Die Isotopenhaufigkeit im Vienna Stan-
dard Mean Ocean Water (VSMOW) ist Tabelle 2.3 zu entnehmen. Alle weiteren Standards ge-
ben ihre relativen Haufigkeiten in 8-Werten, relativ zu VSMOW an.

Tabelle 2.3: Isotopenhdufigkeiten in den Referenzstandards.

Isotope Standard HDO/H,'°0 H'80/H,'°0
VSMOW [97], [98] 155,75 +0,08 ppm 2005,20 +0,45 ppm
GISP &’H = -189,5 %o 3180 = -24,76 %o
SLAP2 §2H = -427,5 %o 8180 = -55,5 %o
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2.2.3 Isotopen-Detektion: Stand der Technik

Zur Bestimmung von Wasser-Isotopenverhéltnissen haben sich verschiedene Messtechniken
etabliert, die sich grob in zwei Klassen unterteilen lassen. Zum einen die Isotope Ratio Mass
Spectrometry (IRMS) und zum anderen laserbasierte Isotopen-Verhéltnismessungen. Die Funk-
tionsweisen beider Methoden werden im Folgenden mit ihren Vor- und Nachteilen erldutert.

IRMS

Ein Isotopen-Verhéltnis-Massen-Spektrometer besteht aus drei Teilen. Einer Ionenquelle, einem
Analysator fiir das magnetische Feld und mehreren Faraday-Auffingern als Detektoren. Zur
Analyse muss die Probe in die Gasphase gebracht und in der Ionenquelle ionisiert werden [50].
Der Analysator oder Massenselektor trennt dann die ionisierte Probe nach ihrem Masse-zu-La-
dungsverhaltnis auf, die dann detektiert werden. Ist die Ladung bekannt, kann man nun direkt
auf die Masse des Ions schlieen. Bedingt durch das Messprinzip ist es schwierig, Isotopenspe-
zies zu unterscheiden, welche die gleiche Masse haben, zum Beispiel *C!*0, und 70!2C¢0.
AulBerdem erfordern kondensierende Gase eine aufwendige Probenvorbereitung. Dennoch wird
im Falle von Deuterium und 80 eine Prézision von bis zu 0,5 %o fiir 8D und bis zu 0,3 %o fiir
8'80 mit einer Analysezeit von ca. 4 min erreicht [52], [99]. Der grof3e Vorteil bei dieser Me-
thode ist die sehr geringe Probenmenge bei einer guten Prizision. Nachteile sind der komplexe
Instrumentenaufbau, die lange Auswertungszeit und die Probenvorbereitung. Daher etablierten
sich in den letzten Jahren laserbasierte Messmethoden.

Laserbasierte Methoden

Als alternative Methodik zu IRMS haben sich verschiedene laserbasierte Messtechniken fiir die
Isotopenverhéltnismessung durchgesetzt, die ihre Vorteile besonders im Feldeinsatz haben.
Diese Methoden schlieen die Liicken, die mit IRMS nicht abgedeckt werden konnen. Die meis-
ten kleineren Molekiile besitzen charakteristische rotations-vibrations-Banden im infraroten
Teil des elektromagnetischen Spektrums. Anderungen in den Grundzustandniveaus der Rotati-
ons-Vibrations-Schwingungen erzeugen Anderungen im Spektrum, die sehr sensitiv fiir Isoto-
pesubstitutionen in den Molekiilen sind. Dabei ist das Grundprinzip der optischen Isotope Mess-
techniken identisch. Sie alle detektieren Anderungen in den Rotations-Vibrations-Ubergingen
eines aufgelosten Spektrums. Sie unterscheiden sich in ihrem Grundprinzip daher nicht von den
schon bekannten Messtechniken [56], [100], [101]: Wavelength modulation Spectroscopy
[571, [102], Cavity Ring Down Spectroscopy [103], Direct Absorption Spectroscopy [104], Cav-
ity Enhanced Absorption Spectroscopy [54], [58].

Von der Messtechnik unabhéngig, erreichen alle diese Messmethoden dhnliche Isotopenauflo-
sungen wie die IRMS, wobei die Messzeiten im Bereich von wenigen Minuten bis zu einer
Stunde liegen. Der grofde Nachteil aller bisherigen Instrumente ist die extraktive Arbeitsweise.
Dabei muss das Experimentdesign (im Falle von Wasser) unbedingt Kondensation verhindern,
um durch wiederholte Phasenwechsel das Isotopenverhéltnis nicht zu verschieben.
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2.3 Absorptionsspektroskopie

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit den Grundlagen der Absorptionsspektroskopie, die zu dem
Verstdndnis dieser Arbeit nétig sind. Beschrieben wird die Lichtabschwachung durch Absorp-
tion, die Funktionsweise der in dieser Arbeit verwendeten Diodenlaser und die Anwendung der
Absorptionsspektroskopie zur Isotopenverhaltnisbildung. Dabei orientieren sich die Inhalte in
diesem Kapitel an der Betrachtung von V. Ebert [105], sowie einigen Grundlagen-Biichern
[106]-[108].

In der Absorptionsspektroskopie macht man sich das Phdnomen zunutze, dass ein Atom oder
Molekiil Photonen absorbieren kann, aber dadurch die Anzahl der Absorber im Grundzustand
nicht verdndert wird. Die Abschwédchung der Intensitit des Lichtes beim Durchgang durch ein
absorbierendes Medium wurde von Johann Heinrich Lambert [109] beschrieben. Uber 100
Jahre spiter hat August Beer das Gesetz von Lambert erweitert, indem er die Beziehung zu der
Konzentration des absorbierenden Stoffes herstellte [110]. Zusammen werden beide Gesetze
heute als Lambert-Beer Gesetz bezeichnet und bilden die Grundlage der Absorptionsspektro-
skopie. Die Herleitung des Lambert-Beer Gesetzes geht dabei von der Intensitdtsabschwachung
des Lichtes beim Durchstrahlen einer Probe aus.

1(v)

Ih(v)

Die Transmission Tr(v) ist dabei definiert als das Verhiltnis aus gemessener Intensitét I(v) und
eingestrahlter Intensitét Io(v). Unter der Annahme einer linearen Absorption kann man nun die
Anderung der Intensitit entlang eines infinitesimalen Wegstiickes definieren:

(2.25) Tr(v) =

(2.26) dl = —k(v) I dL

Durch Umformen und Integration erhélt man mit Io(v) = I(L=0) und den wellenldngenabhéan-
gigen Absorptionskoeffizienten k(v):

(2.27) I(v,L) =I,(v) - Exp(—k(v) - L)

Substiutiert man nun den Absorptionskoeffizienten mit dem Absorptionsquerschnitt (v) und
der Absorberzahldichte pro Volumen Ny ergibt sich schliellich das Lambert-Beer-Gesetz:

(2.28) I(v,L) =1,(v) - Exp(—a(v) - Ny - L)

Die Frequenzabhingigkeit in der Schwachung des Lichtes fithrt zur Bildung von Absorptions-
spektren, die Struktur dieser Spektren kann durch die quantenmechanische Betrachtung dis-
kreter Energieniveaus von Atomen und Molekiilen erklart werden [106]. Die Lage der Energi-
eniveaus kann dabei durch Losen der Schrédinger-Gleichung berechnet werden. Vernachlassigt
man in erster Ndherung die Kopplung zwischen Rotation und Schwingung, so kann man die
Energien des elektronischen Zustandes und der Rotation berechnen und die Kopplung zwischen
Rotation und Schwingung durch einen storungstheoretischen Ansatz beriicksichtigen [111],
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[112]. Die Lage der Absorptionslinien im Spektrum entspricht nun dem Ubergang zwischen
zwei Energieniveaus (unter Beriicksichtigung der Auswahlregeln).

Der Absorptionsquerschnitt kann durch intrinsische Gro3en des Molekiils beschrieben werden
und ist damit eine Funktion der temperaturabhédngigen Linienstarke S(T), der Linienposition vo
und der Linienform ¢(v).

(2.29) o(v) =5(T) - (v —vo)

Da das Integral der Linienformfunktion auf eins normiert ist:

(2.30) f (v —vy)dv=1

Kann die Linienstarke definiert werden tber:

[oe]

(2.31) S(T) = ja(v) dv

— 0

2.3.1 Linienstarke

Die Linienstirke ist eine fiir den jeweiligen spektralen Ubergang charakteristische Gréfe und
zahlt damit wie auch die Linienposition und die Linienform zu den Linienparametern. Dabei ist
die Linienstirke von der Besetzung der Ausgangszustinde abhidngig und wird mittels der kano-
nischen Zustandssumme, gemal$ der Boltzmann-Verteilung, berechnet. Dabei ist die Besetzung
des Energieniveaus En, mit einer Anzahl an Absorbern Ny, aus einer Gesamtheit N an Absorbern
gegeben durch:

(2.32) N _ 9m " XP (- kf—mT)

N Q(T)

Mit dem Entartungsfaktor gm des Energienievaus En und der Summe iiber alle Zustédnde Q(T).

En,
(2.33) Q(T) = zgm : eXp(—m

Separiert man die Zustandssumme wiederum in elektronische, vibronische und rotatorische
Zustdnde, kann man die Linienstidrke aus dem Matrixiibergangselement Ris und der Differenz
zwischen dem Ausgangs- und Endzustand berechnen.

2m? gi |Rif|” M _hvig
(2.34) S(T) = ——— .y, 2L U 75T [ — o RaT
(T) 3gohc Vif gr QM) ¢ ¢
Unter Kenntnis der Linienstédrke bei einer Referenztemperatur Trer kann man die Linienstérke
fiir jede beliebige Temperatur berechnen. Einzig die Lage der beteiligten Energieniveaus und
die Temperaturabhingigkeit der Zustandssumme miissen bekannt sein.

19



2. Grundlagen

hviri1 1 1—exp [— %]

QTrer) 77 1sr) kpT
Q(T) hvf ]
kBTRef

(2.35) S(T) = S(Tges) -

1—exp [—
Die Linienstdrken S(Tgref =296 K), die Grundzustandsenergie und die Linienposition der Spekt-
rallinien sind in Datenbanken hinterlegt, wihrend die Zustandssumme fiir Wasser mit der fol-
genden Naherung berechnet werden kann.

(2.36) Q(T)= a+bT+cT?+dT?3

Die Koeffizienten der Formel a-d sind wiederum in der Literatur hinterlegt [113], [114].

2.3.2 Linienform

Neben der Linienstéirke ist die Linienform ¢(v-vo) in Formel 2.29 der zweite Parameter von dem
der Absorptionsquerschnitt abhédngt. Die Linienform wird dabei mafgeblich von den physikali-
schen Randbedingungen bestimmt und entsteht unter anderem durch die Eigenbewegung der
Molekiile oder durch StoRprozesse untereinander. Damit lassen sich die verschiedenen Verbrei-
terungseffekte in die natiirliche Linienbreite, die Dopplerverbreiterung und die Stof3verbreite-
rung unterscheiden.

Natirliche Linienbreite

Die natiirliche Linienbreite ist ein Effekt der Heisenberg‘schen Unscharferelation fiir Energie
und Zeit.

h
(2.37) AE'T=h-AV'T2§

Aus der Unschérferelation und der endlichen Lebensdauer der angeregten Zustédnde folgt die
Energieunschérfe, die eine homogene Verbreiterung der Absorptionslinie verursacht.

1

yna
239 b =) = T Yoy

2
nat

Die Linienform der natiirlichen Verbreiterung kann mit einer Lorentzfunktion und der Halb-
wertsbreite ynac beschrieben werden.

Dopplerverbreiterung

Die Dopplerverbreiterung wird durch die Eigenbewegung der Molekiile verursacht. Diese be-
wegen sich in einem Gas im thermischen Gleichgewicht mit einer von der Temperatur abhéin-
gigen Geschwindigkeitsverteilung. Die Bewegung der Molekiile relativ zum Beobachter fiihrt
daher zu einer Dopplerverschiebung der Ubergangsfrequenz. Fiir Molekiile, die sich im Ver-
gleich zu der Lichtgeschwindigkeit ¢ mit einer geringen Relativgeschwindigkeit v bewegen, gilt
fiir die Verschiebung der Absorptionsfrequenz vo:
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(2.39) v=vy(1% g)

Kombiniert man die Frequenzverschiebung mit der Geschwindigkeitsverteilung nach Maxwell,
ergibt dies ein Linienprofil, das durch eine Gauf3funktion beschrieben werden kann.

1 In(2 _(V_VO)Z']n(Z)
(2.40) Sy —v) =~ BB T
Yo T

Die Halbwertsbreite yp bezeichnet man auch als Dopplerbreite, und sie ist nur von der Molekiil-
masse m, der Temperatur T und der Absorptionsfrequenz vo abhangig.

vy [2kgT-1In(2)

Yp=—"-°
b ¢ m

(2.41)

StoBverbreiterung

Absorber, welche sich in einem Medium bewegen, fiihren St6f3e mit sich selbst und mit den
Molekiilen des umgebenden Mediums aus. Diese Stol3e fithren zu einer Verkiirzung der Lebens-
dauer angeregter Zustinde und verbreitern auf diese Weise den spektralen Ubergang. Mit stei-
gendem Druck nimmt auch die Anzahl der durchgefiihrten St63e zu, dies fiihrt zu einer Ver-
starkung des Verbreiterungseffektes. Eine ausfiihrliche theoretische Betrachtung ist u. A. in der
Arbeit von Sobel’'man et al. zu finden [115].

Da die mathematische Beschreibung der Stof3verbreiterung von der Potentialform der beteili-
gen Molekiile abhéngt, wird die Stof3verbreiterung durch eine Lorentzfunktion auf Basis empi-
rischer Untersuchungen ausgedriickt.

P (To\°
(2.42) Ystog (P, T) = Yo,stoR P_ (?)
0

Dabei représentiert yoswor die Linienbreite bei der Temperatur To=273,14 K und dem Druck
pPo=1013,25 hPa, wahrend mit P und T die gemessenen Experimentparameter fiir Druck und
Temperatur und mit s der Temperaturkoeffizient bezeichnet werden. Betrachtet man ein Gas-
gemisch aus verschiedenen Molekiilen, kann man die Verbreiterungsanteile y; auf die verschie-
denen Gasspezies i aufteilen:

To\®
(2.43) Ypruck = (Vo,Eigen "Prigen T Z Vi pi) . (?)
i

Nach dieser Naherung ergibt sich die Gesamtstof3verbreiterung als Summe der Verbreiterungen
abhingig von den verschiedenen Gasspezies, wobei yeigen die Verbreiterung durch Stof3e des
Absorbers mit sich selbst beschreibt und der Temperaturkoeffizient aus der kinetischen Gasthe-
orie berechnet werden kann. Aus praktischen Griinden sind in Datenbanken fiir atmosphérische
Gasspeziesuntersuchungen der summierte Verbreiterungskoeffizient fiir Luft, die Eigenverbrei-
terung und der Temperaturkoeffizient hinterlegt.
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Linienformfunktion

Fiir atmosphérische Anwendungen, deren Umgebungsbedingungen etwa einen Druckbereich
von 80-1200 hPa und eine Temperatur von 190-330 K umfassen, sind die Verbreiterungsanteile
durch St6Re und Dopplerverschiebung dominant. Daher miissen die beiden unterschiedlichen
Linienformen (Gaulfs und Lorentz), die die Verbreiterungen abbilden, fiir eine Beschreibung des
Gesamtprofils beriicksichtigt werden. Dies wird durch eine mathematische Faltung beider Pro-
file erreicht. Das Ergebnis der Faltung aus Lorentz- und Gaul3profil bezeichnet man als Voigt-
profil.

(2.44) (onigt(v) = f d)stoﬁ(vl) d)Doppler(17 - V,)dvl

Analytisch ist diese Funktion jedoch nicht 16sbar. Daher werden verschiedene Naherungen fiir
das Voigtprofil verwendet. In dieser Arbeit wird das Voigtprofil auf Basis der Publikationen von
Pierluissi et al. [116] und Humlicek [117], [118] approximiert. Mit der Olivero-Longbothum-
Néherung [119] lasst sich die Breite des Voigtprofils nach folgender Formel berechnen:

(2.45) yVoigt = 0,534‘6 ° ]/Stofg + \/0,2166 * ySZtoE + yl%oppler

Die Voigtfunktion ist fiir viele absorptionsspektroskopische Anwendungen sehr gut geeignet,
um die Linienprofile zu beschreiben. Allerdings st63t das Voigtprofil bei niedrigem Druck, oder
wenn das Medium von idealen Gas abweicht, an seine Grenzen. So beriicksichtigt zum Beispiel
das Galatryprofil [120] Einschniirungen des Absorptionsprofils durch Dicke-Narrowing [121].
Daneben existieren noch weitere Linienformprofile, die weitere spezielle Linieneffekte beriick-
sichtigen [122]-[127]. Fiir die Anwendung in dieser Arbeit ist das Voigtprofil jedoch gut geeig-
net.

2.3.3 Funktionsweise und Abstimmverhalten von Diodenlasern

1928 ist Ladenburg der experimentelle Nachweis der von Einstein postulierten stimulierten
Emission [128] gelungen. Der erste Laser wurde jedoch erst 1960 realisiert [129]. Laser steht
dabei fiir den englischen Begriff Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation. Kurz
darauf konnte auch der Halbleiterlaser entwickelt werden [130], auf dessen Funktionsprinzip
die in dieser Arbeit verwendeten Distributed Feedback Laser (DFB-Laser) basieren. Zur Licht-
verstarkung wird in einem Laser eine Besetzungsinversion zweier Energieniveaus durch einen
Pumpvorgang erzeugt, welche dann durch die stimulierte Emission abgeregt wird. In Halbleiter-
lasern findet die Besetzungsinversion innerhalb der Bandliicken des Halbleiters statt. Detail-
lierte Darstellungen zur Funktionsweise von Halbleiterlasern, insbesondere DFB-Lasern, finden
sich in [106], [131]-[134].

In Halbleiterkristallen iiberlagern sich die Atomorbitale und bilden so quasikontinuierliche
Energieniveaus aus, die als Valenz- und Leitungsband bezeichnet werden. Diese beiden Ban-
dersind durch eine Energieliicke in das energetisch hoher gelegene Leitungsband und das tiefer
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2. Grundlagen

gelegene Valenzband getrennt. Die Fermi-Dirac-Statistik beschreibt die Besetzungswahrschein-
lichkeit beider Energieniveaus.

1

(2.46) J®= 1+ ex E-F

p| ks T |
Mit der Fermi-Energie F, der Energie des Zustandes E, der Boltzmannkonstante kg und der
Temperatur T.

Fiir T=0 K nimmt die Fermiverteilung eine scharfe Grenze an. Diese Grenze zwischen den Ener-
gieniveaus liegt bei nicht entarteten Halbleitern in der Mitte zwischen Valenz- und Leitungs-
band. Daher wirken Halbleiter bei 0 K wie ein Isolator. Bringt man nun einen p- und einen n-
dotierten Halbleiter in Kontakt, konnen Elektronen aus dem Leitungsband des n-dotierten Halb-
leiters in das Leitungsband des p-dotierten Bereiches diffundieren. Locher diffundieren dann
aus dem Valenzband des p-dotierten Halbleiters in das Valenzband des n-dotierten. Im Gleich-
gewicht sind Valenzband des p-dotierenten Halbleiters und Leitungsband des n-dotierten Halb-
leiters jeweils bis zum Ferminiveau besetzt (Abbildung 2.4) [134].

| aktive Zone |
I d |

e -

Abbildung 2.4: Lage der Energiebinder eines p-n-Ubergangs.

A: Lage und Besetzung der Energienieveaus im Gleichgeweicht. B: Verschiebung der Energieniveaus
durch anlegen einer dueren Spannung. Durch die Verschiebung der Energieniveaus kann in der aktiven
Zone Licht emmitiert werden. (nach [134])

Bei einem Fabry-Pérot-Halbleiter Laser wird das Licht, das in der aktiven Zone emittiert wird,
nun verstarkt, indem der Brechungsindexwechsel an den Kristallgrenzen zur Luft teilreflektie-
rend wirkt und innerhalb des Halbleiters ein Resonator entsteht, in dem sich eine stehende
Welle ausbildet. Fiir die Erzeugung der Besetzungsinversion sorgt der Pumpvorgang durch das
Anlegen einer externen Spannung. Somit kann die stimulierte Emission zum dominierenden
Prozess werden.

Der Distributed Feedback Laser ist eine Weiterentwicklung des Fabry-Pérot Lasers, in welchem
die Modenspriinge des Fabry-Pérot Lasers durch Integrierung einer periodischen Struktur in die
aktive Zone des Lasers unterdriickt werden. Die aufgebrachte Struktur innerhalb des Resonators
des DFB-Lasers bildet durch ihre Struktur und die wachsende Brechzahl einen Bragg-Spiegel
(eindimensionaler Frequenzfilter) und erzeugt so eine interne Riickkopplung (Feedback). Da-
mit wird den unerwiinschten Seitenmoden Energie entzogen und die resultierenden Laser sind
deutlich modenstabiler als ein Fabry-Pérot Laser.

Durch die Wahl der Dotierung und der Halbleiterkomponenten kann der Emissionswellenléan-
genbereich des Lasers bestimmt werden. Damit emittiert der Laser fiir einen Betriebspunkt, der
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durch Temperatur und Betriebsstrom definiert ist, Licht mit einer spektralen Breite von einigen
MHz. Die zentrale Wellenlinge kann durch Anderung des Betriebszustandes beeinflusst wer-
den. Eine Temperaturdnderung des Lasers bewirkt zum einen eine Verschiebung der Bandliicke,
zum anderen fiihrt die thermische Ausdehnung des Halbleiters zu einer Anderung der Re-
sonatorldnge und des Brechungsindexes.

Die Anderung des Betriebsstroms besitzt ebenfalls einen Einfluss auf die Emissionswellenlinge,
da sich mit ihm die Ladungstragerdichte und damit der Brechungsindex @ndern. Die ohmschen
Verluste hingegen verursachen eine lokale Anderung der Halbleitertemperatur und verschieben
so das Verstarkungsprofil. Im Vergleich zu der Variation der Wellenlédnge durch die Temperatur
dndert sich die Emissionswellenldnge des Lasers mit dem Strom sehr schnell. Daher ist es mog-
lich, mit einer Modulation des Laserstroms im kHz-Bereich die Emissionswellenldnge um meh-
rere Wellenzahlen zu verdandern [135], [136].

Raumtemperatur-DFB-Laser sind zurzeit bis ca. 3,4 um kommerziell erhéltlich [137], [138] und
besitzen neben der guten Modenstabilitdt auch eine relativ hohe Ausgangsleistung und eine
gute Temperaturstabilisierung. Sie sind somit sehr gut geeignet fiir die Integration in ein Spekt-
rometer.

2.3.4 Spektroskopie mittels durchstimmbarer Diodenlaser

Bei der Spektroskopie mittels abstimmbarer Diodenlaser wird nun die Durchstimmbarkeit von
DFB-Diodenlasern mit dem Betriebsstrom mit dem Lambert-Beer-Gesetz verkniipft. Der DFB-
Laser wird dabei kontinuierlich im Strom moduliert. Der Strommodulation folgen eine Amplitu-
den- und eine Wellenlingenmodulation iiber der Zeit. So kénnen eine oder mehrere Absorpti-
onslinien in der Wellenlidnge tiberstrichen werden. Aus dem Lambert-Beer-Gesetz (Gleichung
2.27 und 2.28) erhilt man dann die Absorption des Lichtes in Abhdngigkeit von der Wellen-
lange.

(2.47) Iv,L) =1, - e—S(M@(-ve)-Ny-L

Dabei wird Iop(v) nun durch das intensitdt- und wellenlingenmodulierte Licht des DFB-Lasers
definiert. Entfernt man die Amplitudenmodulation kann die Linienform ¢(v-vo) weiterhin mit
einem Voigt-Profil abgebildet werden. Durch Integration und Umstellen kann nach der Absor-
berzahldichte aufgelost werden.

_ 1 Ih(v)
(2.48) NV_S(T)-Lf1n<I(v)>dv

Mit der Konzentration c als Verhaltnis aus Absorberzahldichte Nv und Gesamtteilchenzahldichte
N und dem idealen Gasgesetz [139], [140] kann die Gleichung 2.48 wie folgt umgeformt wer-
den:

B kg-T Iy(v)\dv
(2.49) C__S(T)'P'Lfln<l(v)>adt
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Beriicksichtigt man nun, dass das detektierte Signal I in einem realen Prozess durch zusatzliche
Emissionsquellen (E(t)) oder eine zuséatzliche Abschwédchung Tr(t) beeinflusst werden (vergl.
Abbildung 2.5), miissen diese in dem Lambert-Beer-Gesetz beriicksichtigt und korrigiert wer-
den.

(2.50) e kg-T fl <10(v) - E(t)) dv gt

“sy-p-L) "\ Tro) Jde

So erhilt man die in dieser Arbeit angewendete Form des Lambert-Beer-Gesetzes zur Konzent-
rationsbestimmung. In Abbildung 2.5 sind die verschiedenen Einfliisse auf ein TDLAS Signal
noch einmal dargestellt. Das vom Laser emittierte Licht (Io) ist in schwarz dargestellt. Es wird
beim Uberstreichen einer Absorptionslinie teilweise absorbiert. Ein breitbandiger Emissionshin-
tergrund E(t) kann den allgemeinen Signallevel anheben, wobei fiir eine Korrektur dieses Ef-
fekts die Anderung in der Wellenlinge des Lasers deutlich schneller sein muss als die Anderung
des Emissionshintergrundes. Transmissionsverluste Tr(t), z.B. durch Streuung an Partikeln,
schwichen das Signal ab. Das resultierende Signal in blau wird dann detektiert und nach Kor-
rektur der Amplitudenmodulation mit Gleichung 2.56 interpretiert. Damit liefert die Spektro-
skopie mittels abstimmbarer Diodenlaser (TDLAS) absolute Konzentrationswerte.

A (L0 g)+E()

Intensitit

***** ' (To(A.t) g Tr(t))+E(D)

o E(t) T

\)

Wellenzahl / Zeit

Abbildung 2.5: Funktionsweise von TDLAS.

Das vom Laser emittierte Signal (schwarz) wird von zusatzlicher Emission (E(t)) rot und
Transmissionsverlusten (blau) beeinflusst. Durch Absorption in einem Teil des emittierten Spektrums
kann die Flache der Absorption bestimmt und daraus auf die Absorberkonzentration geschlossen werden.

2.3.5 Direkte Isotopenverhaltnisbestimmung

Neben der Konzentrationsbestimmung kann TDLAS auch zur Isotopenverhéltnisbestimmung
genutzt werden. Dazu wird die Absorption von zwei spektralen Ubergingen miteinander ver-
glichen. Die betrachteten spektralen Ubergéinge miissen dabei zu den jeweiligen Isotopen ge-
horen, deren Verhiltnis bestimmt werden soll. Betrachtet man die beiden Isotope unter den
gleichen Umgebungsbedingungen fiir Druck und Temperatur, ergibt sich das Verhaltnis der bei-
den Isotope (1) und (2) nach Gleichung 2.48 mit der folgenden Gleichung:
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Nyi  S;(T)-Ly Apa

(2.51) = :
Nyo  $i(T)- Ly Ag,

Wobei das Integral vereinfacht mit der Linienfldche A, abgekiirzt wurde.

Der grofRe Vorteil dabei ist, dass im Gegensatz zu der Konzentrationsbestimmung die Isotopen-
verhéltnisbestimmung in erster Naherung druckunabhéngig ist, so lange sich beide Isotope in
der gleichen Umgebung befinden. Im Gegensatz zu anderen Messtechniken (IRMS, CEAS) lie-
fert die TDLAS direkt absolute und kalibrationsfreie Isotopenverhaltnisse.
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3. Die AIDA-Wolkenkammer

3 Die AIDA-Wolkenkammer

Die Bildung von Wolken ist ein sehr komplexer und dynamischer Vorgang innerhalb der Erdat-
mosphaére. Es ist dullerst schwierig, die mikrophysikalischen Prozesse, welche zu dem makro-
skopischen Phdnomen Wolken fiihren, in der freien Atmosphére zu untersuchen. Die Umge-
bungsbedingungen, wie Luftfeuchte, Temperatur oder Menge und Art der gelosten Aerosole,
bestimmen diesen Prozess, konnen aber nicht direkt beeinflusst oder reproduziert werden. Fiir
ein tieferes Verstdndnis der Physik ist es allerdings wichtig, diese Parameter gezielt modifizieren
und reproduzierbar manipulieren zu konnen. Die Wolkenkammer ,,Aerosol Interaction and Dy-

namics in Atmosphere“ (AIDA) erlaubt die Untersuchung von dynamischen Prozessen in der
Atmosphdire, wobei es hierbei méglich, die Parameter prézise zu reproduzieren und zu variie-
ren. Dabei werden insbesondere die physikalischen und mikrophysikalischen Wechselwirkun-
gen von Wasserdampf mit Aerosolen untersucht, welche in der Folge zur Wolkenbildung fiih-
ren. Der Aufbau der Wolkenkammer inklusive der Instrumentierung werden im folgenden Ka-
pitel beschrieben.

3.1 Aufbau der AIDA und Instrumentierung

Die fiir die Wolkenentstehung relevanten Luftschichten befinden sich ungefdhr in den ersten
20 Hohenkilometern iiber der Erdoberflache (Troposphére bis zur unteren Stratosphire). Die
Umgebungsbedingungen in diesen Luftschichten umfassen ein Druckbereich von ca. 10 hPa bis
1100 hPa mit Temperaturen von 190 K bis 320 K. Zur umfassenden Untersuchung von Wolken-
bildung miissen diese Umgebungsbedingungen von der Wolkenkammer generiert werden kon-
nen.

Um dies erreichen zu konnen, besteht die AIDA-Wolkenkammer aus einem zentralen Druckbe-
hélter aus Aluminium und einer thermischen Isolierung. In Abbildung 3.1 ist die 84 m® grof3e
Druckkammer mit einem Durchmesser von 4.1 m und einer Héhe von 8 m und dem umgeben-
den thermisch-isolierten Gehduse ® schema-

tisch dargestellt. Zur Temperaturkontrolle @
sind {iber den gesamten Umfang des Druckbe- p

hilters @ Thermoelemente angebracht, die "

die Wandtemperatur messen. Innerhalb des
Druckbehilters sind entlang der vertikalen
und der horizontalen Zentral-Achse ebenfalls
Thermoelemente angebracht, die die Tempe-
raturverteilung im Gas messen. Hierdurch
konnen wihrend der spateren Untersuchun-
gen Aussagen zur Homogenitidt des Gemi-

wz

wgl ]

| =
‘o

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der

sches getroffen werden. Innerhalb des ther-
misch-isolierten Gehduses @ kann die Tempe-
ratur mittels einer Fliissigstickstoffkiihlung
bis auf 183 K gesenkt werden. Dies fiihrt
dazu, dass die Wande, wenn sie sich im ther-
mischen Gleichgewicht mit dem Gasvolumen

AIDA-Wolkenkammer.

® Thermisch isoliertes Gehduse um den
Druckbehélter @ thermisch stabilisierter
Druckbehélter @ Verschiedene Flansche zum
Anbringen von Instrumenten @ Grof3er Ventilator
® Separater ~ Pumpenraum  ® Verschiedene
Ebenen auf denen Instrumente aufgebaut werden.
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innerhalb der Kammer befinden, in der Regel 1-3 K kiihler als das Gas sind. Der Druck innerhalb
des Behalters wird von vier MKS Baratron Sensoren fiir jeweils einen Gesamtdruck von 10, 100,
1000 und 30000 hPa gemessen. Fiir eine kontinuierliche Durchmischung des Volumens sorgt
ein grolBer Ventilator ® am Boden der Kammer. Fiir die Experimente in AIDA notwendige In-
strumente, die zu grof} fiir das thermisch-isolierte Gehéduse oder nicht geeignet fiir die tiefen
Temperaturen sind, konnen in den Arbeitsebenen ® aufgebaut werden und iiber grof3e Flan-
sche ® mit dem Druckbehailter verbunden werden. Ebenfalls in Abbildung 3.1 ist der separate
Pumpenraum ® unterhalb der Wolkenkammer zu erkennen. Hier stehen zwei Vakuumpumpen,
die den Druckbehdlter bis auf einstellige Hektopascal abpumpen konnen. Zusammen mit der
Stickstoffkithlung kann mittels der AIDA-Wolkenkammer ein Druckbereich von 1000 hPa bis
1 hPa und ein Temperaturbereich von 333 K bis 183 K angefahren werden.

Zur Untersuchung von Wolkendynamiken kann unter konstanten Bedingungen in AIDA eine
Luftfeuchtigkeit zwischen 0 % und 100 % relativer Feuchte dosiert werden. Des Weiteren kon-
nen der AIDA Atmosphére verschiedene Aerosole als Kondensationskeime hinzugefiigt werden.
Waihrend adiabatischer Expansionen, zur Generierung von Wolken, kénnen, abhingig von der
Aerosolzugabe, kurzzeitig Ubersittigungen von weit iiber 100 % relativer Feuchte erreicht wer-
den. Ein zentraler Unterschied zwischen AIDA und der freien Atmosphére ist, dass die Kammer
durch Wande begrenzt ist. Dieser Unterschied ist fiir die Durchfithrung der Experimente jedoch
von kritischer Bedeutung, da die Wande mit der Gasphase und den entstehenden Wolken in-
teragieren. Mit Eis bedeckt steuern die Wande den Sattigungsdampfdruck innerhalb der Kam-
mer und wirken sowohl als Quelle als auch als Senke von Wasserdampf. In der Natur gibt es
diese Effekte nicht, daher muss der Einfluss der Wande fiir den Vergleich mit der Wolkenbil-
dung in der Atmosphére zusétzlich gemessen oder modelliert werden. Der Einfluss der Wande
kann einzig dadurch minimiert werden, indem das Volumen zu Oberflachenverhéltnis der Kam-
mer maximiert wird.

Um ein vollstindiges Bild der Prozesse in AIDA-Wolkenkammer zu erhalten, ist, neben der Er-
fassung von Druck und Temperatur, eine umfassende Instrumentierung notwendig. Zur Instru-
mentierung von AIDA gehoren ein Fourier-Transform-Infrarot Spektrometer (FTIR, Typ Brucker
IFS66v), ein optischer Partikelzédhler vom Typ
WELAS®, ein MBW 373 Taupunktspiegel Hygro-
meter sowie TDLAS basierte Hygrometer. Die
verschiedenen Hygrometer dienen dabei zur Be-
stimmung des Wasseranteils in den verschiede-
nen Aggregatszustinden (fest/fliissig/gasfor-
mig). Der Taupunktspiegel und ein TDLAS-
Hygrometer (APeT, [62]) messen das Gesamt-
wasser in der Kammer. Ein weiteres TDALS In-
strument (APicT, [63], [141]) bestimmt zusitz-
lich den gasformigen Anteil. Aus der Differenz
zwischen Gesamtwasser und gasformigem Was-
ser lasst sich dann der jeweilige Fliissig- bzw.
Eis-Wasseranteil bestimmen. Mit Hilfe der opti- ~Abbildung 3.2: Positionen, der fiir den Betrieb
schen Partikelzahler (WEALS, Palas) lassen sich det AIDA Wolkenkammer ndtigen Instrumen-

. te.
GroRenverteilung und Anzahl der entstehenden ¢

TDL-Hygrometer

= MBW373
—

28



3. Die AIDA-Wolkenkammer

Eispartikel messen. Als redundantes System steht das FTIR zur Verfiigung, aus dessen breitban-
digen Absorptionsspektren im UV-VIS-NIR-Bereich sich mit Hilfe des Lambert-Beerschen Geset-
zes zum einen die Aerosoldichte und andererseits {iber Mie-Streuung ebenfalls die Eispartikel-
Anzahl und mittlere Kristallgroen berechnen lassen [142]. Zusétzlich zu diesen permanent zur
Verfiigung stehenden Instrumenten gibt es die Moglichkeit, zwei weitere Instrumente iiber
Flansche an zusatzliche White-Zellen [143] in situ in die AIDA zu koppeln. Fiir das im Rahmen
dieser Arbeit entwickelte Spektrometer wurde stets einer dieser beiden Zugidnge genutzt.

Mit Hilfe der Dosierungs- und Einspritzsystemen fiir Wasser und Aerosole lassen sich vielfaltige
Experimente durchfiihren. So kann das Phdnomen der Wolkenbildung in Abhéngigkeit von
Druck, Temperatur und Aerosol untersucht werden. Durch ihre Grol3e bietet die Wolkenkam-
mer dariiber hinaus auch die Moglichkeit, ballongetragene oder flugzeuggestiitzte Instrumente
unter realen Bedingungen zu testen und zu vergleichen.

3.2 Wolkengenerierung

In der Atmosphére entstehen Wolken beispielsweise, wenn feuchte Luftmassen in der Hohe
aufsteigen und dabei abkiihlen. Wahrend des Abkiihlens sinkt der Sattigungsdampfdruck der
Luft bei gleichbleibendem Wasserdampfanteil und die relative Luftfeuchtigkeit steigt. In Anwe-
senheit von Kondensationskeimen kondensiert der Wasserdampf daher bei Uberschreiten des
Sattigungsdampfdruckes in die fliissige oder feste Phase aus und eine Wolke entsteht. Mit Hilfe
der AIDA-Wolkenkammer kann dieser Vorgang komplett nachgebildet werden. Der Ablauf eines
solchen Experiments zur Wolkenbildung ist im Folgenden beschrieben.

Jedes Wolken-Experiment in AIDA beginnt mit der Kiihlung der Wande auf Temperaturen un-
terhalb des Gefrierpunkts von Wasser (273,15 K) und der Evakuierung des Druckgehduses auf
0,01 hPa. Anschlie3end wird die Kammer mindestens zweimal mit trockener Luft gespiilt, bevor
ca. 210 ml Wasser in die Kammer gediist werden, die in der Kammer einen Dampfdruck von
3 hPa bilden. Der zum atmospharischen Druck fehlende Anteil wird mit synthetischer Luft auf-
gefiillt. Die so entstandenen Bedingungen (273,15 K, 1000 hPa, 3 hPa Partialdruck Wasser)
werden dann mit einer Kiihlrate von -2 K/h bis -4 K/h auf die fiir das Experiment notwendige
Temperatur abgekiihlt. Bei Temperaturen unterhalb von 265 K fillt die Temperatur unter den
Sattigungsdampfdruck von 3 hPa Wasser und eine diinne Eisschicht bildet sich an den Wanden
des Behilters. Unter der Annahme, dass sich eine Eisschicht homogener Dicke auf den 110 m?
Wandflache bildet, ist die Eisschicht ca. 2 um dick [48]. Fiir Experimente bei Temperaturen
oberhalb von 265 K wird nun Wasser hinzugegeben, bis die Luft innerhalb AIDAs gesattigt ist.
Flir Temperaturen unterhalb von 265 K ist die Luft bereits gesattigt. Dabei wird der Sattigungs-
dampfdruck von dem kéltesten Punkt der Kammer bestimmt. Durch die Kiihlung ist dieser
Punkt immer an den Wéanden. Diese sind etwas kalter als die Gastemperatur, daher wird eine
100 % Séttigung der Gasphase im thermischen Gleichgewicht nicht erreicht.

Startend bei leicht untersattigten Bedingungen wird mit Hilfe der Pumpen, die an AIDA ange-
schlossen sind, eine adiabatische Kiihlung erzeugt. Die Pumpen kénnen unter Volllast eine An-
derung in der Dampfdrucksittigung von 50 % rH/min erzeugen [47]. Umgerechnet auf die
Steigrate von Luftmassen in der Atmosphare entspricht dies bis zu 100 m/min. In Abbildung
3.3 ist ein exemplarischer Verlauf eines Experimentes dargestellt. Dargestellt sind die relative
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Feuchte iiber Eis berechnet nach Murphy und Koop [82] (siehe auch Kapitel 2), die Stoffmenge
Wasser in der Gasphase sowie der Druck- und Temperaturverlauf (von oben nach unten). Vor
dem Experiment sind Wasserdampf und Wandeis sowie Gas- und Wandtemperaturen im ther-
modynamischen Gleichgewicht. Zu Beginn von Abschnitt A in Abbildung 3.3 wird die Expansion
gestartet. Dabei wird die Gasphase gekiihlt und die relative Feuchte in der Kammer steigt bis in
die Ubersittigung. Der Ventilator in der Mitte der Kammer sorgt dabei fiir eine homogene Mi-
schung in der gesamten Kammer. In Abschnitt B setzt dann die Kondensation ein und Wasser
wird aus der Gasphase in die Eisphase tiberfiihrt. Die Kondensationsphase dauert ca. eine Mi-
nute, danach stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Wolke (Eisphase) und Gasphase ein. Die
relative Feuchte schwankt in Anwesenheit von Eis um konstante 100 % rH. Die Temperatur der
Waénde dndert sich dabei nicht, da ihre thermische Masse deutlich grof3er ist, als die des Gases.
Am Ende der Expansion erwdrmen die Wande die Gasphase wieder und die Wolke 16st sich auf.
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Abbildung 3.3: Exemplarischer Verlauf einer adiabatischen Expansion.

In Abschnitt A wird die Expansion gestartet. Dabei setzt zuerst die Gaskiihlung ein und die relative
Feuchte steigt an. Es entsteht eine {ibersattigte Gasphase. In Abschnitt B beginnt dann die Kondensation
und die Wasserdampfkonzentration sinkt. Auch die relative Feuchte sinkt auf Sittigung zuriick. In
Abschnitt C befindet sich die entstandene Wolke dann im Gleichgewicht mit der Gasphase.

3.3 Ubersattigte Wolken

In AIDA lassen sich Wolken nicht nur bei verschiedenen Startbedingungen von Temperatur und
Druck mit unterschiedlichen Kiihlraten erzeugen, sondern zugegebenen Kondensationskeime
(Aerosole) haben auch einen entscheidenden Einfluss auf die Wolkenbildung. Bei unbekannten
Aerosolen kann dieser Einfluss in AIDA untersucht werden. Fiir Aerosole, deren Eigenschaften
und Einfluss auf die Wolkenbildung bekannt sind, kann somit z.B. der Kondensationspunkt be-
einflusst werden. In dieser Arbeit wurden drei Aerosole oder Mischungen daraus als Kondensa-
tionskeime verwendet. In Tabelle 3.1 sind die Aerosole und ihre wichtigsten Eigenschaften auf-
gelistet. Die fliissigen Aerosole (SA und HNOs) werden bei dem Einbringen in die Wolkenkam-
mer zerstaubt und gefrieren nahezu instantan. Die verschiedenen Aerosole werden dazu ver-
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wendet, die Ubersittigung der AIDA-Atmosphire vor dem Einsetzten der Kondensation zu steu-
ern. Arizona Test Dust (ATD) aktiviert die Kondensation in der Nahe von 100 % rH wéahrend
Salpetersdure die Kondensation erst bei hoher Uberséittigung bis 200 % rH aktiviert [142],
[144], [145]. Durch die Verwendung dieser Aerosole konnen verschiedene Kondensationsbe-
dingungen der Atmosphére simuliert werden. Dies ist besonders interessant, da einige aktuelle
Veréffentlichungen hohe Ubersittigungen in atmosphérischen Eiswolken gemessen haben,
diese Ubersittigung ist nach heutigem Stand der Forschung aber nur schwer zu erkliren [22],
[23], [25], [28], [146]. Mittels AIDA ist es nun moglich, dieselben Bedingungen kontrolliert zu
erzeugen und systematisch zu untersuchen.

Tabelle 3.1: Ubersicht iiber die in dieser Arbeit verwendeten Aerosole und ihre Eigenschaften.
[142], [145]

Anzahlkonzentration Aktivierungspotential

Arizona Test Dust (ATD) 0,1-1 um ~22000 cm™ ~ 100 % rH
Schwefelsdure (SA) 0,2-0,3 um 10000-15000 cm™ >140 % rH
Salpetersdure (HNOs3) 0,2-0,3 um 10000-15000 c¢m™ ~125 % rH

Die unterschiedlichen Auswirkungen der Aerosole auf die Wolkenbildung sind in Abbildung 3.4
zu sehen. Bei Experimenten mit ATD als Aerosol ist nur eine geringe Ubersittigung der Gas-
phase zu beobachten und die relative Feuchte sinkt schnell wieder auf 100 %rH ab. ATD akti-
viert folglich nahe 100 %rH und fordert ein Gleichgewicht zwischen Eis- und Gasphase entspre-
chend der Theorie. Schwefelsdure hingegen verschiebt die Aktivierung zu hoheren Peak-Werten
fiir die Sattigung und férdert eine leichte Ubersittigung der Gasphase gegeniiber dem Eis. Die
Mischung von Schwefelsiure und ATD zeigt also eine groRere Ubersittigung, mit einem Peak
bei 123 %rH, und pendelt sich dann bei einer Ubersittigung von 105 %rH ein. Salpetersiure-
Aerosole beeinflussen folglich weniger die Peak-Ubersittigung als das Sattigungsgleichgewicht.
Die Aerosolmischung SA-HNO; erzeugt Peakwerte von 150 % rH und weist die héchste Uber-
sattigung (125 %rH) in Anwesenheit von Eispartikeln auf. Ein reines Schwefelsdure-Aerosol
dagegen erzeugt zwar die grof3ten Peakwerte (hier 181 %rH), allerdings wachsen die Eisparti-
kel schneller, wodurch der Peak schmaler als bei der SA-HNOs Mischung ausféllt. Des Weiteren
fallt die Ubersittigung in der Wolkenphase mit 115 %rH im Vergleich zu SA etwas geringer aus.

Die Moglichkeiten Wasserdampf-Ubersittigung, Kristallwachstum und Dampfdruck-Gleichge-
wicht zu beeinflussen, sind bei der Untersuchung mikrophysikalischer, isotopenabhéngiger Pha-
nomene besonders niitzlich. Denn gerade kinetische Isotopeneffekte werden stark durch die
vorhandene Dampfsattigung beeinflusst (vergl. Kapitel 2.2.1) [30], [147]-[149].
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Abbildung 3.4: Experimente mit verschiedenen Aerosolen und Aerosolmischungen.

Dargestellt ist der Verlauf der relativen Feuchte bei Eiswolkenexperimenten. Die eingesetzten Aerosole
besitzen ein unterschiedliches Aktivierungsverhalten. Schwefelsédure (unten, rechts) erzeugt zum Beispiel
sehr hohe Peakwerte in der Anfangsphase der Experimente wahrend eine Mischung aus Schwefelsdure
und Salpetersiure eine lang anhaltende Ubersittigung erzeugt.

3.4 Zwischenfazit

Zur Untersuchung von dynamischen atmosphérischen Vorgiangen, die zur Bildung von Wolken
flihren, ist die AIDA Wolkenkammer bestens geeignet. Thre umfangreiche, instrumentelle Aus-
stattung erlaubt es, iiber die Erzeugung von adiabatischen Expansionen Wolken bei Tempera-
turen bis 183 K zu erzeugen. Uber die Zugabe von verschiedenen Aerosolen als Kondensations-
keimen kann sogar die Hohe und die Dauer der Ubersittigung wihrend der Wolkenbildung
gesteuert werden. Die Instrumentierung liefert dabei Informationen iiber Wasserkonzentration,
Partikelgrofde und —dichte und Temperaturverteilung sowie Kammerdruck. Auch fiir die Unter-
suchung mikrophysikalischer Prozesse bietet die AIDA-Wolkenkammer gute Grundvorausset-
zungen. Mittels des in dieser Arbeit entwickelten Spektrometers sollen zusétzlich isotopenauf-
geloste Wasserdampfmessungen zum besseren Verstdndnis von kinetisch-limitierter Wolkenbil-
dung in der AIDA-Wolkenkammer moglich werden.
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4. Entwicklung eines isotopenselektiven Spektrometers

4 Entwicklung eines isotopenselektiven Spekt-
rometers

Um isotopenabhéngige, mikrophysikalische Prozesse in situ in dynamischen Umgebungen zu
erforschen, war es im Rahmen dieser Arbeit notwendig, ein hochsensitives und selektives Spekt-
rometer zur Erfassung von Wasser-Isotopen-Konzentrationen und Isotopenverhéltnissen zu ent-
wickeln. Das Spektrometer mit dem Akronym IsoPicT (Isotope selective PTB In Cloud TDL) wird
im folgenden Kapitel hinsichtlich seines grundlegenden Aufbaus und den verschiedenen Be-
triebsmodi beschrieben. Zusétzlich werden verschiedene Spektrometer-Variationen beschrie-
ben, die zur Anpassung des Spektrometers an besondere Aufgabenstellungen vorgenommen
wurden. Anforderungen an das Spektrometer waren grundsétzlich die Erfassung der Isotope
HDO, H>'¥0 und H,'®0, wobei H,'®0 als Referenz zur Isotopenverhéltnisbildung dient. Gewahlt
wurden die Isotope HDO und H,'80, da HDO in Verhéltnis zu den anderen Isotopen eine grof3e
Gleichgewichtsfraktionierung und starke kinetische Effekte zeigt. H»'®0O wurde gewahlt, da es
das haufigste der seltenen Wasserisotope ist und damit eine starkere Absorption als fiir HDO
erwartet werden kann (vergl. Kapitel 2.2). Als Messobjekt fiir das Spektrometer sollte die AIDA-
Wolkenkammer genutzt werden, da sich in der Wolkenkammer die Bildung von Eiswolken und
der Einfluss des Isotopen-Fraktionierungsverhaltnisses auf diese Prozesse systematisch untersu-
chen lasst. Daher war eine zentrale Forderung an das Instrument die Anbindung an die AIDA-
Wolkenkammer.

Die Beschreibung des Spektrometers in diesem Kapitel ist in drei Bereiche untergliedert. Der
erste Schritt besteht in der Wahl geeigneter Absorptionslinien, da die Stirke des spektralen
Ubergangs die nétige Absorptionslinge bestimmt. AufRerdem hingt von der temperaturabhin-
gigen Linienstirke die Sensitivitdt der Messwerte von der Temperaturinhomogenitat und Tem-
peraturunsicherheiten ab. Basierend auf den selektierten Absorptionslinien wird dann die Wahl
und Charakterisierung der Laser beschrieben. Den zweiten Baustein des Spektrometers bilden
das optische Interface und die Anbindung an die Messobjekte. Als drittes und letztes Modul
wird die Detektions- und Datenerfassungshardware beschrieben. Die Kombination aus Laser-
quelle, Messobjekt und Datenerfassungshardware bilden dann das Spektrometer IsoPicT.

4.1 Linienselektion und Lasercharakterisierung

Der Auswahl eines Lasers und seiner Charakterisierung hinsichtlich seines Abstimmverhaltens
ist die Wahl eines geeigneten spektralen Ubergangs zur Detektion der Zielspezies vorangestellt.
Dabei ist die Auswahl einer geeigneten Absorptionslinie ein sehr komplexer Vorgang, der von
vielen verschiedenen Parametern abhéngig ist, deren Relevanz zudem noch je nach Anwendung
variiert. Ein wichtiges Kriterium hierbei sind stets die Grol3e und der Verlauf der Linienstarke
(S(T)), da die Linienstirke ein MaR fiir die temperaturabhingige Ubergangswahrscheinlichkeit
und damit ein Ma@ fiir die Stiarke der Absorption (siehe Kapitel 2.3) ist. Durch die Temperatur-
abhangigkeit der Linienstérke ist jedoch nicht nur die absolute Grof3e der Linienstérke bei einer
gegebenen Temperatur, sondern auch ihr Verlauf iiber die Temperatur wichtig. Bei der Unter-
suchung von Eiswolkenbildung sollten die Absorptionslinien ,kalt-aktiv¢ sein. Das bedeutet,
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dass die Linie zu kélteren Temperaturen hin in ihrer Stirke ansteigen sollte. Damit die Sensiti-
vitat der Messungen auf Temperaturschwankungen und Temperaturinhomogenitéiten klein ist,
muss fiir die Messung der Isotopenverhéltnisse zuséatzlich auf den Verlauf des Linienstérken-
quotienten der beteiligten Absorptionslinien der jeweiligen Isotope geachtet werden. Des Wei-
teren ist es wichtig, dass die Linien keine Querabsorption durch andere Spezies erfahren. Man
spricht in diesem Zusammenhang davon, dass die Linie ,freistehend” sein sollte. In letzter In-
stanz ist die Verfiigbarkeit der Komponenten, wie Laser und Optiken zu priifen.

Anschliellend werden Laser mit der entsprechenden Emissionswellenlédnge gewéhlt und seitens
ihrer spektralen Breite und ihrer strom- und temperaturabhidngigen Emissionswellenldnge cha-
rakterisiert. Basierend auf diesen Informationen kann dann der Betriebspunkt fiir die dynami-
sche Strommodulation festgelegt und die Wellenldnge des Lasers in Abhingigkeit von dieser
Modulation bestimmt werden (vergl. Kapitel 2.3).

Fiir das Isotopen-selektive Spektrometer werden zunéchst die relevanten spektralen Regionen
identifiziert. In Abbildung 4.1 ist das Absorptionslinienspektrum von Wasser im Bereich vom
nahen Infrarot (NIR) bei 1 um bis ins mittlere Infrarot (MIR) bei 3 um zu sehen. Das Spektrum
ist auf 3 um begrenzt, obwohl bei groReren Wellenldngen weitere und stérkere Absorptionsban-
den von Wasser liegen. In diesem Spektralbereich ist die Verfiigbarkeit von optischen Kompo-
nenten insbesondere Glasfasern und Linsen, allerdings stark eingeschréankt. Damit steigt der
Design- und Konzeptionsaufwand fiir eine Emissionswellenlédnge groRer als 3 um sowie die Kos-
ten fiir optische Komponenten und Laser signifikant.

Starke Absorptionslinien von Wasser sind iiber den gesamten Spektralbereich von 1 um bis
3 um verteilt (vergl. Abbildung 4.1). Fiir Wasser liegen starke Absorptionsbanden mit wenig
Interferenz zu anderen Molekiilen in den Rotationsschwingungsbanden bei 1,4 um und 2,6 um
Wellenliange. Die Darstellung der Absorptionslinien der seltenen Isotope H2!'%0 und HDO ist
deutlich geringer als jene von H»'°0, da die Eigenschaften der Absorptionslinien in der HITRAN-
Datenbank mit ihrem natiirlichen Vorkommen skaliert sind, um die Absorption in der Atmo-
sphére korrekt darzustellen [113]. Seitens der Theorie zur Molekiilspektroskopie sind die Linien
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Abbildung 4.1: Linienspektrum von Wasser im Spektralbereich von 1000 bis 3000 nm.

Starke, leicht zu adressierende Absorptionsbanden liegen im Telekomunikationsband bei 1.4 um.
Absorptionslinien der seltenen Isotopen sind deutlich schwécher, so dass geeignete Absorptionslinien
im Band um die 2.6 um gesucht werden miissen.
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fiir die gleichen Uberginge jedoch gleich stark (vergl. Kapitel 2.3). Da fiir Experimente zur
Untersuchung von Eiswolken auch ein natiirliches Isotopenverhiltnis zu erwarten ist, ist es
sinnvoll passende Absorptionslinien fiir die seltenen Isotope im 2.6 um Band zu suchen.

4.1.1 Linienauswahl fur H,'*O

Bei der Wahl von Absorptionslinien im Naheninfrarot (NIR) ist die Verfiigbarkeit von optischen
Komponenten leichter gegeben. Die Telekommunikationsindustrie nutz Licht im NIR zur Da-
teniibertagung via Lichtwellenleiter, sodass in diesem Spektralbereich sehr gute Glasfasern, Op-
tiken, Fasersplitter und auch Laser verfiigbar sind. Die erhéltlichen Komponenten zeichnen sich
durch hohe Effizienz, geringe Verluste und geringe Kosten aus. Die Eigenschaften machen den
NIR-Bereich zum priméren Spektralbereich auf der Suche nach Absorptionslinien fiir neue An-
wendungen. Im v; + v3 Oberton-Kombinationsband des Wasserspektrums liegt eine haufig ver-
wendete und gut charakterisierte Absorptionslinie fiir H»'®O [141], [150]-[152]. Der spektrale
Ubergang von dem Quantenzustand 000-101 nach 110-211 dieser Linie liegt bei 1369,963 nm
und wurde fiir diese Arbeit fiir die Detektion von H2'®O gewahlt [20], [113], [153].

Die Absorptionslinie erfiillt alle zuvor genannten Kriterien. Vergleicht man das Spektrum in
Abbildung 4.2, links, mit dem Abstimmbereich eines DFB-Diodenlasers, dargestellt durch einen
grauen Bereich, werden nur kleine Seitenlinien von H,'°O innerhalb eines Laserscans erfasst.
Somit ist die Linie mit einem Abstand von ca. 1 nm zu groBeren, benachbarten Spektrallinien
hinreichend freistehend. Auch der Verlauf der Linienstérke zeigt {iber den relevanten Tempera-
turbereich nur eine geringe Steigung (dS(T)/dT < 0.6 K%, vergl. Abbildung 4.2, rechts). Zudem
ist die absolute Linienstarke mit 1x102° (cm™'/Molekiile cm?) im Vergleich zu andren Linien
relativ hoch. Ein zusatzlicher Vorteil ist die geringe Querempfindlichkeit zu den anderen Isoto-
pen H,'®0 und HDO. Diese sind im Vergleich zur Hauptlinie fiir H2'°0 um ca. drei Gréf3enord-
nungen unterdriickt. Damit ist diese Linie ideal fiir die H»'°O Speziesmessung in IsoPicT geeig-
net.
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Abbildung 4.2: Spektrum fiir die H,'°0O-Linienselektion bei 1,4 um sowie die Temperaturabhéngigkeit der
gewahlten Linie.

Auf der linken Seite, im Spektrumsausschnitt um die selektierte H,'®O-Linie herum ist der
Abstimmbereich eines DFB-Diodenlasers grau markiert. Rechts die temperaturabhéngige Linienstédrke der
selektierten Absorptionslinie bei 1370 nm.
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Wie in Abbildung 4.2 links zu erkennen ist, sind die Linienstdrken der seltenen Isotope im
1,4 um Band deutlich geringer als die Linienstarken von H»'°0, sodass keine ausreichende Sen-
sitivitit gegeben ist. Im Experiment ist es also notig, die Linien aus dem deutlich stérkeren
v1, vs-Band bei 2,6 um zu selektieren. In diesem Spektralbereich ist die Verfiigbarkeit von Lasern
und optischen Komponenten geringer, so wie die Qualitét der verfiigbaren Liniendaten deutlich
schlechter als im NIR. Aus diesem Grund wurden vor dem Einsatz des Spektrometers umfang-
reiche Tests zur Eignung der Absorptionslinien im MIR durchgefiihrt. So wurde zur besseren
Vergleichbarkeit mit den NIR Daten zusétzlich zu den Isotopenlinien auch eine sehr starke
H,'%0-Linie im MIR selektiert. Die selektierte H2!°0O Referenzlinie (Abbildung 4.3, links) im MIR
ist der 000-414/001-515-Ubergang und liegt bei 2596,01 nm. Auch diese Linie weist fiir den
notigen Temperaturbereich mit 0,2 %/K eine geringe Temperaturabhingigkeit der Linienstirke
auf (Abbildung 4.3, rechts) und ist aus diesem Grund auch fiir Messungen in sehr kalten Eis-
wolken geeignet.
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Abbildung 4.3: Linienauswahl und Temperatur abhénigkeit fiir H,'°0 im MIR.

Auf der linken Seite zu sehen ist der Spektralbereich um die gewéhlte H3'°0-Referenzlinie bei 2,6 um.
Der Abstimmbereich eines DFB-Lasers ist grau eingefirbt. Die relative Temperaturabhingigkeit der
Absorptionslinie ist auf der rechten Seite abgebildet.

4.1.2 Linienauswahl fur H.'¥0 und HDO

Die Selektion der Spektrallinien fiir die anderen Isotopenspezies, folgt primar den Selektions-
kriterien fiir H2'°O: freistehend, Temperaturverhalten, Linienstirke. Fiir die finale Linienselek-
tion ist allerdings zu beachten, dass mit dem hier entwickelten Spektrometer nicht nur Isoto-
penkonzentrationen, sondern vor allem Isotopenverhéltnisse in hoch dynamischen, adiabati-
schen Expansionen gemessen werden sollen. In diese Isotopenverhéltnisberechnung aus
TDLAS-Daten (vergl. Kapitel 2.3.5) flie3t der Quotient der Linienstdrken der beiden Absorpti-
onslinien der beteiligten Isotope ein, wodurch sich die Sensitivitdt auf Temperaturschwankun-
gen und damit die Messunsicherheiten stark erhéhen. Wie in Kapitel 3.2 beschrieben, &ndern
sich im Falle einer adiabatischen Expansion in der AIDA-Wolkenkammer der Kammerdruck und
die Temperatur rapide. Dies hat zur Folge, dass bei einem ungiinstigen Temperaturverhalten
der Linienstarkenverhéltnisse das resultierende Isotopenverhéltnis starken Schwankungen und
Unsicherheiten unterliegt. Um diesen Effekt zu minimieren, muss schon bei der Linienselektion
darauf geachtet werden, dass die Linienstarkenverhéltnisse paarweise einen moglichst konstan-
ten Quotienten aufweisen. Der Verlauf der temperaturabhédngigen Linienstarke wird von der
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Grundzustandsenergie des jeweiligen Ubergangs bestimmt (vergl. Kapitel 2.3.1), sodass dhnli-
che Grundzustandsenergien in einem dhnlichen Temperaturverhalten resultieren.

Die Linien fiir die anderen Isotope wurden so gewahlt, dass sie innerhalb des Abstimmbereichs
eines Lasers liegen. Im sehr dicht besiedelten 2.6 um-Band ist es nicht moglich, isoliert stehende
Linien wie im 1.4 um-Band zu finden. Da mittels H»'*0O-Messung im NIR die Moglichkeit zur
Korrektur eines entsprechenden Untergrund zur Verfiigung steht, wurde eine spektrale Uberla-
gerung von H,'®0 und HDO im Vergleich zu einem etwas starkeren H,'°O-Untergrund vorgezo-
gen. Abbildung 4.4, zeigt ein Absorptionslinienspektrum mit einer H,'80-Linie bei 2640,66 nm
(000-101/001-202 Ubergang) sowie HDO bei 2640,25 nm (000-413/001-5 14—ﬁbergang)
[113]. Die Linienstirken der gewéhlten Uberginge fallen im direkten Vergleich mit den Linien-
stirken fiir Ho'°0 etwas geringer aus (vergl. Tabelle 4.1). Dieser Unterschied muss beim Expe-
rimentdesign iiber die Wahl der Absorptionsldnge bertiicksichtigt werden, damit die Absorpti-
onssignale spéter im Experiment ausreichend stark sind. Ein Nachteil der durch die Verwen-
dung der Spektrallinien im 2,6 um-Band entsteht, sind die groen Unsicherheiten der HITRAN-
Datenbank [113]. Zur Minimierung dieser Unsicherheiten wurden Messungen durchgefiihrt,
die in Kapitel 5 beschrieben sind.
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Abbildung 4.4: Spektren der selektierten Isotopen Absorptionslinien im MIR.

Die gewéhlten Absorptionslinien zur Detektion von H2'80 und HDO sind mit einem Stern markiert. Der
Abstimmbereich eines DFB-Lasers ist grau hinterlegt.

Abbildung 4.5 stellt jeweils fiir H2!%0 (links) und HDO (rechts), von oben nach unten gelesen,
den Verlauf der Linienstarke, die Ableitung der Linienstdrke nach der Temperatur und die Ab-
leitung des Linienstdrkenquotienten dar. Beide Linien sind kalt-aktive Linien, deren Linien-
starke zu kdlteren Temperaturen hin ansteigt. Betrachtet man die Ableitung der Linienstérke in
Abhéngigkeit von der Temperatur, so ist eine geringe Steigung von Vorteil, da diese eine ge-
ringe Sensitividt auf Temperaturschwankungen, Inhomogenitdten und Temperaturmessfehler
bedeutet. Die Ableitung der Linienstirke nach der Temperatur ergibt eine relative Anderung
der Linienstérke von 0,7 %/K fiir H»'80 und 0,2 % fiir HDO. Sollte die Temperatur um 1 K falsch
bestimmt sein, wiirde der resultierende Konzentrationswert fiir H2'*0 maximal um 0,7 % von
der tatsiachlichen Konzentration abweichen. Fiir die Bildung des Isotopenverhéltnisses wird die
H,'®0 Linie im 1,4-um-Band hinzugezogen. Nach Kapitel 2.3.5 folgt aus der Verhéltnisbildung
der Linienflachen fiir das Isotopenverhiltnis HDO/H,'°O eine direkte Proportionalitit zu
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SH;%(T)/ Supo(T). Die Temperatursensitivat ergibt sich folglich aus der Ableitung dieses Quoti-
enten entsprechend nach der Temperatur. Obwohl HDO beziiglich der Temperatursensitiviét
der Konzentration einen giinstigeren Verlauf als H,'80 hat, zeigt Abbildung 4.5 dritte Zeile, bei
der Sensitivitdt des Isotopenverhéltnisses grol3ere Einfliisse. Hier kann es zu Fehlern bis zu
8 %/K beziiglich des Isotopenverhiltnisses fiir HDO kommen. Bei H2'®0 liegt die Unsicherheit
bei nur 2 %/K.

Tabelle 4.1: Ubersicht iiber die in dieser Arbeit verwendeten Absorptionslinien.

Isotope Wellenlinge Ubergang | Linienstirke (296k)  dS(T)/dT  dRsm/dT

0 | 1369.96nm | 50000 [ 1,00x10% S| 0,69%/K :
000-414/
001-515
000-101/
001-202
000-413/

001-514

1,92x101° —""_ | 0,2 %/K ;

Mol..cm=—2

H,'°0 | 2596,01 nm

H,®0 | 2640,66 nm 408x102 —"""_ 1 0,7%/K | 2%/K

Mol..cm™—2

1,29%10%8 —""_ | 02%/K | 8%/K

Mol.-cm=2

HDO 2640,25 nm

1.6

1.4+

/

1.2

1.0

Sy70(T) X107
(em-1/(molec*cm-2))

G, ¢

8.5 (T X100
(cm-1/(molec*cm-2))

200 250 300 200 250 300

0.10

-0.41
-0.51
-0.61
-0.74

0.00 ~
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(%/K)
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Abbildung 4.5: Absorptionslinien-Charakteristik abgeleitet aus den Linienstdrken fiir H>'0 und HDO.

Oben nach unten: Verlauf der Linienstérke, die relative Anderung der Linienstidrke mit der Temperatur

und die relative Sensitivitdt des Isotopenverhéltnisses in Abhéngigkeit zu der Temperatur. Links: H»!80,
rechts HDO.
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Mit der abgeschlossenen Linienselektion konnten passende Diodenlaser beschafft werden, de-
ren Charakterisierung fiir ihren Einsatz in einem TDLAS-Spektrometer im Folgenden beschrie-
ben wird.

4.1.3 Statische Laser Charakterisierung

Auf Grundlage der in Kapitel 4.1.1 und Kapitel 4.1.2 selektierten Linien wurden Distributed-
Feedback-Diodenlaser (DFB-Laser) mit den entsprechenden Emissionswellenlingen ausge-
wahlt. Fiir Experimente an kiinstlich erzeugten Eiswolken ist der Druckbereich von 100 -
500 hPa interessant, da Eiswolken in der Atmosphire in Luftschichten mit 4hnlichen Druck ent-
stehen. Die spektrale Linienbreite fiir diesen Druckbereich liegt in der GréRenordnung von
10! ecm!, sodass der Abstimmbereich eines DFB-Lasers von ca. 1,5 cm™ ausreichend groR ist.
DFB-Laser stimmen im Vergleich zu Vertikal-Surface-Emitting-Lasern (VCSEL) spektral deutlich
weniger weit ab, bieten dafiir aber auch eine deutlich gro3ere Ausgangsleistung. Diese groldere
Ausgangsleistung hat zur Folge, dass Leistungsverluste z.B. an Strahlteilern und anderen Opti-
ken nicht der limitierende Faktor beim Spektrometerdesign von IsoPicT sind. Die Freistrahl-
DFB-Diodenlaser mit Emissionswellenlédngen fiir die Absorptionslinien im 2,6 um-Band wurden
als Sonderanfertigungen bei der Firma Nanoplus GmbH beschafft. Fiir die H»'°O-Linie bei
1,37 um kann auf handelsiibliche NIR-Telekommunikationslaser zuriickgegriffen werden, so-
dass ein fasergekoppelter DFB-Laser der Firma NEL (Typ: NLK1E51EAA)gewahlt wurde.

Die Charakterisierung der Laser ist notig, da es bei der Abtastung einer Absorptionslinie mittels
eines Lasers bei TDLAS zur Faltung des Laserprofils mit der Linienformfunktion der Absorpti-
onslinie kommt. Bei einer hohen spektralen Breite des Lasers, z.B. durch Seitenmoden, wiirde
das detektierte Profil der Absorptionslinie merklich verfilscht. Da die exakte Emissionswellen-
lange des Lasers von seinem Betriebspunkt (Betriebsstrom und Lasertemperatur) abhéngig ist,
muss die exakte Emissionswellenldnge des Lasers fiir unterschiedliche Betriebsstréme und La-
sertemperaturen charakterisiert werden. Trotz der im Allgemeinen sehr hohen Qualitit der ver-
fiigbaren Diodenlaser werden alle Laser in der Linearitét ihres Abstimmverhaltens sowie hin-
sichtlich der Seitenmodenunterdriickung (Side-Mode-Supression-Ratio, SMSR) charakterisiert.
Abbildung 4.6 zeigt die statische Lasercharakterisierung fiir den verwendeten fasergekoppelten

L 100 ['7:%;;] reeivm sowe20fm _HIOH SENS2 AVEST ___ Poilogomy
0 dp=136020nm
304 80 : : ' SMSR= 4282 dB
—~ 10 e il M= 1360.49 nm
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B i

A

72,94 ' 72|96 l 72|98 I 73|00 I 73I02 7 ,
Wellenzahl (cm'l) 13560 Wave Loogtn [ 19780
Abbildung 4.6: Charakterisierung des statischen Abstimmverhaltens des 1,4 um-DFB-Lasers.
Auf der linken Seite dargestellt ist das Tuningverhalten des Lasers in Abhéngigkeit von Strom und
Temperatur. Die rechte Grafik zeigt das Side-Mode-Supression-Ratio des Lasers bei 1370 nm.
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Laser bei 1369 nm und Abbildung 4.7 die statische Lasercharakterisierung fiir den Freistrahl-
Laser bei 2641 nm. In Abbildung 4.6 wurden die Daten fiir das Strom- und Temperatur-Tuning
mit einem Bristol Spektrum Analyzer (Typ 721A-IR) erfasst. Das Spektrum des SMSR wurde
vom Hersteller NEL gemessen und ist dem Datenblatt des Lasers entnommen. Der Laser zeigt
in Abbildung 4.6, links, einen linearen Zusammenhang zwischen Temperatur bzw. Strom und
Wellenlange. Dabei ist die statische Abstimmtiefe iiber den Strom mit ca. 2 cm™ (0,02 cm™/mA)
kleiner als die Abstimmtiefe {iber die Temperatur (ca. 9 cm™, 0,46 cm'/K). Das SMSR (vergl.
Abbildung 4.6, rechts) liegt in der Gréflenordnung von 43 dB und zeigt die hohe Gdite des La-
sers.
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Abbildung 4.7: Lasercharakterisierung des Lasers bei 2641 nm durch den Hersteller Nanoplus.

Auf der rechten Seite sind Strom- und Temperaturtuning dargestellt, auf der linken Seite ist die Messung
des Side-Mode-Supression-Ratios abgebildet.

Abbildung 4.7 zeigt auf der rechten Seite die statische Lasercharakterisierung hinsichtlich des
SMSR fiir den 2641 nm Laser von Nanoplus basierend auf Herstellermessungen, die dem Da-
tenblatt des Lasers entnommen wurde. Fiir das Abstimmverhalten iiber den Strom bei 32 °C
und das Temperatur-Abstimmverhalten bei 140 mA wurden die Abstimmkoeffizienten von
0,024 cm''/mA und 0,34 cm/K gemessen. Diese Werte dhneln sehr dem Abstimmverhalten des
1369 nm Lasers. Die Messung des SMSR von 30 dB ist in Abbildung 4.7 auf der rechten Seite
zu sehen.

Basierend auf den Daten des statischen Lasertunings wird im néachsten Abschnitt die Wahl der
Betriebspunkte fiir die einzelnen Laser und die Charakterisierung des dynamischen Abstimm-
verhaltens um diese Betriebspunkte beschrieben.

4.1.4 Dynamisches Abstimmverhalten der Laser

Fiir die korrekte Bestimmung der Linienflache von Absorptionslinien von TDLAS-Signalen ist
die Kenntnis des dynamischen Abstimmverhaltens des Lasers iiber der Wellenlénge erforderlich.
Dies bedeutet, dass der funktionale Zusammenhang zwischen der zeitlichen Modulation mittels
Strom und Temperatur und der jeweils emittierten Wellenldnge bestimmt werden muss. Die
Laser werden fiir TDLAS bei konstanter Temperatur betrieben und schnell (10 Hz-30 kHz) im
Strom moduliert. Dabei beeinflussen Mittenstrom, Modulationsfrequenz und Basistemperatur
des Lasers das Abstimmverhalten iiber der Wellenldnge bzw. der Zeit. Das Abstimmverhalten
ist fiir einen gewahlten Betriebspunkt (Mittenstrom, Temperatur, Modulation) jedoch konstant
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und kann, einmal bestimmt, immer wieder fiir die Auswertung des TDLAS-Signals verwendet
werden. Bestimmt wird das Abstimmverhalten eines Lasers mit Hilfe eines Fabry-Pérot-Etalons
mit einer hohen Finesse. Ein Etalon besteht aus zwei planparallelen Flachen, an denen das Licht
teilweise reflektiert wird. So entsteht eine Vielstrahl-Interferenz, deren Interferenzmaxima ei-
nen definierten Frequenzabstand (Av) haben, der von der Linge des Etalons (L), dem Bre-
chungsindex des Mediums (no) im Etalon und sowie der Lichtgeschwindigkeit (c) abhingen.
Dieser Abstand zweier Maxima wird auch als , free spectral range“ (FSR) bezeichnet und ist wie
folgt definiert:

4.1 Av = FSR =

2nyL

Im Folgenden wird die Durchfiihrung und Auswertung eines dynamischen Lasertunings am Bei-
spiel des verwendeten 1396 nm Lasers beschrieben. Diese Vorgehensweise ist auf alle verwen-
deten Laser iibertragbar. Der Laser wird bei einer Temperatur von 21,3 °C betrieben und von
einem mittleren Strom von 42,66 mA aus mit einem Dreiecksignal von 105 mA Peak-Peak-Hohe
moduliert. Der Laser wird durch ein Etalon bestehend aus zwei halbdurchlassigen Spiegeln mit
einem Abstand von 10 cm und Raumluft als Medium gelenkt. Abbildung 4.8 (links) zeigt das
detektierte TDLAS-Signal nach dem Durchgang durch das Etalon. Durch Absorption des Lichts
durch Wasserdampf in der Luft kommt es zu einem Transmissionseinbruch. Durch die Anpas-
sung mit einer Voigt-Funktion wird das Signal um die Absorption bereinigt, wahrend die Laser-
rampe mit einem Polynom beschrieben wird. Davon abgeleitet wird das reine durch das Etalon
verursachte Transmissionsbild (Abbildung 4.8, rechts). Diese Struktur (blau) wird durch eine
Airy-Funktion angepasst und daraus das Abstimmverhalten dv/dPixel berechnet.
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Abbildung 4.8: TDLAS-Signal zur Bestimmung des dynamischen Abstimmverhaltens.

Der Graph auf der linken Seite zeigt das TDLAS-Signal eines 1369 nm Lasers nach passieren des Etalons.
Auf der rechten Seite ist die um die Rampe bereinigte Transmission des Etalons dargestellt.

Den Frequenzabstand, den der Laser pro Pixel {iberstreicht, kann man mit einer einfachen Ex-
ponentialfunktion beschreiben (vergl. Abbildung 4.9). Das Residuum zeigt eine mittlere Abwei-
chung zwischen Anpassung und Messwerten von 0,3 % und damit eine sehr gute Ubereinstim-
mung. Basierend auf der Exponentialfunktion des dynamischen Tunings lasst sich anschlief3end
die relative Wellenlédnge zur jedem Pixel der Rampe berechnen. Fiir Laser, die im MIR emittie-
ren, kann man auch Festkorper-Etalons aus Germanium, Silizium oder Saphir verwenden. Die
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einzige Voraussetzung ist, dass Lidnge und Brechungsindex des Etalons bei gegebener Wellen-
ldnge des Lichts sehr genau bekannt sind. Tabelle 4.2 zeigt eine Ubersicht iiber alle in dieser
Arbeit verwendeten Lasereinstellungen. Die dynamischen Tunings mit 2039,8 Hz Modulations-
frequenz wurden alle bei Wolkenexperimenten verwendet, wahrend die 139,8 Hz Modulations-
frequenzen Anwendung im Labor fanden.
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Abbildung 4.9: Aus der Transmissionsstruktur verursacht durch das Etalon lédsst sich der spektrale
Abstand errechnen den Laser pro Pixel (dv/dPixel) iiberstreicht. Oben ist dieser spektrale Abstand mit
Polynom-Anpassung dargestellt. Im unteren Teil des Graphen ist die relative Abweichung der Anpassung
zu den gemessenen Werten (Residuum) zu sehen.

Tabelle 4.2: Ubersicht der verschiedenen, verwendeten Lasereinstellungen.

Wellenliinge

H,'°0 1370 nm 24,96 °C 5,6 Vpp 2039,8 Hz
H,'%0 2696 nm 0 mA 44,84 °C 6,4 Vpp 2039,8 Hz
H,'°0 2696 nm 75,3 mA 43,33 °C 2,65 Vpp 139,8 Hz
H>'®0 & HDO | 2641 nm 0 mA 32,32°C 6 Vpp 2039,8 Hz
H,'80 2640 nm 105,9 mA 29,62 °C 3,2 Vpp 139,8 Hz
HDO 2641 nm 105,9 mA 31,12 °C 3,2 Vpp 139,8 Hz

Im nichsten Abschnitt wird die Einbindung der Laser in das Spektrometer so wie die optische
Anbindung an die Messobjekte AIDA und Labormesszelle beschrieben.

4.2 Optische Messobjektschnittstellen

Die Verkniipfung des Spektrometers mit den jeweiligen Messobjekten stellt einen zentralen
Punkt im Experimentdesign dar. Im Folgenden wird der optische Aufbau der Laseranbindung
beschrieben. Hierbei wurde eine Gehéduse entworfen, dass sowohl die Anbindung an die AIDA-
Wolkenkammer als auch an die im Labor eingesetzte Absorptionszelle erlaubt.

4.2.1 Zeitliches Laser-Multiplexing Setup

Wie bereits in Kapitel 4.1 beschrieben wurden zwei unterschiedliche Lasertypen gewéhlt: ein
direkt fasergekoppelter Laser und zwei Freistrahl-Laser. Fiir Isotopenmessungen ist es wichtig,
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die HDO/H,'®0 Spektren um den H,'°0 Untergrund zu korrigieren. Daher ist eine moglichst
synchrone Aufzeichnung der beiden Lasersignale wichtig. Prinzipiell existieren zwei Moglich-
keiten, um dies zu realisieren. Man kann beide Laser auf unabhéngigen Wegen mit zwei ge-
trennten Photodioden detektieren oder man kann beide Laser {iberlagern und beide auf dem
gleichen optischen Weg auf einen einzigen Detektor abbilden. Beide Varianten haben Vor- und
Nachteile.

Die erste Variante hat den Vorteil, dass der Absorptionsweg der Laser unterschiedlich gestaltet
werden kann und somit hinsichtlich Sensitivitdt und Liange individuell optimiert werden kann.
Des Weiteren muss keine Riicksicht auf unterschiedliche Laserleistungen und damit unter-
schiedlich groRe Signale auf dem Detektor genommen werden. Allerdings kann es zu einer
Schwebung zwischen den beiden Lasersignalen kommen, wodurch das Isotopenverhaltnis zu-
sétzlich verrauscht wird. Da alle optischen und elektrischen Komponenten doppelt benétigt
werden, wird das Spektrometer komplexer und folglich auch stérungsanfilliger.

Die zweite Variante, in welcher beide Laser {iber denselben optischen Pfad gefiihrt werden, hat
auf der einen Seite den Vorteil, dass die Komplexitdt des Aufbaus reduziert wird und es durch
Verwendung identischer Datenerfassungshardware nicht zu einem Zeitversatz oder einer
Schwebung zwischen den unterschiedlichen Signalen kommt. Auf der anderen Seite besteht die
Schwierigkeit bei dieser Methode darin, die Laser zu kombinieren, sowie ein gemeinsames Op-
timum fiir die Absorptionslange zu finden und die Laser fiir Detektion mittels einer Photodiode
wieder zu trennen. Fiir diese Trennung existieren mehrere Moglichkeiten, die sich vor allem in
der Dimension der Trennung unterscheiden (rdumlich, spektral, zeitlich).

Beriicksichtigt man, dass es innerhalb der AIDA-Wolkenkammer und der Laborzelle sehr
schwierig ist, unterschiedliche optische Wege zu realisieren, wurde die Entscheidung zugunsten
der stahliiberlagernden Variante mit identischem optischen Pfad gefallt. Abbildung 4.10 zeigt
den optischen Aufbau der Strahliiberlagerung. Der fasergekoppelte 1,4 um-Laser wird durch
eine Faserdurchfiihrung (1, Single-Mode Faser, SMF) in das evakuierte Aluminium-Gehause (2)
gefiihrt und dort mit einem Kollimator der Firma Schdfter und Kirchhoff (SuK, Typ 60FC-4-A3-
45, 3) kollimiert. Der 2,6 um-Laser wird von einem SuK-Mount (Typ: 48-0-TO5 mit Kollimator
60CL, 4) mit einer spezielle entworfenen Kollimatorlinse (5) direkt in das Gehéduse gesetzt. Der
Lasermount ist modular aufgebaut, sodass ein einfacher Wechsel der beiden 2,6 um-Laser mog-
lich ist. Die Strahliiberlagerung wird mittels eines Strahlteilers (30%/70%, 6) realisiert. An-
schlieRend wird der iiberlagerte Laserstrahl iiber einen goldbeschichteten Umlenkspiegel durch
ein Calcium-Fluorid (CaF2)-Fenster (7) in die AIDA-Wolkenkammer gelenkt. Nach Passieren
der White-Zelle innerhalb der AIDA-Wolkenkammer (8) wird der Strahl iiber ein zweites Fens-
ter (9) zuriick in das Lasergehduse gelenkt. Dort wird der Strahl iiber einen Off-Axis-Parabol-
spiegel (OAP, 10) auf eine Photodiode (InAs, 1,4 MHz Bandbreite, 11) fokussiert. AuRerdem
bietet das Lasergehduse die Moglichkeit, den 2,6 um-Laser direkt in eine Single-Mode-Glasfaser
zu koppeln (12). Dazu wird nur der Strahlteiler durch eine Fasereinkopplung ebenfalls von SuK
(Typ 48TE-0-TO03 mit speziell entworfenen Linse) ersetzt und durch eine zweite Faserdurch-
fiihrung aus dem Gehéuse gefiihrt.

43



4. Entwicklung eines isotopenselektiven Spektrometers

(1) (13)

®)

Abbildung 4.10: Skizze des Lasergehduses mit Strahliiberlagerungsoptik und AIDA-Anbindung

Uber eine Faserdurchfithrung (1, SMF) wird das Licht des 1,4-um-Lasers kollimiert (3) und mit dem
kollimierten 2,6-um-Laser (4-Mount, 5-Kollimator) an einem Strahlteiler (6) kombiniert und
anschlief3end iiber einen Spiegel durch ein CaFs-Fenster (7) in die AIDA-Wolkenkammer (8) gelenkt.
Nach der Auskopplung (9) aus AIDA wird das Licht iiber einen OAP (10) auf eine Photodiode (11)
fokussiert. Anstelle des Strahlteilers kann der 2,6 um Laser auch direkt in eine Glasfaser ausgekoppelt
werden (12). Zur Ansteuerung des Lasres und Singaliibertragung von der Photodiode sind zwei
elektrische Durchfiihrungen (13) verbaut.

Im Falle von rdumlich {iberlagerten Laserstahlen miissen die beiden spektralen Kanile fiir die
Detektion separiert werden. Eine spektrale Trennung ware beispielsweise mit einem Gitter und
zwei Photodioden moglich. Eine Alternative ist jedoch die zeitliche Trennung beider Signale.
Dabei werden die Laser zeitlich alternierend betrieben, sodass bei einer kontinuierlichen Sig-
nalaufzeichnung erst ein Laser emittiert, dann ausgeschaltet wird, wahrend der zweite Laser
emittiert. Das zeitliche Signalmultiplexing wurde schon mehrfach erfolgreich angewendet
[154]-[156] und ist auch fiir die Anwendung in der AIDA-Wolkenkammer geeignet. Eine Be-
dingung zum Betrieb eines Zeit-Multiplexing-Spektrometers ist die ausreichend schnelle Durch-
stimmung beider Laser, damit die Signalerfassung quasi-simultan stattfindet. Das Detektorsig-
nal der abwechselnd betriebenen Laser ist in Abbildung 4.11 dargestellt. Das gesamte Modula-
tionsschema wird mit 1 kHz wiederholt, was aus der Modulationsfrequenz von 2 kHz der ein-
zelnen Laser resultiert. Da die Prozesse innerhalb der Wolkenkammer auf Zeitskalen von
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Abbildung 4.11: Zeit-Multiplex-Modulationsschema des Isotopenspektrometers.
Alle drei Hauptisotopen Linien sind gut zu erkennen. Die einzelnen Laser werden zeitlich versetzt mit
2039,8 Hz druchgestimmt.
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0,1 -1 s stattfinden erfahren, beide Lasersignale bei dieser schnellen Modulationsfrequenz die
gleichen Transmissionsstorungen und Konzentrationsfluktuationen, die sich spéter bei der Iso-
topenverhéltnisbildung nicht aufaddieren, da sie die gleiche Zeitbasis besitzen.

Fiir die Auslegung des gesamten Multiplex-Aufbaus miissen auch die unterschiedlichen Laser-
intensitdten beachtet werden. Wenn sich die mit derselben Photodiode detektierten Lasersig-
nale signifikant in ihrer Intensitit unterscheiden, muss die Detektionselektronik (z.B. hinsicht-
lich der Verstiarkung) fiir das stiarkere Signal ausgelegt werden. Damit kann jedoch das schwa-
chere Signal nicht mehr optimal verstarkt werden. Dies fithrt zu einem stérkeren relativen Rau-
schen und die vertikale Auflésung des Analog-Digitalwandlers der Datenerfassung wird nicht
optimal ausgenutzt. Diese Problematik wurde durch das Design der Strahl-Kombinierung und
die Wahl des Detektors vermieden. Bei den verwendeten Lasern weist der 1,4 um-Laser eine
Ausgangsleistung von 25 mW, ex-faser, auf. Der 2.6 um Laser besitzt eine Ausgangsleistung von
etwa 4,5 mW. Um diese Differenz auszugleichen, wurden Strahlteiler und Detektor so gewahlt,
dass sie den Leistungsunterschied kompensieren. Durch den Strahlteiler und die spektrale Emp-
findlichkeit der Photodiode (70 % Verlust durch den Strahlteiler und einer Detektorempfind-
lichkeit von ca. 0,3 A/W bei 1,4 um) betrdgt das Detektorsignal fiir den 1,4 um-Kanal ca.
2,3 mA. Fiir den 2,6 um Kanal betragt das Signal ca. 2.2 mA (30 % Verlust durch den Strahltei-
ler und einer Detektorempfindlichkeit von ca. 0,7 A/W). Damit sind beide Signale beim Verlas-
sen der Laserbox etwa gleich grol3. Entlang des Absorptionspfads auftretende Dampfungen be-
einflussen beide Lasersignale gleichermaf3en.

4.2.2 Fasergekoppelte Vakuum-Messzelle

Filir hoch prazise Isotopenverhéltnismessungen sind die Datenbankunsicherheiten der Linien-
starken fiir die selektierten Isotopen-Absorptionslinien im MIR mit bis zu 10 % sehr grol3. Der
Wert fiir die Linienstdrke und die Unsicherheiten miissen fiir den effektiven Einsatz des Spekt-
rometers iiberpriift bzw. reduziert werden. Dazu wurde eigens eine Labormesszelle ausgelegt
und entwickelt, um bei der Referenztemperatur To = 296 K Linienstdrken bestimmen zu kon-
nen. Die Messungen, Berechnungen und Ergebnisse zur Linienstdrkenbestimmung werden in
Kapitel 5 vorgestellt. In diesem Kapitel werden auch der Aufbau der Messzelle und die Instru-
mentierung beschrieben.

Ein grof3es Problem bei Laborversuchen mit H,O sensitiven Lasern besonders im MIR, aber auch
im NIR, ist, dass es durch die hohe Laborfeuchte von ca. 10000 ppm Wasser schon nach weni-
gen Zentimetern freier Propagation des Lichtes durch die Luft zur Totalabsorption kommen
kann. Starke Absorption, bevor das Licht in die eigentliche Messzelle eintritt, wird somit zu
einem groRen Problem. Diese ungewollte Absorption, auch als parasitir bezeichnet, kann durch
eine direkte Faserkopplung zwischen Laser und Messzelle fast vollstindig unterdriickt werden.
Fiir Laborversuche besitzt das Lasergehduse daher die Moglichkeit den 2,6 um-Laser faserge-
koppelt aus dem Gehiuse zufiihren. Die Faserkopplung des Lasers wird, wie in Kapitel 4.2.1
beschrieben, mit Hilfe eines auf die Divergenz des Lasers abgestimmten Linsen-Paares beste-
hend aus einer ZnSe-Kollimator- und einer ZnSe-Fokuslinse in speziellen Halterungen der Firma
SuK realisiert. Der 2,6 um Laser wird in eine Thorlabs Single-Mode-Glasfaser vom Typ SM-2000
eingekoppelt. Die Wellenldnge 2,6 um liegt zwar auf3erhalb des spezifizierten Spektralbereiches
der Glasfaser, weshalb die Dampfung mit ca. 1000 dB/km recht hoch ist, dafiir ist die Glasfaser
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aber ca. einen Faktor 40 giinstiger und deutlich besser zu handhaben, als die MIR-Fasern aus
ZrF oder ZBLAN (ZrF4-BaF.-LaFs-AlF3-NaF).

Mit diesem Ansatz wird nun die parasitdre Absorption auf der Laserseite unterdriickt. Bei der
Kopplung des Lichts in die Messzelle kann aber ein weiterer Transfer des Laserlichtes in die
Laborluft stattfinden. Um dies zu vermeiden, wurde fiir die Absorptionszelle ebenfalls eine Fa-
serkopplung entwickelt. Auch der Detektor wurde direkt in die Absorptionszelle integriert, so
dass dort ebenfalls ein Ubergang zur Laborluft ausgeschlossen werden kann. Abbildung 4.12
gibt einen Uberblick iiber die entwickelte Absorptionszelle. Die Absorptionszelle wurde auf Ba-
sis der KF-Kleinflansch Norm entwickelt, die unter der Verwendung von Aluminium-Kanten-
dichtungen kleinste Leckraten bis zu 1x10° hPa L s erreichen kann. Zur Temperaturmessung
wurde ein kalibriertes Thermoelement Typ K in einen KF-Blindflansch eingelotet und in der
Niahe der Faserkopplung in die Zelle gefiihrt. Die Messunsicherheit der Kalibrierung betrégt
0,2 K. Der Druck wird mittels zweier Drucksensoren der Firma Pfeiffer Vacuum erfasst. Der
PKR-251 ist ein Kombinationssensor aus einem Pirani- und einem Kaltkathoden-Sensor mit ei-
ner Richtigkeit von 30 % und einer Prazision von 5 %, der zweite Sensor ist ein kapazitiver
Sensor (Typ. CMR 363) mit Metallmembran und einer Richtigkeit von 0,2 % und einer Prazision
von 0,003 %. Der Kombinationssensor ermoglicht Messungen von 1000 bis 10 hPa, wihrend
der kapazitive Sensor von 10 bis 10 hPa erfasst. Zur Vakuum-Erzeugung wird ein Turbopum-
penstand ebenfalls von Pfeiffer Vacuum bestehend aus einer HiPace10 Trubomolekular-Pumpe
und einer MVP-006-4 Membranpumpe verwendet, die ebenfalls {iber einen KF-Flansch mit der
Zelle verbunden sind.

- Vakuum-Pumpe

PSS

W Detekor

Fasereinkopplung
Drucksensoren

Abbildung 4.12: CAD-Modell der fasergekoppleten Labor-Messzelle.

Links befindet sich eine Durchfiihrung fiir Thermoelemente sowie die Faserkopplung mit Parabol-Spiegel
zur Kollimierung. Skizziert sind auch die Anschliisse fiir Thermoelement, Pumpe und Drucksensoren. Der
Detekor mit elektrischer Signaldruchfiihrung befindet sich auf der rechten Seite.

Die optischen Anbindung der Zelle besteht aus einer direkten Faserkopplung, die wie in Buch-
holz et al. [157] beschrieben, aus einer in ein Metallrohrchen eingeklebten Glasfaser besteht.
Im Unterschied zu dem Modell Buchholz wurde das Metallrohr dann aber mit einer Standard
Klemmringverschraubung gedichtet. Metalldichtungen haben gegeniiber Teflon den Vorteil,
dass geringere Leckraten gegeben sind und dass sie kein Wasser einlagern. Zur Umlenkung und
Kollimierung des divergenten Laserlichtes aus der Glasfaser wurde ein Off-Axis-Parabolspiegel
(OAP) verwendet. Auf der gegeniiberliegenden Seite zur Strahleinkopplung wurde ein Detektor
in der Zelle befestigt. Das Detektorsignal wird iiber eine vakuumdichte Stromdurchfiihrung
durch einen Blindflansch nach auf’en geleitet.
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Zur Bestimmung der Unsicherheit durch Leckage wurden die Dichtigkeit der Zelle und der nied-
rigste erreichbare Enddruck bestimmt (Abbildung 4.13). Der Enddruck der Pumpe liegt nach
Hersteller Spezifikation bei 5x 10~ hPa. Mit einem Enddruck von 2,2x10* hPa wird der spezi-
fizierte Wert fast erreicht. Zur Bestimmung der Leckrate wurde die Pumpe iiber einen Kugel-
hahn von der Zelle getrennt und der Druckanstieg aufgezeichnet. Wahrend des langsamen
Schlief3ens des Hahns kommt es zu einem kleinen Drucksto von 2,2x10*auf 7x10* hPa, da
der Hahn ein geringes Totvolumen besitzt. Der anschlief3ende Druckanstieg verlduft stetig und
wird von geringen Leckagen in den Dichtungen und Fittingen verursacht. Die Steigung einer
linearen Funktion approximiert um 0,1 hPa betragt dabei 6x10° hPa/s was multipliziert mit
dem Volumen der Zelle (0,135 L) eine Leckage von 8 x10° hPa L/s ergibt. Dies bedeutet, dass
bei 0,1 hPa fiir eine Druckdnderung um 1 % 125 s benétigt werden.

0.6
10-2‘:
= . ] Totvolumen
g 0-47 Steigung: im Ventil
— -5
T |6x10%hpass il l Wi
g - 2,2x10* hPa
N i,_
60 - . 10* . : . T
2000 4000 6000 8000 500 1000
Zeit (s) Zeit (s)

Abbildung 4.13: Bestimmung der Leckrate der fasergekoppelten Absorptionszelle.

Der Enddruck liegt bei 2,210 hPa. Bei getrennter Pumpe betrdgt der Druckanstieg 610> hPa/s.

Ein weiterer wichtiger Aspekt bei der Charakterisierung der Absorptionszelle ist die Absorpti-
onsldange. Eine Messung der Absorptionsstrecke von Faserende zu Detektor mittels Schieblehre
ist auf Grund der Konstruktion zu ungenau. Die Absorptionsstrecke kann allerdings auch direkt
spektroskopisch bestimmt werden. Hierzu wird Gas einer bekannten Konzentration in die Zelle
geleitet und aus der gemessenen Teilchenzahl kann im Anschluss mit Hilfe des Lambert-
Beer‘schen Gesetzes (vergl. Kapitel 2.3.4) die Absorptionsldnge berechnet werden. In diesem
Fall wurde fiir die Absorptionslangenbestimmung CO, mit einer Reinheit von 99,99 % verwen-
det. Aus der gemessenen Absorption wurde eine Absorptionsldnge von 22,3 cm ermittelt. Dieser
Wert entspricht mit einer Differenz von ca. 1 % der aus einem CAD-Modell berechneten Ab-
sorptionsldnge von 22,5 cm. Diese 1-%-Differenz zwischen Messung und Berechnung wird in
der Folge als Unsicherheit der Absorptionslédnge interpretiert und fliel3t in die Bestimmung der
Gesamtunsicherheit in Kapitel 4.4 ein.

4.2.3 Anbindung an die AIDA-Wolkenkammer

Fiir Messungen an der AIDA Wolkenkammer muss das Laserlicht ebenfalls mit moglichst gerin-
ger parasitdrer Absorption in die Kammer eingekoppelt werden. Eine Faserkopplung, analog
zur Faserkopplung der Laborzelle, wurde auf Grund der grof3en Ddmpfung in der Glasfaser fiir
das MIR, sowie den harschen Umgebungsbedingungen in der Wolkenkammer ausgeschlossen.
Der Druckbehélter der AIDA-Wolkenkammer besitzt bereits Flansche, die fiir die Anbindung

47



4. Entwicklung eines isotopenselektiven Spektrometers

von Experimenten individuell angepasst werden konnen. Es wurde daher entschieden, das La-
sergehduse direkt an den Druckbehélter der Kammer anzuflanschen und das Licht {iber zwei
CF-Flansch kompatible Keilfenster in den Druckbehélter einzukoppeln. Mit einem Temperatur-
bereich von 180 — 240K fiir Eiswolken-Experimente sind Wasserkonzentrationen von 0,1 ppm
bis 1000 ppm innerhalb der AIDA-Wolkenkammer zu erwarten. Diesen weiten Konzentrations-
bereich gilt es mit dem neuen Spektrometer abzudecken, sodass sowohl ausreichend Signal-
stirke bei sehr niedrigen Konzentrationen (bis 0,1 ppm H»'®0) gegeben ist, als aber auch bei
hohen Konzentrationen (ca. 2000 ppm) die Absorptionslinien nicht gesattigt sind.

Nach der Linienselektion ist die ma3gebliche Stellgrof3e fiir die Auslegung des Spektrometers
die Absorptionsstecke. Der einfache Durchgang durch die AIDA-Wolkenkammer wiirde eine Ab-
sorptionsstrecke von 4,1 m ergeben. Fiir ein Spektrometer mit hoher Sensitivitat und Selektivi-
tat bei niedrigen Wasserkonzentrationen sind deutlich grof3ere Absorptionsstrecken von Noten.
Daher wurde IsoPicT an eine der in der AIDA-Wolkenkammer verfiigbaren White-Zellen ange-
koppelt. Das Konzept zu dieser Multi-Pass Anordnung besteht aus drei sphérischen Spiegeln. Es
wurde 1942 von John U. White entwickelt und seitdem stetig erweitert und verbessert [143],
[158], [159]. Durch die Anordnung der Spiegel ist die Zelle sehr robust gegeniiber Tempera-
turausdehnung und refokussiert den Laserstrahl immer wieder auf den zentralen Spiegel. Das
macht die White-Zelle kompatibel zu Instrumenten wie FTIRs und kompensiert eine leichte
Divergenz des einfallenden Laserstrahls hervorragend.

Abbildung 4.14 zeigt den prinzipiellen Aufbau einer White-Zelle, bestehend aus dem zentralen
Feldspiegel und zwei Fokusspiegeln. Der Kriimmungsradius der Spiegel muss dabei dem Spie-
gelabstand entsprechen. Ein einfallender Strahlkegel mit einer definierten Strahldivergenz
(vergl. Abbildung 4.14 links roter Strahlverlauf) wird vom ersten Fokusspiegel auf den Feld-
spiegel fokussiert und von dort auf den zweiten Fokusspiegel gelenkt. Wird der Laser nun im
zweiten Durchlauf durch die Zelle (Abbildung 4.14, blauer Strahlverlauf) iiber den Feldspiegel
und den ersten Fokusspiegel wieder zuriick in die Eintrittsebene geworfen, wird der Laserstrahl
dort wieder fokussiert. Man kann nun die Anzahl der Reflexionen auf dem Feldspiegel vergro-
Bern und das Licht so mehrfach durch die Zelle laufen lassen, bevor es zu seinem Ausgangs-
punkt zuriickgeworfen wird. Dadurch wird die Absorptionsstrecke erhoht. Fiir das Spektrome-
ter dieser Arbeit wurde die Basisversion der White-Zelle um zwei weitere Spiegel erweitert. Mit

Fokusspiegel 2

Feldspiegel

Eingang

Fokusspiegel 1

Abbildung 4.14: Strahlengang des Lasers in der AIDA-White-Zelle.

Dargestellt ist die Funktionsweise der AIDA-White-Zelle. Auf der linken Seite sind der erste (in rot)
und der zweite (blau) Umlauf durch die White-Zelle dargestellt. Der Laser wird dabei immer auf die
Ebene des Feldspiegels refokussiert. Mit Hilfe der Strahlumkehr in der Abbildung auf der rechten Seite
lasst sich der Laserstrahl hohenversetzt ein zweites Mal durch die White-Zelle lenken.
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Hilfe dieser zwei zuséatzlichen Spiegel kann das Licht nach einem vollen Durchlauf durch die
White-Zelle hohenversetzt zuriickgeworfen werden und die White-Zelle ein zweites Mal durch-
laufen. Die Absorptionslédnge L in dieser Konfiguration lasst sich mit der Basisldnge der White-
Zelle § und der Anzahl an Umlaufen durch die White-Zelle n nach folgender Formel berechnen:

(4.2) L=2-B-(n+2)+1(inm)

Der Offset von einem Meter resultiert aus dem Abstand des Feldspiegels von der Strahlein- und
der Strahlauskopplung.

Die schematische Darstellung der Konfiguration mit Strahlumkehr und 12 Uml&ufen durch die
White-Zelle ist in Abbildung 4.14 auf der rechten Seite dargestellt. In dieser Variante kdnnen
mit der White-Konfiguration in AIDA theoretisch bis zur 378 m erreicht werden. Da eine Justage
mit weniger Umldufen aber eine hohere Stabilitdt aufweist, wurden fiir die experimentelle
Durchfithrung in dieser Arbeit Absorptionsstrecken von 227,4 m und 53,8 m gewahlt was 30
Umlaufen (7 Umlaufe) durch die White-Zelle entspricht, wobei ein Umlauf etwa der doppelten
Basisldnge  von 3,8 m entspricht.

Das Licht wird nach dem Passieren der White Zelle wieder durch ein CaF,-Fenster zurtick in das
Gehause mit dem Laser gekoppelt und dort nach der Fokussierung durch einen OAP von einer
Photodiode detektiert. Die notige Elektronik zur Datenaufnahme und Erfassung wird im néchs-
ten Abschnitt erlautert.

4.3 Datenerfassung

Nach Linien- und Laserauswahl sowie der Auslegung der optischen Schnittstellen zu den jewei-
ligen Messobjekten (Labormesszelle oder AIDA-Wolkenkammer) muss die Erfassung der Mess-
daten folgen. Diese umfasst die Hardware zum Aufzeichnen der Messdaten, aber auch die Hard-
ware zum Modulieren des Laserstroms. Der Aufbau und die Verschaltung der verwendeten
Hardware ist in Abbildung 4.15 dargestellt. Aufgebaut wurde die Hardware basierend auf ei-
nem PXI-Rack von National Instruments (NI PXIe 1073) mit einer Vier-Kanal Datenerfassungs-
karte (4 MS/s pro Kanal, NI PXIe 6124) und zwei Funktionsgenerator-Karten (NI PXIe 5402).
Die Steuerung wurde durch ein eigens erstelltes LabVIEW Programm realisiert, welches sowohl
die Steuerfunktionen fiir die Funktionsgeneratoren als auch die Datenerfassung realisiert. Das
Programm kann die erfassten Rohdaten vorgemittelt speichern und besitzt eine Anbindung an
den Zentralserver der Wolkenkammer, um direkt die aktuellen Messwerte fiir Druck und Tem-
peratur parallel zu den Laser-Messdaten zu speichern. Im Laborbetrieb konnen weiterhin eigene
Temperatur und Drucksensoren angeschlossen werden. Die Funktionsgeneratorkarten geben
ein zeitlich moduliertes Spannungssignal aus, welches dann von dem Lasertreiber (Thorlabs
LDC 8020 in einem Pro8000 Gehé&use) in ein strommoduliertes Lasersteuersignal transformiert
wird. Die Temperaturiiberwachung des Lasers wird von einem Thorlabs TEC 8002 Temperatur-
Modul iibernommen. Der Weg des Lichts fiihrt {iber die Transferoptik und das Messobjekt zur
Detektionselektronik. Das entstehende Stromsignal der Diode wird von einem Transimpedanz-
verstarker (Femto DLPCA 200, 500kHz Bandbreite) mit einem einstellbaren Verstarkungsfaktor
in ein Spannungssignal umgewandelt, welches von der Vier-Kanal-Messkarte (4 MS/s) im PXI
Rack digitalisiert und mittels LabVIEW aufgezeichnet wird.
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NI-PXIe Rack 1073 Thorlabs Pro 8000
2x NI PXIe 5402 2x LDC 8020
1x NI PXle 6124 2x TEC 8002
FEMTO NEL-DFB NanoPlus-DFB
DLPCA 200 1,4 pm 2,6 um
N ¥
Messobjekt
---9 AIDA/ fe--¢ Optiken
Messzelle

Abbildung 4.15: Eine schematische Darstellung der verwendeten Hardware und ihrer Verschaltung.
Uber das Zentrale PXI-Rack werden die Daten vom Detektor aufgezeichnet und die Funktionen zur
Steuerung der Laser iiber den Lasertreiber generiert. Die Laser werden {iber ein Pro 8000 Chassi mit LDC
8020 und TEC 8002 gesteuert.

4.4 Unsicherheitsbetrachtung

Die Bestimmung der Messunsicherheit eines Spektrometers ist wesentlicher Bestandteil seiner
Charakterisierung und Beurteilung seiner Leistungsfahigkeit. Aufgrund der Komplexitit des
Spektrometers spielen hierbei viele Parameter eine wichtige Rolle. Eine Richtlinie zur Berech-
nung von Messunsicherheiten liefert der ISO-,,Guide to the expression of uncertainty in measu-
rement“ (GUM). Darin wird der metrologische Umgang mit Messgrol3en und ihren Unsicher-
heiten beschrieben. Im Rahmen dieser Arbeit wurde in Anlehnung an diesen Leitfaden ebenfalls
eine umfassende Unsicherheitsanalyse durchgefiihrt.

Dabei ist es wichtig zwischen den héaufig synonym verwendeten Begriffen Richtigkeit, Prazision
und Unsicherheit zu unterscheiden. Abbildung 4.16 Veranschaulicht den Unterschied zwischen
Richtigkeit und Prézision. Bei Begriffe werden auf ein Ensemble von N Messpunkten ange-
wandt, wobei die Richtigkeit q die Abweichung des Mittelwertes der N Messpunkte von dem
wahren Wert an gibt. Wahrend die Préazision durch

die Standardabweichung des Mittelwertes o gegeben

/ ist. Die Unsicherheit u des Spektrometers bezieht sich

jedoch nicht auf das gesamte Ensemble, sondern auf

o \ 2XU1 den Wert der Einzelmessung, dieser ist in Abbildung

4.16 mit einer grauen Sphéare um den Messwertdar-
gestellt und wird fiir das Spektrometer an dieser
Stelle diskutiert. Die Richtigkeit des Spektrometers
wird in Kapitel 7 diskutiert und die Prazision ist sehr
stark vom Prozess abhédngig und wird daher fiir jede

Abbildung 4.16: Veranschaulichung von  Messung aus einem reprisentativen Ensemble sepa-
Richtigkeit, Prazision und Unsicherheit.

WN\\S=Z

rat bestimmt.

In die Messunsicherheit der mittels des Spektrometers ermittelten Konzentrationswerte fliel3en
die Unsicherheiten aller abhéngigen GréRen ein. Dazu gehoren Druck, Temperatur, Absorpti-
onsldange, Linienstdrke, Temperaturunsicherheit der Linienstdrke und Reproduzierbarkeit, so-
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wie Unsicherheit des Anpassungsalgorithmus. Des Weiteren miissen zusatzliche ungewollte Ab-
sorptionen durch Querempfindlichkeit zu anderen Spezies so wie die Absorption vor oder nach
der eigentlichen Messstrecke bertiicksichtigt werden.

Die Konzentration der zu messenden Spezies wird mittels des Spektrometers, wie in Kapitel
2.3.4 beschrieben, unter Anwendung des idealen Gasgesetzes und des Lambert-Beer‘schen-Ge-
setzes berechnet:

(4-3) c= _%(’;)L f In (&) dv

Fiir die Berechnung der Unsicherheit kann nun die Gaussche-Fehlerfortpflanzung angewandt
werden. Fiir die Berechnung relativer Messunsicherheiten voneinander unabhéngiger Grof3en
kann der relative Fehler als Quotient aus Unsicherheit und Messwert (Ax/x) bestimmt werden.
Lediglich bei der Berechnung der Temperaturunsicherheit ist die Unabhéingigkeit von der Li-
nienstirke und ihrem Fehler nicht offensichtlich. Dies kann mit einer partiellen Ableitung der
Konzentration (Formel 4.3) nach der Temperatur, als alternative Berechnung der Konzentrati-
onsunsicherheit induziert durch die Temperatur-Unsicherheit iiberpriift werden. In Formel 4.4
wird das Integral aus Formel 4.3 vereinfacht mit der Linienfldche A abgekiirzt.

(4.4) ac ( kg A kg T S’(T))AT

Ac == AT = (-
=T PVSL T PVS(T)L ST

Der erste Summand entspricht dem direkten Einfluss der Temperaturunsicherheit auf die Kon-
zentration und kann als relativer Fehler AT/T beschrieben werden. Der zweite Summand ist
proportional zu der inneren Ableitung der Linienstédrke nach der Temperatur und ist damit pro-
portional zu der Steigung der Linienstidrke normiert auf S(T). Dies entspricht der Temperatur-
sensitivitdt der Linienstdrke und kann im Unsicherheitsbudget mit (6S/JT) AT/S(T) beriicksich-
tigt werden. Fiir die Unsicherheitsbetrachtung konnen damit die Temperaturunsicherheit, Li-
nienstarkeunsicherheit, Temperatursensitivitdt und die Unsicherheit auf der Bestimmung des
Wellenldngenabstimmverhaltens des Lasers getrennt betrachtet werden. Fiir die Berechnung
der Gesamtunsicherheit werden die relativen Unsicherheiten der einzelnen Gréf3en quadratisch
addiert.
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Im Folgenden werden die Unsicherheiten fiir die verschiedenen Wasserisotope im Laborversuch
und fiir die Experimente an der AIDA Wolkenkammer zunéchst getrennt betrachtet. Da fiir alle
Experimente die gleichen Unsicherheiten hinsichtlich der Liniendaten und des Auswertungsal-
gorithmus gelten, wirken sich nur die Unsicherheiten fiir Druck und Temperatur, so wie fiir die
Absorptionsldnge unterschiedlich aus. Die Unsicherheiten auf die Linienstérke konnen der
HITRAN-Datenbank entnommen werden und sind in Tabelle 4.3 gelistet. Die Temperaturunsi-
cherheit der Linienstdrke wurde schon bei der Linienselektion beriicksichtigt (vergl. Kapitel 4.1)
und kann ebenfalls der Tabelle 4.3 entnommen werden.
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Fiir Experimente in AIDA gelten fiir die Drucksensoren Messunsicherheiten von 0,15 % des
Messwertes. Da der Druck durch die Tréagheit der Reglung im Gleichgewichtszustand bei kon-
stanten Bedingungen von 80 hPa Gesamtdruck um 0,2 hPa schwankte, wird konservativ eine
grolBere relative Unsicherheit von 80 hPa/0,2 hPa = 0,25 % angenommen. Die Thermoele-
mente fiir die Gasphasentemperatur weisen wiahrend der Expansionsexperimente eine maxi-
male Abweichung untereinander von 0,5 K auf. Dieser Wert wird als Messunsicherheit fiir die
Temperatur angesetzt. Fiir die Unsicherheit der Absorptionslange, die durch direktes Vermessen
mit einem Bandmal$ in AIDA bestimmt wurde, wird 1 cm pro Messung angenommen. Fiir die
Messung von 30 Umlaufen ergibt dies eine Unsicherheit von 1 %.

Tabelle 4.3: Unsicherheitsbeitrége fiir eine Messung an AIDA.

Grof3e Bezeichnung G G i et -
H- (0] 1.4;Lm H- (0] 2.6“111 H, (0] HDO

P Druck 0,25 % 0,25 % 0,25 % 0,25 %
T Temperatur 0,3% 0,3% 0,3% 0,3%
S(T) Linienstérke 3,5% 10 % 10 % 10 %
as/aT

/S Temperatursensitivitat 0,3 % 0,1 % 0,35% 0,1%
Av/v | Laser-Abstimmverhalten 1% 1% 1% 1%
L Absorptionsldnge 1% 1% 1% 1%
Ay Linienflache 1% 1% 1% 1%
c Konzentration 3,9% 10,2 % 10,2 % 10,2 %

Fiir die Labormessungen wurde ein eigenes Unsicherheitsbudget erstellt, das sich von der Un-
sicherheitsbilanz der AIDA-Messungen in den Unsicherheiten der Druck- und Temperatursenso-
ren unterscheidet. Bei den Messungen kamen kalibrierte Thermoelemente mit einer Unsicher-
heit auf der Kalibration von 0,2 K (entspricht 0,07 % bei 290 K) zum Einsatz. Fiir die Druckbe-
stimmung wurde ein kapazitiver Drucksensor (Pfeifer CMR 363) verwendet, dessen Unsicher-
heit im Feinvakuum auf 0,2 % vom Messwert spezifiziert ist. Die Absorptionsldnge der faserge-
koppelten Messzelle wurde mit einer Unsicherheit von 1 % bestimmt.

Tabelle 4.4: Unsicherheitsbudget fiir Labormessungen

Grolde Bezeichnun it el

8 H,%0 1.4um H,'°0 2.6um  H,'°0 HDO
P Druck 0,2 % 0,2 % 0,2% 0,2 %
T Temperatur 0,07 % 0,07 % 0,07 % 0,07 %
S(T) Linienstérke 3,5% 10 % 10 % 10 %
65{9 ot Temperatursensitivitat 0,12 % 0,04 % 0,14 % 0,04 %
Av/v | Laser-Abstimmverhalten 1% 1% 1% 1%
L Absorptionsldnge 1% 1% 1% 1%
Ay Linienflache 1% 1% 1% 1%
C Konzentration 3,9% 10,2 % 10,2 % 10,2 %

Die unterschiedlichen Betrdge der Druck-, Temperatur- und Absorptionsldngenunsicherheiten
zwischen den Labormessungen und den AIDA Messungen wirken sich nicht signifikant auf die
Gesamtunsicherheit aus, daher wurde die Gesamtunsicherheit mit den etwas grof3eren Unsi-
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cherheiten fiir die AIDA berechnet. Die Unsicherheit auf die Konzentrationen fiir die verschie-
denen Spektrallinien werden in dieser Arbeit mit einem Erweiterungsfaktor von k=1 angege-
ben. Dabei ist der Erweiterungsfaktor k ein Maf3 fiir das Vertrauensintervall der Unsicherheit.
Ein Erweiterungsfaktor von k=1 entspricht dem Vertrauensniveau der Standardabweichung
von ca. 68 %. Fiir die 1,4 um-H,'°0 Linie ergibt sich damit eine Unsicherheit von 3,9 %, fiir die
Linien im 2.6 um Wellenldngenbereich ergibt sich eine Unsicherheit von 10,2 %. Fiir alle Spekt-
rallinien werden die Unsicherheiten von der Unsicherheit auf die Linienstirke dominiert. Die
Unsicherheitsbilanz wird nun zunichst mit den HITRAN-Werten bestimmt. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden unter anderem Messungen der Linienstirken fiir die Absorptionslinien im MIR
durchgefiihrt, um die Unsicherheiten zu reduzieren und die Linienstirken aus HITRAN zu be-
statigen. Diese Messungen und die Unsicherheiten auf die Linienstirkenmessungen werden im
nachsten Kapitel beschrieben.

4.5 Gesamtkonzept fiir IsoPicT

In diesem Kapitel wurden Aufbau und Entwicklung eines neuen Isotopenspektrometers mit dem
Akronym IsoPicT (Isotope selective PTB In Cloud TDL) dargelegt, das exakte in situ Messungen
der Wasserisotope H»'°0, HDO und H,'®0 erméglichen soll. Dazu wurden Absorptionslinien im
NIR (H>'%0) bei 1,4 um und MIR (H»'°O, HDO und H»!®0) bei 2,6 um selektiert und Laser mit
den entsprechenden Emissionswellenlingen ausgewihlt. Uber ein zeitliches Multiplexing wur-
den die Laser in einem Gehduse mit Transferoptik iiberlagert und konnen {iber unterschiedliche
optische Zugédnge entweder einzeln oder gemeinsam in ein Messobjekt geleitet werden.

Bei dem Design der Transferoptik wurde gro3er Wert auf die Reduzierung von parasitdren Ab-
sorptionen gelegt. Dies wurde mit der Moglichkeit zur direkten Faserkopplung fiir den 2,6-um-
Laser und CF-kompatiblen Keilfenstern zur Strahlauskopplung des kombinierten Strahls sicher-
gestellt. Der Aufbau erlaubt des Weiteren eine Trennung zwischen Transferoptik und Messob-
jekt und somit ein Spiilen der Transferoptik mit trockener Luft. Mit der optischen Anbindung
an die AIDA-Wolkenkammer und die Labormesszelle wurden auch deren Aufbau und die ein-
gesetzte Sensorik erlautert.

Das Spektrometer wird durch die verwendete Hardware zur Steuerung der Laser und die Ana-
log-Digital-Wandlung des Photodiodensignals vervollstdndigt. Die Detektionshardware ermog-
licht es, TDLAS-Signale bis zu 2 kHz aufzul6sen und ist damit optimal fiir ein schnelles Isoto-
penspektrometer geeignet. AbschlieRend wurde basierend auf der Unsicherheit der Sensoren,
der Absorptionslinienstdrken und der Absorptionsstreckenldnge ein vorldaufiges Unsicherheits-
budget erstellt. Da dieses Unsicherheitsbudget fiir die MIR-Linien durch die grof3en Unsicher-
heiten der in HITRAN hinterlegten Linienstdarken dominiert wird, werden im folgenden Kapitel
Messungen der Linienstérke zur Reduzierung dieser Unsicherheiten vorgestellt.
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5 Isotopenlinienstarkenbestimmung

Flir Konzentrationsmessungen in der Gasphase mittels Absorptionsspektroskopie werden die
gemessenen Absorptionsspektren mit Hilfe von Informationen iiber die Absorptionsstirke sowie
die Verbreiterungs- und Temperaturkoeffizienten des beprobten spektralen Ubergangs ausge-
wertet. Diese Liniendaten werden in der Regel aus Datenbanken entnommen, in welchen die
Informationen iiber Linienstédrke, Verbreiterungskoeffizienten oder Temperaturverhalten aus
vielen verschiedenen Quellen zusammengefasst werden. Die Datenbanken werden stetig weiter
entwickelt und erneuert. Die aktuellsten Versionen der beiden groRten Datenbanken fiir die
Gasphasensensorik sind GEISA-2011 [160] mit 3,8 Millionen Eintrdgen und HITRAN-2012
[161] mit 7,4 Millionen Eintrdgen. Durch die Kombination verschiedener Quellen sind die Da-
ten unterschiedlich erlangt worden. Ein Teil der Datenbankeintrdage wurde quantenmechanisch
berechnet und ein anderer Teil ist direkt gemessen worden, wobei den experimentellen Daten
verschiedene Messtechniken zu Grunde liegen. Damit unterscheiden sich die Eintrége in der
Datenbank auch stark in ihrer Unsicherheit. Um einen Uberblick iiber die Unsicherheit des je-
weiligen Datenbankeintrages zu geben, werden deren Unsicherheiten in den Datenbanken in
Kategorien unterteilt. Besonders Molekiile, wie z. B. Wasser mit vielen intrinsischen Freiheits-
graden und permanenten Dipolmoment, sind nicht nur schwierig zu messen, sondern in ihren
quantenmechanischen Ubergingen auch aufwendig zu berechnen [162]. Dies fiihrt zu groReren
Unsicherheiten in den weniger haufig verwendeten Spektralbereichen oder den seltenen Was-
ser-Isotopen. Je nach Unsicherheitsklasse des gewihlten spektralen Ubergangs kann es daher
sinnvoll sein, eigene Messungen anzustellen, um die Liniendaten der Datenbank zu iiberpriifen
und die Unsicherheiten zu verbessern.

Die Informationen der fiir IsoPicT gewahlten Spektrallinien sind zu Beginn dieser Arbeit aus
HITRAN-2008 entnommen und weisen fiir die verwendeten Absorptionslinien bei 2,6 um Li-
nienstarkenunsicherheiten von 5 % - 10 % auf. Diese relativ grol3en Unsicherheiten stellen ein
grol3es Problem fiir die direkte Isotopenverhéltnisbestimmung dar. Denn das Isotopenverhaltnis
ist direkt proportional zu dem Quotienten der Linienstdrken der verwendeten Spektrallinien
(vergl. Kapitel 2.3). Durch den Ansatz des zeitlichen Lasermultiplexings vereinfacht sich die
Gleichung zur Isotopenverhéltnisbestimmung auf:

_5(M) Ay

(>-1) 7275, 'A¢,2

Bei der Berechnung von Ri.» libersetzt sich jede Unsicherheit der Linienstidrke S(To) in eine
Unsicherheit auf der Anderungen im Isotopenverhiltnis. Betrachtet man nun das Ziel, Ande-
rungen im Isotopenverhéltnis H,'®0/H'°0 von 3 % (9 % fiir HDO/H,'%0) detektieren zu kon-
nen, sollte die Unsicherheit der Linienstdrken wenigstens eine dhnliche Gré8e haben. Die Kate-
gorisierung von HITRAN hat zur Folge, dass man in der 5-%-10-%-Klasse mit der grof3ten Un-
sicherheit von 10 % rechnen muss. Damit muss fiir Liniendaten aus der 2-%-5-%-Klasse eben-
falls die grofste Unsicherheit angenommen werden. Daher konnen auch diese Liniendaten nicht
ohne genaue Priifung verwendet werden.

Folglich war ist es eine zentrale Aufgabe, diese Unsicherheiten auf den verwendeten Spektral-
linien zu verbessern. Dazu wurde eigens eine Labormesszelle ausgelegt und aufgebaut, sowie
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die entsprechenden Experimente durchgefiihrt und ausgewertet. AbschlieRend wurden die ge-
messen Liniendaten mit den neusten Eintragen aus HITRAN-2012 vergleichen, die erst im spa-
teren Verlauf dieser Arbeit zur Verfiigung standen.

5.1 Datengtite in HITRAN

Die Wichtigkeit experimentell bestimmte Liniendaten den héufig nur berechneten Liniendaten
aus den Datenbanken zu Validierungszwecken entgegenzustellen, wird deutlich, wenn man die
Eintrige in der Datenbank statistisch auswertet.

Die Liniendaten fiir die verschiedenen Wasserisotope, die in HITRAN hinterlegt sind, stammen
aus etwa 300 verschiedenen Quellen. Betrachtet man einen Spektralbereich von 1000 nm bis
4000 nm, so befinden sich in diesem Spektralbereich etwa 100 000 Absorptionslinien von Was-
ser. Beschrankt man sich weiter auf die Betrachtung der wichtigsten Parameter fiir die Absorp-
tionsspektroskopie: Linienstdrke, Verbreiterungskoeffizient und Temperaturkoeffizient, dann
zeigt die Statistik in Abbildung 5.1 ein interessantes Bild. Bei den Linienstarken ist festzustellen:
52 % aller Linien haben Unsicherheiten grof3er als 5 % und sind damit fiir die Konzentrations-
und Isotopenverhiltnisbestimmung im Rahmen dieser Arbeit unbrauchbar (Abbildung 5.1, ro-
ter Abschnitt). Die Unsicherheit einer Messung basierend auf diesen Linien wiirde vollstindig
von der Unsicherheit der Linienstdrke dominiert. Lediglich 9 % der Linienstérken besitzen eine
Unsicherheit kleiner als 2 % und wéren damit fiir belastbare Isotopenverhiltnisbestimmung
verwendbar (griiner Abschnitt). Bei den Koeffizienten fiir die Luftverbreiterung (yiut) und die
Temperaturabhangigkeit (s) ist die Statistik noch dramatischer: 80 % (yrux) und 88 % (n) der
Unsicherheiten sind grofer als 10 % und lediglich 4 % (yiuf) bzw. 6 % (s) sind kleiner als 2 %.
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Abbildung 5.1: Statistik der HITRAN-2012 Unsicherheiten.

Die Unsicherheitsklassen aus HITRAN sind aufgeschliisselt nach Linienstérke (S(T)), Luftverbreiterung
(yui) und Temperaturkoeffizient (s). Die Unsicherheiten der Linien in dem rot geférbten Bereich sind
fiir eine Isotopenverhéltnisbestimmung zu grol3. Linien aus dem griin gefdrbten Bereich besitzen eine
ausreichende Unsicherheit fiir die Isotopenmessungen.
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Neueste Bestrebungen in der Forschungsgemeinschaft und im Rahmen der European Metrologie
Research Programme (EMRP), insbesondere an der PTB, haben zum Ziel, diese Unsicherheiten
im groRen Maf3stab zu verbessern und experimentell zu validieren [163]. Dazu zédhlen Gemein-
schaftsprojekte wie das EUMETRISPEC [164], in denen mehrere Institutionen systematisch Li-
niendaten in einem weiten Spektralbereich bestimmen. Allerdings stellt gerade die Linienda-
tenbestimmung fiir seltene Isotope eine groRe Herausforderung fiir diese Programme dar. Die
Absorptionslinien der selten Isotope sind zumeist von den Linien des héufigsten Isotopes {iber-
lagert und damit sehr schwierig getrennt zu messen. Daher sind Messungen von einzelnen Li-
nien exotischer Isotope weiterhin wichtig und sinnvoll.

Tabelle 5.1: HITRAN-Unsicherheiten der verwendten Spektrallinien.
Die Liniendaten entstammen aus HITRAN-2008 [113] und basieren auf der Publikation von Toth et al.
[165].

Unsicherheit H,*0 H,*0 H,"™0 =100

1369,963 nm 2596,01 nm 2640,66 nm 2640,25 nm
Linienstirke
S(T) 5%<x<10% | 5% <x<10% | 5% <x<10% | 5% <x<10%
Verbreiterung
Vit 1%<x<2% 2% <x<5% 2% <x<5% 5% <x<10%
Verbreiterung
Veigen 5% <x<10% Schitzung S5%<x<10% | 5%<x<10%
Temperaturabh.
. 10% <x<20% | 10% <x<20% | 10% <x<20% | 10% <x<20%

Fiir die in dieser Arbeit gewéhlten Liniendaten stammen die Datenbankeintrage von Toth et al.
[165] und basieren auf quantenmechanischen Berechnungen. Die Unsicherheiten der Linien-
daten sind in Tabelle 5.1 aufgelistet und zeigen, dass eine Verbesserung der Unsicherheiten fiir
die verwendeten Linien hochste Prioritét hat. Die Absorptionslinie fiir H2'°O bei 1,4 um ist schon
in Rahmen einer anderen Publikation sehr préazise vermessen worden [166]. In dieser Publika-
tion wurde der HITRAN-Wert fiir die Linienstérke der 1,4-um-Linie bestétigt und die Unsicher-
heit auf 3,5 % verbessert. Daher wurde sich im Rahmen dieser Arbeit auf die Verbesserung der
Liniendaten bei 2,6 um konzentriert. Der experimentelle Aufbau, Durchfiihrung und Analyse
der Daten werden im néchsten Abschnitt beschrieben.

5.2 Durchfiihrung der Experimente und Datenanalyse

Die Bestimmung von Linienstarken fiir die in Kapitel 4 ausgewahlten Absorptionslinien setzt
ein dediziertes Experimentdesign voraus, das die Wechselwirkung zwischen den Parametern
der Auswertung sowie den Experimentbedingungen (Druck, Temperatur) beriicksichtigt und so
die Summe der Unsicherheiten minimiert. Auch das Spektrometerdesign und die experimen-
telle Durchfiihrung miissen auf die Linienstirkenmessung zugeschnitten sein. Zur Festlegung
der optimalen experimentellen Randbedingungen werden im Vorfeld entsprechende Absorpti-
onsspektren berechnet. Die entsprechenden Studien, die angestellt wurden, sowie die Auswer-
tung und Ergebnisse der Messungen werden im Anschluss getrennt nach den Spektrallinien
erortert.
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5.2.1 Theorie zur Linienstarkenbestimmung

Die Liniendatenbestimmung mittels TDLAS erfolgt ebenso wie die Konzentrationsbestimmung
iiber das erweiterte Lambert-Beer-Gesetz und das ideale Gasgesetz (Kapitel 2.3, Formel (5.2)).
Uber die Linienformfunktion, die das Integral mit In(I/Io) beschreibt, bendtigt das Lambert-
Beer-Gesetz implizit Informationen iiber die Linienbreite, welche sich aus der Doppler- und der
Stoldverbreiterung zusammensetzt (vergl. Kapitel 2.3). Die Stoldverbreiterung kann dabei aus
den Verbreiterungskoeffizienten (yiu) fiir die jeweiligen Sto3partner und der Temperaturab-
héngigkeit (s) berechnet werden. Die Temperaturverbreiterung hingegen wird nur aus der Tem-
peratur, der Molekiilmasse und der Mittenfrequenz des Ubergangs bestimmt und kann analy-
tisch ohne Abhéngigkeit vom Druck berechnet werden. Die Linienstirke dagegen ist explizit im
erweiterten Lambert-Beer-Gesetz enthalten und kann mit der zusétzlichen Kenntnis der Kon-
zentration direkt berechnet werden (Gleichung (5.2)). Jedoch, wie in Kapitel 5.1 erldutert, un-
terliegt nicht nur die Linienstédrke relativ grollen Unsicherheiten. Auch die Temperatur- und
Verbreiterungskoeffizienten, die die Stol3verbreiterung bestimmen, sind mit Unsicherheiten von
bis zu 10 % behaftet. Neben der Kenntnis der Konzentration ist also die zweite Herausforderung
die Auswertung der Spektren von der Druckverbreiterung der Absorptionslinie zu entkoppeln.
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In Abbildung 5.2 ist der Verlauf von Druck- und Temperaturverbreiterung einer Absorptionsli-
nie in Abhéngigkeit des Gesamtdruckes bei konstanter Temperatur dargestellt. Die Stof3verbrei-
terung zeigt eine starke Abhédngigkeit vom Gesamtdruck, wahrend die Temperaturverbreiterung
keine Druckabhingigkeit besitzt. Bei ca. 50 hPa schneiden sich die Verldufe von Stof3- und Tem-
peraturverbreiterung und bei etwa 4 hPa ist die StoBverbreiterung eine Grof3enordnung kleiner
als die Temperaturverbreiterung. Folglich sind Experimentbedingungen unterhalb von 4 hPa
zweckmaf3ig, um den Einfluss durch die StoBverbreiterung zu minimieren. Unter diesen Bedin-
gungen wird auch der Unsicherheitseinfluss von yiu« und n minimiert, da diese Koeffizienten
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Abbildung 5.2: Dargestellt ist der Verlauf der verschiedenen Beitridge zu der Linienbreite.

In rot ist der Beitrag der Temperaturverbreiterung (Gaufdprofil) fiir 296 K dargestellt. Die schwarze
Linie stellt die druckabhéngige Stof3verbreiterung (Lorentzprofil) dar und in blau ist die kombinierte
Voigtverbreiterung dargestellt.
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nur in die Sto3verbreiterung eingehen. Damit verbleibt nur noch das Problem die Konzentration
moglichst genau zu kennen, was im Fall von Wasser eine besondere Herausforderung darstellt.

Wenn es um die Erzeugung bekannter Spezieskonzentrationen geht, sind fiir viele atmospha-
risch relevante Gase, darunter Methan oder CO., zertifizierte Priifgase verfiigbar. Diese besitzen
eine definierte Menge des gewiinschten Gases vermischt mit einem Inertgas wie beispielsweise
Stickstoff. Dies liefert eine einfache Moglichkeit, bekannte Konzentrationen von Zielspezies in
Messzellen zu erzeugen — jedoch nicht fiir Wasser. Auf Grund der Polaritdt von Wasser und der
starken Temperaturabhéngigkeit des Sattigungsdampfdruckes ist es sehr aufwendig akkurate
Wasserdampfkonzentrationen zu erzeugen [167]-[169]. Eine praktikable Losung, die in der
Literatur fiir Linienstdrkenmessung von Wasser zu finden ist, ist die Erzeugung einer einhun-
dertprozentigen Wasseratmosphére [170]. Mit einem Séattigungsdampfdruck von Wasser bei ca.
30 hPa fiir Raumtemperatur (296 K), ist es moglich, reine Wasserdampfatmosphéren mit einem
Gesamtdruck kleiner als 4 hPa zu erzeugen. Wie Pogdny et al. beschreiben [170], ist die Erzeu-
gung von reinen Wasserdampfatmosphéren mit relativ geringem Aufwand moglich. Die Umset-
zung dieses Konzeptes unterscheidet sich jedoch ein wenig fiir die unterschiedlichen Isotope
und wird in Kapitel 5.3 ausfiihrlich beschrieben.

Unter Verwendung der in Kapitel 4.2 vorgestellten Messzelle miissen nun die verbleibenden
experimentellen Randbedingungen festgelegt werden, um einen optimalen Betriebspunkt zu
finden. Die durch Randbedingungen festgeschriebenen Parameter der Messung sind: Wasser-
dampfkonzentration (100 % vol.), Absorptionsldnge (22,3 cm) und Temperatur (296 K). Letzt-
lich verbleibt die Bestimmung des geeigneten Partialdrucks in der Messzelle. Abbildung 5.3
zeigt vier berechnete Spektren fiir die Messbedingungen der H'°O-Linie bei 2596 nm. Durch
die horizontalen Linien sind die Auflésungsgrenzen des Spektrometers gekennzeichnet. Ober-
halb von einer optischen Dichte von 2,7 wird die Absorptionslinie geséattigt (rot) und bei etwa
3x10*wird die minimale optische Auflésung des Spektrometers erwartet. Bei der Durchfiihrung
der Experimente muss sich die erwartete Absorption zwischen diesen beiden Grenzen bewegen.
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Abbildung 5.3: Berechnete Spektren zur Auslegung der experimentellen Bedingungen.
Dargestellt sind verschiedene berechnete Spektren der H,'¢O-Linie bei einer Wellenlénge von 2596 nm
fiir verschiedene Absorptionsldngen und unterschiedlichen Druck fiir eine Temperatur von 296 K. Die
Absorptionslinien diirfen fiir die Messungen nicht in Séttigung gehen und auch nicht kleiner werden
als die untere Auflosunggrenze, gegeben durch die erwartete optische Auflésung.
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Mit der Vorgabe unterhalb eines Drucks fiir die Experimente von 4 hPa zu messen, wurden zur
Abschéatzung die zu erwartenden Absorptionsspektren mit unterschiedlichen Absorptionsldngen
fiir 100 % Wasserdampf bei einer Temperatur von 296 K und einem Druck von 1 hPa berechnet
(in Abbildung 5.3 in schwarz, rot und blau dargestellt). Diese drei Berechnungen zeigen alle
Absorptionen bis in die Sittigung der Absorption. Daraus kann man schlussfolgern, dass die
Absorptionsldnge keine ausreichende Stellgrol3e fiir das Experimentdesign darstellt. Der Druck
dagegen erweist sich, wie die griine Berechnung zeigt, als einfach zu applizierende Stellgrof3e,
die mit einer berechneten optischen Dichte von 1 verglichen mit der erwarteten optischen Auf-
16sung zudem ein hohes Signal-zu-Rauschverhaltnis verspricht. Ahnliche Uberlegungen wurden
im Vorfeld isotopeniibergreifend durchgefithrt und haben gezeigt, dass diese Bedingungen
(296 K, 0,1 hPa, 22,3 cm, 100% vol. Wasserdampf) fiir die Absorptionslinienstdrkenbestim-
mung aller Isotope geeignet ist.

5.2.2 Experimenteller Aufbau

Der experimentelle Aufbau der Labormessungen zur Bestimmung der Linienstdrken kombiniert
die in Kapitel 4 vorgestellte Absorptionszelle mit der restlichen IsoPicT-Hardware bestehend
aus Funktionsgenerator, Lasertreiber, 2,6-um-Laser, Photodiode, Transimpedanzverstarker und
Datenerfassung. Abbildung 5.4 stellt die IsoPicT-Labor-Konfiguration, deren Einzelkomponen-
ten in Kapitel 4 ausfiithrlich erdrtert wurden, schematisch dar. Zur Vermeidung von parasitédrer
Absorption sind die Transferoptiken und der Laser in einem N»-spiilbaren Gehéduse verbaut. Der
Laser wird dort in eine Glasfaser gekoppelt, die direkt bis in die Labor-Messzelle gefiihrt wird.
Auch der Detektor ist zur Vermeidung von zusétzlicher Absorption direkt in der Zelle verbaut,
sodass nur das elektrische Signal des Detektors aus der Zelle zu dem Verstérker gefiihrt werden
muss.
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generator T~ 1 treiber Optiken SMF

Abbildung 5.4: Schematische Darstellung des Experimentaufbaus im Labor.

Die Darstellung zeigt die elektrische und optische Verkniipfung der einzelnen Komponenten. Die Laser
und Transferoptiken, sowie die Messzelle befinden sich in einem mit N, gespiilten Gehiuse.

An der Messzelle sind aulerdem zwei Drucksensoren und ein Turbomolekular-Pumpenstand
der Pfeiffer Vacuum GmbH angeschlossen (vergl. Kapitel 4.2), um den geforderten Druck von
unter 1 hPa in der Messzelle erzeugen zu konnen.

5.2.3 Durchfithrung

Die vorrangige Aufgabe bei der experimentellen Durchfiihrung besteht darin, eine Atmosphére
zu erzeugen, die moglichst zu 100 % vol. aus Wasserdampf besteht. Fiir die Vermessung der
Isotopenlinien sollte die Atmosphére zudem eine bekannte Isotopenkomposition besitzen. Dies
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ist nur zu realisieren, wenn die Zelle zu Beginn des jeweiligen Experimentes nahezu wasserfrei
ist. Dies schlief3t an den Wanden anhaftendes Wasser mit ein.

Ein iibliches Verfahren der Vakuumtechnik, um wasserfreie Komponenten zu erhalten, ist das
Ausheizen aller verwendeten Bauteile. Zusétzlich werden ausschlielflich metallische Kompo-
nenten, inklusive der Dichtelemente, verwendet, da Metalle, wie kaltgegliihter Edelstahl oder
Aluminium, kein Wasser einlagern. Zu diesem Zweck wurde die Messzelle montiert und zu-
nichst abwechselnd evakuiert und mit Stickstoff der Giiteklasse 5.0, welcher mit einem Was-
seranteil kleiner 5 ppm spezifiziert ist, gespiilt. Anschlie3end wurde die Zelle auf 50 °C geheizt
und 24 Stunden lang kontinuierlich evakuiert. Dabei wurde ein Enddruck von ca. 4x10* hPa
erreicht. Nach der Abkiihlphase wurde die Zelle erneut mit Stickstoff gefiillt und eine kleine
Wasserprobe (ca. 0,2 ml) in gefrorenem Zustand in die Zelle gebracht. Mit dem gefrorenen
Wasser in der Zelle liegt das maximal erreichbare Endvakuum bei ca. 6 hPa, was dem Satti-
gungsdampfdruck von Wasser {iber Eis bei 0 °C entspricht. Schlieft man nun das Ventil zur
Pumpe und wartet, bis das Wasser aufgetaut ist, erhilt man eine reine Wasseratmosphére die
dem Sattigungsdampfdruck von Wasser bei Raumtemperatur (ca. 30 hPa bei 296 K) entspricht.
Von diesem Betriebspunkt aus kann man nun durch Pumpen den gewiinschten Experiment-
druck einstellen und die Messungen starten. Die thermische Masse der Zelle ist dabei im Ver-
héltnis zum Zellenvolumen so grol3, dass die Temperatur auch beim Evakuieren konstant bleibt.

5.3 Liniendatenbestimmung

Die mathematische Grundlage fiir die Auswertung der TDLAS-Spektren zur Bestimmung der
Linienstarke liefert die Gleichung 5.2. Basierend darauf sind die notigen Schritte zur Auswer-
tung der Spektren erstens die Transformation des Rohsignals von der Zeit- in eine Wellenlan-
gendoméine (d1/dt), zweitens Io-, Emissions- und Transmissionskorrektur des Rohsignals iiber
die Basislinie der Signalrampe und drittens Anpassung eines Linienformprofils an das erhaltene
Spektrum. Aus der Flache des Linienprofils kann anschlief3end iiber die Temperatur, den Druck
und die Absorptionsldnge die Linienstdrke berechnet werden.

Der gesamte Auswertungsprozess wird mit einer in der Arbeitsgruppe entwickelten LabVIEW-
basierten Software durchgefiihrt. Diese transformiert das Rohsignal mit Hilfe des dynamischen
Abstimmverhaltens der Laser (vergl. Kapitel 4.1) in die Wellenldngendoméne. Das TDLAS-
Rohsignal wird durch ein Polynom in Kombination mit dem Linienformprofil angepasst. Dabei
wird {iber das Polynom das Io-Signal korrigiert. Dies berticksichtigt auch Transmissionsverluste.
In der geschlossenen Zelle kann man zusétzliche Emissionseinfliisse ausschlie@en. Dennoch
werden verbleibende elektrische Offsets {iber den Startpunkt des Signals korrigiert. Der Druck
und die Temperatur werden direkt zusammen mit den TDLAS-Daten erfasst und die Absorpti-
onsldange wurde zuvor in Kapitel 4.2 bestimmt.

Zur Berechnung der Linienflache als letzter unbekannter GréRe der Gleichung 5.2 wird ein
Gaufprofil an die Absorptionslinie angenéhert. Ublich sind in der Spektroskopie zwar Linien-
formprofile hoherer Ordnung (Voigt, Rautian oder Galatry), aber in starkem Unterdruck kann
die Stol3verbreiterung vernachléssigt werden und ein Gauf3profil ist ausreichend [122].
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5.3.1 H;'"*O

In dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Absorptionslinien fiir H,'®O verwendet, wobei
die Linie im 1,4-um-Band schon einmal experimentell vermessen wurde [166] und die Unsi-
cherheiten auf dieser Linie daher hinreichend klein sind (vergl. Kapitel 5.1). Daher wurde in
dieser Arbeit nur die H»'®O-Linie bei 2596 nm vermessen. Ein Spektrum aus der Linienstiarken-
messung dieser Linie ist in Abbildung 5.5 in blau dargestellt. Abgesehen von dem Absorptions-
anteil aus der Messzelle (griin), der in einer reinen Wasserdampfatmosphére bei 0,1 hPa und
296 K aufgezeichnet wurde, ist auch mit 25 % der Gesamtabsorption ein groRer Anteil parasi-
tarer Absorption zu erkennen (rot). Um das Spektrum korrekt abzubilden, wurden die beiden
Absorptionsanteile durch unterschiedliche Linienformfunktionen gendhert. Der parasitire Ab-
sorptionsanteil wurde mit einer Gruppe bestehend aus Voigt-Profilen von 20 Absorptionslinien
abgebildet. Die Absorption aus der Zelle wurde ebenfalls mit einer Gruppe von 20 Absorptions-
linienprofilen angepasst, allerdings wurde, wie einleitend erwéhnt, als Formfunktion ein Gauf3-
Profil verwendet.
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Abbildung 5.5: Gemessenes H'%0-Spektrum bei 2596 nm

Die Messdaten (blau) des Spektrums wurden mit einer Kombination (schwarz) von zwei
unterschiedlichen Linienformprofilen angendhert, wobei in rot ein Voigt-Profil die parasitdre Absorption
und in griin ein Gaul3-Profil die Zielabsorption aus der Messzelle abgebildet ist. Das Residuum (unten)
wurde aus der Differenz zwischen Messdaten und Modell berechnet. Die Interferezen auf dem Residuum
limitieren dabei die optische Auflésung und werden von der Faserkopplung der Zelle erzeugt. Die
Umgebungsbedinungen in der Zelle waren 0,1 hPa, 296 K und es ergibt sich ein SNR-Wert von 91.

Als Differenz aus dem kombinierten Modell der beiden Absorptionsanteile (schwarz) und den
Messdaten (blau) in Abbildung 5.5 ergibt sich das Residuum. Dieses wird von einer regelmaf3i-
gen Interferenzstruktur dominiert. Diese Interferenzstrukturen entstehen typischerweise, wenn
ein Teil des Lichtes zwischen zwei parallel ausgerichteten optischen Elementen reflektiert wird
und so mit dem Rest des Laserlichtes interferieren kann. Das gleiche Prinzip wird in einem
Fabry-Perot Interferometer genutzt. Der Frequenzabstand zweier Maxima steht dabei in direk-
tem Zusammenhang mit rdumlichen Abstand der reflektierenden Oberfldchen (vergl. Kapitel
4.1). In diesem Fall lasst sich aus dem Frequenzabstand ein rdumlicher Abstand der optischen
Elemente von etwa 25 mm berechnen. Dies entspricht ungefidhr dem Abstand zwischen der
Frontfacette der Glasfaser, in die das Licht eingekoppelt wird und dem Laserchip. Die Quelle
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des interferierenden Streulichtes konnte dabei die Einkopplung in die Single-Mode-Faser (SMF)
sein. Mit einem Faserkerndurchmesser von lediglich 9 um fiihrt eine kleine Abweichung von
der perfekten Fokussierung auf den Faserkern schon zu teilweiser Reflexion des Lichtes, wel-
ches dann wiederum Interferenzen erzeugen kann. Aus dem Spektrum in Abbildung 5.5 ergibt
sich mit der Standardabweichung des Residuum von 6x 107 und einer maximalen Absorption
von 0,5 ein Signal-zu-Rausch-Verhéltnis von 91.

Mit diesem Vorgehen wurden fiir die finale Datenauswertung jeweils 140 Rohspektren gemit-
telt. Dies entspricht einer Zeitauflosung von 1 s. Abbildung 5.6 zeigt den Verlauf einer Linien-
datenmessung iiber der Zeit. Von oben nach unten sind in Abbildung 5.6 die berechnete Linien-
flache, die daraus berechnete Konzentration und der passende Druck abgebildet. Die Tempera-
tur betrug 296 K mit einer mittleren Schwankung von 0,1 K.
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Abbildung 5.6: Zeitlicher Verlauf aller wichtiger Groen der Ho'®O-Linienstdrkenmessung

Aus dem Verlauf der Linienflache (rot) und dem gemessenen Druck (grau) lasst sich der Verlauf der
gemessenen Konzentration (blau) um die Leckrate der Zelle korrigieren. Dies fiihrt zu einer préziseren
Bestimmung der Linienstirke. Die gemessene Temperatur (schwarz) zeigt, dass die Gastemperatur in der
Zelle iiber die gesamte Messdauer konstant ist.

Die Anstiege von Druck und Linienfldche in Abbildung 5.6 deuten auf einen Rest fliissigen Was-
sers in der Messzelle hin, der {iber die Zeit verdampft. Die gleichzeitig sinkende Konzentration
hingegen weist auf eine Leckage hin. Fiir eine korrekte Bestimmung der Linienstarke verfélscht
die Leckrate allerdings die Messung. Daher ist es wichtig, das Signal um dem Leckageanteil zu
bereinigen und den Konzentrationsverlauf ohne Leck zu kennen. Da die Messzelle in einem mit
Stickstoff gespiilten Gehéduse untergebracht ist, kann man davon ausgehen, dass der Leckfluss
einen zu vernachldssigenden Wasseranteil enthélt (cy, & 1). Damit wird der Anstieg der Li-
nienflache (AA) ausschlieBlich von verdampfendem Wasser innerhalb der Zelle erzeugt (Ch0 &
1). Mit dieser Annahme und dem erweiterten Lambert-Beer Gesetz lasst sich die absolute Teil-
chenzahldichte berechnen (Gleichung 5.3), die fiir reinen Wasserdampf direkt proportional

zum Partialdruck von Wasser ist (Gleichung 5.4).
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1

(5,4) 3A¢:S(T)LHOCPH20

Mit Hilfe von zwei einfachen Annahmen kann man den Partialdruck von Wasser Pu2o in der
Zelle zu jedem Zeitpunkt berechnen.

Erste Annahme: Zum Zeitpunkt to, wenn das Ventil zur Pumpe geschlossen wird, befindet
sich nur Wasserdampf in der Zelle.

Zweite Annahme: Da die Messzelle in einer N»-Atmosphére platziert ist, wird durch die Leck-
rate ausschlief3lich N, zu der Wasseratmosphire in der Zelle hinzugefiigt.

Auf der ersten Annahme basiert das gesamte Konzept der Linienstdrkenmessung. Daher erkennt
man einen Fehler in dieser Annahme erst bei der Berechnung der Linienstirke. Zur Uberpriifung
der zweiten Annahme wurde die Leckrate der Zelle iiber zwei unterschiedliche Ansitze be-
stimmt. Zum einen wurde aus der Konzentration, berechnet mit der alten Linienstdrke aus
HITRAN, und dem gemessen Gesamtdruck, der Partialdruck von Wasser in der Zelle bestimmt
und daraus iiber Gleichung 5.4 auf die Leckrate geschlossen. Zum andern wurde aus der Li-
nienfldche direkt der Anstieg des Partialdrucks an Wasser (puz20) bestimmt und daraus auf den
Partialdruck an Stickstoffs (pn2) geschlossen. Aus der Steigung des No-Partialdrucks kann damit
auf die Leckrate geschlossen werden. Fiir beide Ansétze gilt:

(5.5) Pgesame = Ph,0 t Dn,
Im vorliegenden Fall der Messung in Abbildung 5.6 errechnet sich, bis auf einen Unterschied

von 3 %, eine Leckrate von 9Xx 10 hPa-L/s fiir beide Ansétze. Dies liegt nur gering {iber der fiir
die Zelle charakterisierten Leckrate von 8 X10 hPa-L/s.

Daher ist Annahme zwei gerechtfertigt und es gilt zum Zeitpunkt to Annahme eins:

(5.6) pHZO(tO) = Pgesamt(to)

Da die Leckrate den Wasserdampfpartialdruck nicht beeinflusst, gilt Gleichung 5.4. Daraus kann
man fiir jeden spateren Zeitpunkt der Messung den tatsdchlichen Partialdruck von Wasser di-
rekt aus der Linienfldche ableiten:

Ay (o)
Ay (t)
Mit dem tats&dchlichen Wasserdampfpartialdruck kann wiederum direkt die Linienstarke be-
stimmt werden. Dabei wird die Linienstdrke mit dem natiirlichen Isotopenverhéltnis ris, =

1,00269 gewichtet. Die Temperatur (T=296 K), die Absorptionslédnge (L=0,223 m), die Kon-
zentration (¢) und die Boltzmann-Konstante kg sind bekannt.

5.7) Pr,0(t) = Pu,0(to) -

T'kB

(58) S(T) = c- szO(t) - L - Tiso

Ay (D)
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Die Auswertung dieser Liniendatenberechnung ist in Abbildung 5.7 dargestellt. Die berechnete
Linienstérke ergibt einen Wert von 1,954x10'° cm™1/(molek.- cm™? ). Das verbleibende Rau-
schen der Linienstarkenberechnung ist ein Effekt der gemessenen Temperaturschwankungen.
Da die Linienstirke eine Temperaturabhédngigkeit besitzt, spiegeln sich Schwankungen der
Temperatur auch in der berechneten Linienstarke wider.
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Abbildung 5.7: Verlauf der Linienstdrkenmessung fiir den 2,6-um-H,'®0-Kanal.

Da durch die Leckage nur Stickstoff in die Zelle gelangen kann, ist es moglich den Wasserpartialdruck
direkt zu berechnen, um die Beeinflussung der Leckrate zu korrigieren und daraus die H,'®O-Linienstarke
zu bestimmen.

Abgesehen von den Temperaturschwankungen sind jedoch noch weitere Unsicherheiten zur
Bewertung dieser Messung zu beachten. Fiir die Bestimmung der Temperatur wurde das einge-
setzte Thermoelement kalibriert. Die Kalibration besitzt eine Unsicherheit von 0,2 K und ist
damit deutlich groRer als das Messrauschen von 0,1 K auf der Temperatur. Daraus folgt eine
relative Temperaturunsicherheit von 0,06 % fiir T = 296 K. Weiterhin wird die Leckratenkor-
rektur als zuséatzliche Unsicherheit auf der Linienstdrkenmessung betrachtet. Da die Leckrate
etwa ein Drittel des gesamten Druckanstieges betrdgt und ca. 10 % von der errechneten Leck-
rate der Zelle abweicht, wird die zusatzliche Unsicherheit der Leckrate auf die Linienstiarke aus
dem Produkt der beiden Werte auf 3 % bestimmt. Die Unsicherheit des Drucksensors ist mit
0,2 % angegeben (vergleiche Kapitel 4.2). Fiir die berechnete Linienfldche wird der Fehler aus
dem Kehrwert des SNR des Rohspektrums auf 1,1 % abgeschétzt. Nach der Gaul3schen Fehler-
fortpflanzung analog zu Kapitel 4.4 berechnet sich somit eine Gesamtunsicherheit auf die Be-
stimmung der Linienstdrke von 3,35 %. Der Wert fiir die Linienstirke liegt innerhalb des Unsi-
cherheitsbereiches von 10 %, der in der AIDA-Datenbank hinterlegt ist.

Zusammenfassend wurde die Linienstirke der H,'°0-2,6-um-Linie auf 1,954x10° c¢m~1/
(molek - cm™?) experimentell bestimmt und die Unsicherheit um einen Faktor drei auf 3,35 %
verbessert.

5.3.2 H;"®O

Durch die natiirliche Abwesenheit von H2'%0 im Gegensatz zu H»'®0 befindet sich in destillier-
tem Wasser ein zu geringer Anteil H2'80, um mit diesem in der Labormesszelle Linienstarken
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bestimmen zu kénnen. Dariiber hinaus ist einfaches destilliertes Wasser in seiner Isotopenkom-
position nicht spezifiziert. Beide Probleme konnen durch Verwendung von hochreinem spezifi-
zierten H,'80 als Quelle fiir die Linienstdrkenmessungen umgangen werden. Firmen, wie die
Eurolsotop GmbH, vertreiben H2'®0 mit einer Reinheit besser als 97 % vol., das als Referenz
und zur Erzeugung der Wasseratmosphéare in der Messzelle genutzt wurde.

Abbildung 5.8 zeigt ein Spektrum von H,'®0 eines Messpunktes bei 0,2 hPa und 301,5 K. Das
Absorptionsprofil wurde hierbei mit einer Kombination aus sechs Gaul3profilen angepasst. Um
den Einfluss parasitdrer und Querabsorption auf die Messung abzuschétzen, wurde das Spekt-
rum zusétzlich fir 97 % vol. H2'®0, 3 % vol. H,'°0 und einen parasitdren Wasseranteil von
1 % vol. H2'%0O berechnet. Aus dem berechneten Spektrum in Abbildung 5.8, rechts, ist zu
schlussfolgern, dass der groite Einfluss mit 1x10® durch die parasitidre Absorption zustande
kommt. Da dieser Anteil aber im Vergleich zu dem Residuum (3x10) in dem realen Spektrum
vernachlassigt werden kann, wird er in der Unsicherheitsbetrachtung als zusétzliche Unsicher-
heit von 0,1 % der Linienflache beriicksichtigt. Aus dem Residuum und der Absorption berech-
net sich auBerdem das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis zu 670.
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Abbildung 5.8: Links: Gemessenes H3'80-Spektrum. Rechts: Berechnetes Spektrum.

Auf der linken Seite ist das gemessene Spektrum fiir die Linienstdrkenmessung der H,'80-Linie bei 301 K
und 0,2 hPa mit einem SNR von 670 dargestellt. Das Residuum (rot) errechnet sich aus der Differenz der
Messdaten (blau) und dem angepassten Modell (schwarz). Auf der rechten Seite wurde ein Spektrum fiir
dhnliche Bedinungen (300 K, 0,1 hPa) berechnet, um den Einfluss von parasitdrer und Querabsorption
abzuschétzen.

Die Auswertung der gemessenen Linienflache (rot) fiihrt in Abbildung 5.9 zu dem Verlauf der
berechneten H,'®%0-Linienstdrke (in blau). Die gemessene Linienfliche entspricht
1,02+0,1 % vol. H2'®0 unter Benutzung der HITRAN-2008 Linienstirke bei 301,5 K und
0,08 hPa. Auflerdem ist in Abbildung 5.9 in grau der Druckverlauf dargestellt. Um die gemes-
sene Linienstirke bei 301,5 K auf die Linienstirke bei To=296 K zuriickzufiihren, muss sie be-
zgl. der Temperatur korrigiert werden. Dies wird mittels der jeweiligen Zustandssumme be-
rechnet (vergl. Kapitel 2.3):

h-c-E /1 1
&2 S00) = 51 5_"( 3 (?‘F))
ET B 0
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Da die Zustandssummen (Q) sowie die Grundzustandsenergie (E) in HITRAN hinterlegt sind
und das Plancksche Wirkungsquantum (h), die Lichtgeschwindigkeit (c¢) und die Boltzmann-
konstante (ks) bekannt sind, lasst sich S(To) direkt berechnen.

0.094

(cm™)
o
o
ol

S(T,) x10*  Linienflache

~ 4.65 ' -

A S(T,) = (4.562 + 0.005)x10

% 4 L

é 4.50- —-_§_E§§?ge

’T\< ]

g 4‘35— l 1 l 1 1 1

302

&~
& 301

E 8.5_ Ll & T T 1 1 1
3= | P ]
A =

é 7-5 T & T o T ® T ] T b T

800 820 840 _ . 860 880 900
Zeit (s)

Abbildung 5.9: Uberblick iiber den Verlauf der H,!80-Linienstirkenmessung.

Dargestellt ist der zeitliche Verlauf der Linienfldche (in rot), der daraus berechneten Linienstédrke (blau)
und des gemessenen Drucks (in grau). Innerhalb des grauen Abschnittes steigen zwar Linienfldche und
Druck an, aber die Linienstédrke bleibt konstant. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass es sich hier
ausschliefSlich um verdampfendes Wasser handelt, welches den Druckanstieg verursacht. Bei etwa 830 s
beginnt die Leckage zu dominieren.

Die Berechnung der Unsicherheit wird analog zu der Unsicherheit der H»!°O-Linie durchgefiihrt.
Druck- und Temperaturunsicherheit ergeben sich zu 0,2 % (P) und 0,06 % (T). Die Unsicherheit
der Linienflache wird wieder mit dem Kehrwert des SNRs gendhert (0,15 %), die Absorptions-
lange ist bis auf 1 % genau bestimmt worden. Fiir die Konzentrationsunsicherheit 1asst sich eine
untere Grenze iiber die Schwankung der Messwerte von 0,1 % abschitzen. Da sich die Restgas-
menge in der Zelle nach dem Einbringen der gefrorenen Probe. aber schwer quantifizieren lasst,
wird die Unsicherheit der Konzentration auf 1% festgelegt. Damit ergibt sich fiir die H,'®O-Linie
eine gemessene Linienstdrke S(To=296 K) von 4,562x1022 ¢cm™1/(molek - cm™2) mit einer
Gesamtunsicherheit von 1,5 %. Diese Unsicherheit ist ausreichend, um die Isotopeneffekte mit
einer Gesamtunsicherheit kleiner als 5 % zu bestimmen.

5.3.3 HDO

Fiir die Messungen der HDO-Linienstdrken war die Konzentrationsdosierung eine besondere
Herausforderung. Im Gegensatz zu H2'%0 gibt es HDO nicht als hochreine Losung zu kaufen.
Dies liegt darin begriindet, dass Wasser in der Dampfphase und in der fliissigen Phase ununter-
brochen Protonenaustauschreaktionen durchfiihrt und so immer im chemischen Gleichgewicht
mit Hz'°0 und D,'®0 steht. Ausfiihrliche Erlauterungen zu chemischen Gleichgewichtsreaktio-
nen finden sich in der Literatur, zum Beispiel [139], [140].
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(5.10) H3%0 + D3°0 = 2 HDO

Damit ist es nicht moglich reines HDO zu erhalten. Das stéchiometrische Gleichgewicht dieser
Reaktion lasst sich unter der Annahme idealer Gase und bei konstanten Bedingungen fiir Druck
und Temperatur iiber die freie Reaktionsenthalpie (A/G) berechnen. Befinden sich Produkte
und Edukte im Gleichgewicht summieren sich ihre chemischen Potentiale zu null.

(5.11) VH,0 * MH,0 T VD0 * Up,0 = VHpO " MHDO < Vit =0
i=H,0,D,0,HDO
(5.12) AG = Z vi-G; =0
i=H,0,D,0,HDO

Mit der molaren Stoffmenge vi und dem chemischen Potential des Stoffes ui. Zudem gilt fiir
ideale Gase die Definition der freien Standard-Reaktionsenthalpie:

(5.13) A.G® = —RTInk,

Mit der idealen Gaskonstante R, der Temperatur T und der Gleichgewichtskonstante kp. Die
Konstante kp ist dabei definiert durch:

Dieq\"t .. [ Partialdruck der Produkte
s wo[]0)

p© [I Partialdruck der Edukte

L
Wendet man die Formeln 5.10 und 5.11 nun auf die Gleichgewichtsreaktion von H>'*O und
D,!%0 zu HDO an, erhélt man mit dem Reaktionspotential von H20 (-228,57 kJ mol!), D,O (-
234,54kJmol") und HDO (-233,54kJmol') eine Reaktionsenthalpie von A,G° =
—3,11 kJ mol. Dies ergibt nach Gleichung 5.10 einen Gleichgewichtsfaktor von kp = 3,51 und
entspricht dem Partialdruckverhaltnis von H,O und D20 zu HDO, welches sich im Gleichgewicht
einstellt. Da im Gleichgewicht der Partialdruck von D,O und H.O gleich sein muss, ergibt sich
aus folgenden Gleichungen der Partialdruck fiir die einzelnen Spezies:

2
Pupo
(5.15) 3,51 = i und Pgesamt = PH,0 + Pp,o + Pupo
Pu,0 " Pp,o

Daraus kann man fiir einen Gesamtdruck von 1 hPa die Partialdriicke der Reaktionspartner be-
rechnen: Pi,0= Pp,0= 0,26 hPa und p;;,,=0,48 hPa.

Dies entspricht dem Partialdruckverhiltnis, das sich in einer reinen Wasseratmosphére beste-
hend aus D,O und H>'°O zu jeweils gleichen Teilen einstellt und entspricht damit dem Refe-
renzpartialdruck zu Beginn der HDO-Linienstdrkenmessung. Fiir die experimentelle Bestim-
mung der HDO-Linienstarke wurden 99,99 % vol. D-O (bezogen von Eurolsotop GmbH) mit
einem gleichgrofRen Anteil an H»'®0 gemischt.

Ein berechnetes Referenzspektrum zur Abschétzung der parasitdren Absorption und der Quer-
absorption durch H,'®0 ist in Abbildung 5.10 auf der linken Seite dargestellt. Das Spektrum
wurde auf Basis der HITRAN-Datenbank fiir einen Gesamtdruck von 0,2 hPa, eine Temperatur
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von 296 K und eine Absorptionslinge von 22,3 cm mit der oben beschriebenen Isotopenparti-
aldruck-Komposition berechnet. Die HITRAN Datenbank enthélt keine Information iiber D0,
entsprechend kann iiber den spektralen Untergrund von D-O keine Aussage getroffen werden.
H,'%0 dagegen interferiert zum einen durch eine breitbandige Absorption, die vor der Einkopp-
lung des Lasers in Glasfaser stattfindet (schwarz) und zum anderen durch die Uberlagerung mit
der HDO Linie in der Messzelle (blau). Dagegen ist in Abbildung 5.10 auf der rechten Seite ein
real gemessenes Spektrum bei 0,16 hPa, 301 K und 22,3 cm dargestellt. Dieses Spektrum wurde
mit je einem Liniensatz fiir H'°0O und einem Liniensatz fiir HDO modelliert. Die HDO- und die
H,'O-Linie {iberlagern sich in der Mitte des Spektrums bei 1,6 cm™!, kénnen aber von der Aus-
wertungssoftware iiber ihren spektralen Abstand von 0,01 cm™ getrennt werden. Die HDO Linie
wurde als Satz aus 14 Absorptionslinien mit je einem Gaul3profil angenommen. Der Liniensatz
fir die H2'®O-Linie bestand aus 45 Linien ebenfalls mit einem Gaufprofil.

Im Gegensatz zu dem berechneten Spektrum zeigt das real gemessene Spektrum zunéachst Ab-
sorptionslinien, die in HITRAN nicht hinterlegt sind und daher D,O zuzuschreiben sind. Des
Weiteren ist ebenso wie bei der H»'°O- und der H>'®0O-Messung die Interferenzstruktur, verur-
sacht durch die Faserkopplung, mit einer Hohe von 3x107 im Residuum sichtbar. Dies fithrt mit
einer maximalen Absorption von 1,15 zu einem SNR von 380. Im direkten Vergleich mit dem
realen Residuum der Messung ist der Anteil an parasitdrer Absorption von 1x10- spektral nicht
zu separieren. Die Unsicherheit, die bei dieser Messung durch Nichtbeachten des parasitaren
Anteils entsteht, liegt unter 0,1 % und rechtfertigt damit eine Vernachlassigung der parasitdren
Absorption.
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Abbildung 5.10: Berechnetes und gemessenes Spektrum der HDO-Linienstdrkenmessung.

Auf der linken Seite ist ein berechnetes Spektrum fiir die erwartete Absorption der Linienstdrkenmessung
inklusive der parasitdren Anteile und der Querabsorption der H»'®O-Linie dargestellt. Auf der rechten
Seite ist ein gemessenes Spektrum dargestellt.

Eine erste Auswertung der Messdaten mit der alten HITRAN-Linienstdrke zeigt in den HDO
Werten die gleichen Phianomene, die auch schon in der Linienstdrkenmessung zu H»'°O beo-
bachtet wurden. Zunéchst tritt ein weiteres Verdampfen von Wasser auf, was in der Linienfldche
in Abschnitt A von Abbildung 5.11 zu erkennen ist. Im Abschnitt B verdampft kein weiteres
Wasser und die Linienfldche beleibt konstant. Der weitere Druckanstieg wird daher ausschliel3-
lich von der Leckrate der Zelle dominiert. Die Leckrate lasst sich in Abschnitt B direkt aus der
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5. Isotopenlinienstarkenbestimmung

Steigung des Drucks auf 5x10°° hPa-L/s bestimmen, dieser Wert ist sogar kleiner als die in Ka-
pitel 4.2 bestimmte Leckrate von 8x10°hPa-L/s der Zelle. Damit kann der HDO-Partialdruck
wie schon in der Sektion zu H»'®O beschrieben direkt berechnet und darauf aufbauend dann
auch die Linienstiarke zu HDO bestimmt werden.
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Abbildung 5.11: Verlauf der Linienstdrken Messung fiir HDO.

Von oben nach unten sind der Verlauf der Linienfldche (in rot), der Konzentration HDO (blau) und des
Drucks (grau) fiir die HDO-Linienstdrkenmessung dargestellt. In Sektion A verdampft weiter HDO in die
Gasphase zu erkennen an der steigenden Linienfldche. In Sektion B trdgt dann nur noch die Leckrate zum
Druckantieg bei, der Verlauf der Linienstérke ist in diesem Bereich konstant.

Mit Hilfe des berechneten Partialdruckes wurde nun {iber Formel 5.8 und 5.9 und die Partial-
druckgewichtung des chemischen Gleichgewichtes die Linienstérke zu HDO bei 3786,2 cm™! be-
rechnet. Dazu wurde fiir die Beschreibung der natiirlichen Héufigkeit von HDO der HITRAN-
Wert fiir riso=3218,6 verwendet. Aullerdem wurde, wie auch schon bei der H,'#0-Messung, der
gemessene Linienstirkenwert auf die Referenztemperatur To=296 K korrigiert (Gleichung 5.9).
Der zeitliche Verlauf der leckraten- und der temperaturkorrigierten Linienstarkenmessung von
HDO ist in Abbildung 5.12 dargestellt. Die Linienstirke wurde dabei auf 1,356x10
2 em~1/(molek - cm™?) mit einer Schwankung von 1x1026 cm™!/(molek - cm™?) bestimmt.
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Abbildung 5.12: Verlauf der Linienstdrken Messung fiir die verwendete HDO-Linie.
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Die relativen Unsicherheiten von Druck, Temperatur und Absorptionslédnge sind fiir alle Mes-
sungen identisch. Durch die Druckkorrektur ergibt sich analog zur H»'*0 Messung eine Unsi-
cherheit von 3 %. Aus dem SNR lésst sich die Unsicherheit der Linienfldche auf 0,3 % bestim-
men. Die Gesamtunsicherheit belduft sich nach der Gauf3schen Fehlerfortpflanzung auf 3,2 %.

5.4 Zusammenfassung der Linienstarkenmessung

Das isotopenauflosende Spektrometer soll an der AIDA Wolkenkammer hochprézise Messungen
der Isotopenverhéltnisse Ho'*0/H'%0 und HDO/H:'°O durchfiihren. Dies steht im Widerspruch
zu den grofRen Linienstarkenunsicherheiten, mit denen die Werte der HITRAN-2008-Datenbank
zu Beginn dieser Arbeit belegt waren (vergl 5.1). Insbesondere die Unsicherheiten auf den Li-
nienstdarken dominieren die Gesamtunsicherheit des Spektrometers (vergl. Kapitel 4.4). Daher
wurden in diesem Kapitel Labormessungen zur Bestimmung der Linienstdrke und zur Minimie-
rung der Unsicherheiten durchgefiihrt. In einer Unterdruck-Messzelle wurden dazu reine Was-
seratmosphéren erzeugt, aus deren Linienflache direkt auf die Linienstdrke geschlossen werden
kann. Um die Prazision der Messungen zu verbessern, wurden die gemessenen Werte auch um
die Leckrate der Zelle korrigiert. Dabei wurden Unsicherheiten auf die Linienstdrkenmessung
von bis zu 1,5 % erreicht. Der relative Einfluss aller Groen zu den Messunsicherheiten und die
linienabhéngige Gesamtunsicherheit sind in Abbildung 5.13 zusammengefasst. Die relativ
grolRe Konzentrationsunsicherheit (Ac) fiir die H»'*O- und die HDO-Messung wird durch die
Unsicherheit in der Leckratenkorrektur verursacht. Diese war fiir H»'®0 wesentlich kleiner.
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Abbildung 5.13: Darstellung der relativen Beitrage zur Gesamtunsicherheit der Linienstdrkenmessungen.
Die Darstellung skaliert die Beitrdge der jeweiligen Unsicherheitsquellen, wobei 100 % immer der
jeweiligen Gesamtunsicherheit entsprechen. Die relavanten Unsicherheitsquellen sind: Konzentration
(Ac), Absorptionslange (AL), Linienflache (AA), Druck (AP) und Temperatur (AT).

Die in dieser Arbeit gemessenen Linienstédrken sind in Tabelle 5.2 zusammen mit den Eintragen
aus den HITRAN Datenbanken von 2008 und 2012, sowie der Gesamtunsicherheit fiir den je-
weiligen Spektrometer Kanal aufgelistet. Beim Vergleich der Datenbanken hat sich im Laufe
dieser Arbeit nur der Eintrag fiir die verwendete H>'80-Linie verbessert, die anderen Eintrage
sind in HITRAN-2008 und HITRAN-2012 identisch. Innerhalb der Messunsicherheiten stimmen
die gemessenen Linienstdrken mit den HITRAN-Linienstdrken sehr gut iiberein. Dadurch konnte
die Unsicherheit der Konzentrationswerte fiir die einzelnen Spektrometerkanéle von 10,2 % auf
3,66 % fiir H2'%0,,6.m signifikant reduziert werden. Im Falle von H'%0 betrégt die Messunsi-
cherheit nun 2,1 % und fiir HDO 3,52 % (vergl. Tabelle 5.2).
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5. Isotopenlinienstarkenbestimmung

Tabelle 5.2: Linienstdrken aus den Datenbanken HITRAN-2008 und HITRAN-2012 im Vergleich mit den
im Rahmen dieser Arbeit bestimmten Werten. Die Linienstdrken sind alle in Einheiten von

(ecm™1)/(molek.- cm™?) angegeben. Die Letzte Spalte gibt die neu errechneten Gesamtunsicherheiten fiir

Konzentrationsmessungen mittels IsoPicT fiir die jeweilige Absorptionslinie an.

HITRAN-2008  HITRAN-2012  Diese Arbeit P oot
unsicherheit
H,'%0 1,924x10" 1,924x10"? 1,954x10°1° 2660
(2596,01 nm) 5%0<x<10% | 5% <x<10% 3,35% ;
H,'*0 4,80x102 4,567x1022 4,562x1022 ) 105
(2640,66 nm) 5%<x<10% | 1%<x<2% 1,5% ;
HDO 1,351x102% 1,351x1022 1,356x102 .
(2640,25 nm) 50%<x<10% | 5% <x<10% 3,2 % ,

Mit den verbesserten Linienstarkenunsicherheiten kann nun auch die Unsicherheit fiir die di-
rekte Isotopenverhiltnismessung bestimmt werden. Nach Formel 5.1 gehen in die Isotopenver-
héltnisbestimmung mittels IsoPicT nur die Linienfliche und die Linienstérke der beiden betei-
ligten Absorptionslinien ein. Als H,'°O-Referenzlinie soll die 1,4-um-H,'°O-Linie mit einer Un-
sicherheit von 3,5 % verwendet werden [166]. Fiir die Linienflache wird eine 1 % Unsicherheit
angenommen. Damit ergibt sich eine Isotopenverhéltnisunsicherheit fiir H>'%0/H2'°0 von 4,3 %
und fiir das Verhéiltnis HDO/H2'°O von 5,2 %.

Die neuen Gesamtunsicherheiten fiir Konzentrations- und Isotopenverhéltnismessung liefern
nun die nétige Prizision, um die Anderungen im Isotopenverhaltnis durch Fraktionierung (3 %
fiir H»'®0 und 9 % fiir HDO) bestimmen zu konnen. Mit den verbesserten Unsicherheiten kann
IsoPicT nun in der AIDA-Wolkenkammer eingesetzt und seine Performanz unter real-atmospha-
rischen Bedingungen getestet werden.
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6 IsoPicT Charakterisierung

Nach Konzeption, Entwicklung und Aufbau des IsoPicT Spektrometer wurden die Linienstarken
der HITRAN-Datenbank fiir den Einsatz an der AIDA Wolkenkammer iiberpriift. Es gilt nun, die
Performance und Stabilitdt von IsoPicT zu iiberpriifen. Im folgenden Kapitel wird die hierfiir
erforderliche Charakterisierung des Spektrometers wahrend der Messungen an der AIDA-
Wolkenkammer beschrieben. Dazu gehoren die Auswertung von Einzel-Spektren, die Analyse
des verwendeten Algorithmus sowie die Instrumentenperformance.

6.1 IsoPicT an der AIDA-Wolkenkammer: Ein Uberblick

Der Aufbau von IsoPicT an der AIDA-Kammer wird im Detail in Kapitel 4 beschrieben. Fiir die
Analyse und Interpretation der TDLAS-Spektren ist die Integration an der AIDA sehr wichtig,
daher wird an dieser Stelle noch ein kurzer Uberblick iiber die AIDA-Konfiguration gegeben.
Das Spektrometer (vergl. Abbildung 6.1) wird zentral von einem Computer gesteuert. Dieser
moduliert {iber einen Signalgenerator den Strom der Lasertreiber. Die Strahlen der beiden Laser
bei 1,4 um und 2,6 um Wellenldnge zur Detektion der drei Wasserisotope H»'°0, H>'®0 und
HDO werden fiir die isotopenaufgeloste Untersuchung der Wolkenbildung in AIDA in einem
Gehause mit Transferoptiken kollinear ausgerichtet und von dort auf dem gleichen Pfad durch
die AIDA-White-Zelle gesendet. Fiir die Detektion werden die beiden Laser iiber ein zeitliches
Multiplexing (vergl. Kapitel 4.2) voneinander spektral separiert und die Rohsignale iiber eine
Photodiode und einen Verstarker auf dem Computer aufgezeichnet.
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Abbildung 6.1: Aufbau des Spektrometers an der AIDA Wolkenkammer.

6.2 Spektreninterpretation und Auswertungsalgorithmus

Die Beschreibung der Spektren-Interpretation und der Auswertung umfasst die folgenden
Punkte:

e Auswertung von TDLAS-Signalen mittels Linienformmodell und Basislinienkorrektur
e Vermeidung und Kompensation von parasitdrer Absorption
e Moglichkeiten und Grenzen des Auswertungsalgorithmus
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Die Auswertung der TDLAS Daten erfolgt unter Verwendung einer innerhalb der Arbeitsgruppe
entwickelten LabVIEW-Software. Zur Auswertung gehoren die folgenden Schritte:

e Transformation des Rohsignals von der Zeitdoméne in eine Wellenldngendoméne
e Korrektur Emissionshintergrundes

e Bestimmung und Korrektur der Basislinie

e Anpassung Linienformmodell an das gemessene Absorptionsprofil

e Ableitung spektroskopischer Parameter

Die Parameter fiir die Auswertung der Messungen sind nachfolgend fiir die H>'%0-1,4-um- und
2,6-um-Isotopen-Kanéle getrennt beschrieben.

6.2.1 Grundlagen Auswertungsalgorithmus

Um das Verfahren zur Auswertung von TDLAS-Signalen grundlegend zu erkldren, wird zu-
néchst die Auswertung eines 1,4-um-TDLAS-Rohsignals betrachtet. Ein Rohsignal, in Abbildung
6.2 oben zusehen, besteht nach der Verstarkung durch den Transimpedanzverstiarker aus einer
Spannungsrampe in der Zeitdoméne. Das Rohsignal wird mit Hilfe des erweiterte Lambert-
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Abbildung 6.2 Uberblick iiber die Auswertung eines TDLAS-Scans.
An die Rohdaten (oben) werden ein Polynom und ein Modell fiir die Absorptionslinie angepasst. In
der Mitte in der In(I/Ip)-Darstellung ist das Absorptionslinien-Profil zu sehen, welches auf das
Residuum (unten) optimiert wird. Das Modell fiir das Absorptionsprofil besteht aus der Hauptlinie und
18 Nebenlinien.
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Beer-Gesetzes zur Konzentrationsbestimmung mittels TDLAS aus den Grundlagen (Kapitel 2.3)
interpretiert:

 kgT f z (1(,1, £) - E(t)) a2 ;

. CTTPVsSML Io(A) - Tr(t) at v

(6.1) Bekannt oder Laser—
gemessen Charaktensterung

entspricht der Linienflache

Um das Integral zu l6sen und die Linienflache zu errechnen, miissen die Signale aus der Zeit-
domane in die Wellenldngendoméne tiberfiihrt werden. Die Transferfunktion dafiir ist iiber das
charakterisierte dynamische Abstimmverhalten des Lasers (0A/dt, vergl. Kapitel 4.1) gegeben.
Als nachstes missen die Terme zur Emissionskorrektur E(t) und Tr(t) bestimmt werden.

Der Emissionshintergrund eines TDLAS-Signals dufert sich in einem additiven Offset auf dem
gesamten Signal und wird, unter der Annahme, dass er fiir die Dauer einer Laserrampe konstant
ist, am Beginn der Rampe bestimmt. Zu diesem Zeitpunkt befindet sich das Modulationssignal
des Lasers noch unter dem Schwellstrom. Daher konnen alle anderen breitbandigen Offsets an
dieser Stelle bestimmt und anschliel3end korrigiert werden.

Die Transmissionsverluste werden zusammen mit dem Bestimmen des Io-Signals iiber die An-
passung einer Basislinie beriicksichtigt. In Abbildung 6.2 wird dazu an die Rohdaten des TDLAS
Signals (oben), ein Polynom, in diesem Fall dritter Ordnung, angendhert. Je nach Abstimmver-
halten des Lasers konnen auch hohere Polynomordnungen notig sein. Damit verbleibt das Ab-
sorptionsprofil (I), das durch ein Voigt-Profil [117], [118], [171]-[173] beschrieben werden
kann.

In der Darstellung des mittleren Graphen der Abbildung 6.2 ist die Absorptionslinie, durch die
Bildung des logarithmus naturalis von 1/Ip, gut zu erkennen. Die einheitenlose Grolde von
In(I/1o) wird auch als optische Dichte zur Basis e (OD.) bezeichnet. Mehre Absorptionslinien,
die sich tiberlagen, werden durch die gleiche Anzahl Voigt-Profile beschrieben. Im Spektralbe-
reich bei 1,4 um zum Beispiel werden nicht nur die Hauptlinie, sondern auch ca. 18 kleinere
Nebenlinien an das Spektrum angepasst. Um die Komplexitit der Auswertung zu reduzieren,
werden die Voigtprofile der vielen kleinen Absorptionslinien im Abstimmbereich des Lasers an
die starke Hauptabsorptionslinie gekoppelt. Dieser Satz an Absorptionslinien wird im weiteren
Verlauf immer gemeinsam verdndert.

Alle Voigtprofile eines Satzes werden dabei relativ zu dem Profil der Hauptlinie skaliert. Dies
hat den Vorteil, dass auch verschiedene Liniensétze gleichzeitig gefittet werden kénnen, um
beispielsweise Absorption durch verschiedene Molekiile im Spektrum zu adressieren. Im Fol-
genden wird der Begriff Liniensatz fiir die gemeinsame Anpassung mehrerer gekoppelter Ab-
sorptionslinien verwendet.

Zusammenfassend wird das TDLAS-Rohsignal durch ein Modell bestehend aus einem Polynom
n-ter Ordnung und mindestens einem Voigt-Absorptionslinienformprofil angendhert und auf
Basis eines Levenberg-Marquart-Algorithmus [174] auf ein minimales Residuum zwischen
Messdaten und Modell optimiert. Dieses ist in Abbildung 6.2 (unten) dargestellt. In dem ge-
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wahlten Bespiel wird das Residuum von einer W-formigen Struktur dominiert, die darauf hin-
weist, dass das angepasst Voigt-Profil in seiner Form von den Messdaten abweicht. Dies ist ty-
pisch, da zusatzlich zu den im Voigt-Profil beriicksichtigten Druck- und Temperatur-Verbreite-
rungen, noch weitere physikalische Effekte auftreten konnen, welche durch das Voigt-Profil
nicht vollstédndig abgebildet werden.

Bei reduziertem Druck tritt beispielsweise der Dicke-Effekt [121] auf, der den Doppler-Anteil
des Voigt-Profils verengt. Man kann durch Verwendung anderer Linienform-Profile diese An-
teile auch korrekt abbilden. Die entsprechenden Linienformen hoherer Ordnung, zum Beispiel
das Rautian- oder das Galatry-Profil, fiihren daher einen weiteren Freiheitsgrad im Modell ein
[120], [123]-[126], [175]. Da dieser Freiheitsgrad in der Regel nicht auf Basis physikalischer
Grofden berechnet, sondern als freier Parameter angepasst wird, kann dieser Freiheitsgrad zu
einer Destabilisierung des Levenberg-Marquart-Algorithmus fiihren. Das und die Tatsache, dass
der Linienflachenfehler durch die Formabweichung nicht die Unsicherheit dominiert [153]
fiihrt dazu, dass das Voigt-Profil fiir diese Arbeit, die stabileren und zuverléssigeren Ergebnisse
liefert. Ist der Levenberg-Marquatrat-Algorithmus in einem Optimum konvergiert, wird aus der
Linienflache der Hautlinie die Teilchenzahldichte und die absolute Konzentration berechnet
(siehe Formel 6.1, Kapitel 2.3).

6.2.2 Methoden zur Reduktion und Kompensation von parasitarer Absorption

Da Absorption an jeder Stelle des optischen Pfades auftreten kann, ist gerade beim Messen von
Wasserdampfkonzentrationen eine ungewollte Absorption vor dem Eintritt des Lichtes in das
eigentliche Messobjekt nur schwer zu vermeiden. Tritt diese ungewollte Absorption in einem
Spektrum auf, spricht man auch von parasitidrer Absorption (PA). Diese parasitdre Absorption
tritt ebenfalls auf allen Kanélen von IsoPicT auf. Grundsétzlich gibt es zwei Moglichkeiten die-
sem Phdnomen zu begegnen. Es ist moglich, parasitdre Absorption durch das Spektrometerde-
sign zu minimieren. Alternativ kann der parasitdre Anteil im Spektrum von der Zielabsorption
getrennt und korrigiert werden. Im Vorfeld wurden durch die Wahl der Spektrometer-Kompo-
nenten und das Design schon Moglichkeiten geschaffen die parasitdre Absorption zu minimie-
ren (Kapitel 4.2), aber vollstdndig unterdriicken lasst sich der parasitdre Anteil nicht. Deshalb
wurde, erginzend zu der Vermeidung der parasitdren Absorption, der verbleibende Anteil
durch das Modell zur Beschreibung der Absorption korrigiert.

In Abbildung 6.3 sind die Orte entlang des Lichtpfades in AIDA, an denen PA auftreten kann,
dargestellt. Folgt man dem Lichtpfad, so kann es im Modul des Fasergekoppelten Lasers (A),
im Gehause der Strahliiberlagerung (B), in AIDA selbst (C) und auf der Strecke zum Detektor,
bzw. im Detektorgehduse (D) zur parasitdren Absorption kommen. Je nach Isotop und Wellen-
lange ist der Anteil an PA der verschiedenen Teilstrecken (A-D) unterschiedlich grofs. Um pa-
rasitdre Absorption bei der Auswertung der Daten fiir jeden Kanal zu korrigieren, ist eine ge-
naue Kenntnis der Spektrometerkomponenten und der Umgebungsbedingungen notig.

Zur Vermeidung der PA auf dem H,!'°0-Kanal bei 1,4 um Wellenlange wurde ein Laser mit einer
direkten Faserkopplung gewdihlt. Wie in Buchholz et al. [157] beschrieben, gibt es innerhalb
des Lasergehduses nur ein kleines Volumen, in dem Wasserdampf eingeschlossen ist. Dieser
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Anteil ist jedoch konstant und kann charakterisiert und spéter korrigiert werden. Im verblei-
benden Teil der Faserkopplung ist der Wasseranteil durch Spiilen mit sehr trockenem Stickstoff
oder synthetischer Luft einfach zu vermeiden. Wie in Abbildung 6.3-A angedeutet, befindet sich
der fasergekoppelte Laser daher in einem separat gespiilten Gehduse. Durch die Faserkopplung
kommt das Licht ab diesem Punkt ohne zusétzliche Absorption in das Gehduse, in dem die
beiden Laser kollinear ausgerichtet werden, und von dort aus in die AIDA-Wolkenkammer.

2,‘6-,um-La§er
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Abbildung 6.3: Parasitdre Absorption entlang des Laserpfades in AIDA.

Der fasergekoppelte 1,4-um-Laser ist in einem gespiilten Gehduse (A) untergebracht. PA tritt hier nur
innerhalb des Lasers auf. Das Licht wird {iber eine Glasfaser in das Gehause zur Strahliiberlagerung (B)
gefiihrt. Dieses ist ebenfalls mit Ny gespiilt. Dennoch kann es durch Restwasser im Ny zur parasitiren
Absorption kommen. Durch ein Fenster gelangt das Licht in die AIDA (C). Hier kann es zur
Querabsorption von anderen Spezies kommen. Das Licht wird durch ein Fenster wieder in ein gespiiltes
Gehause gekoppelt (D). Dort und im hermetisch abgeschlossenen Detektor kann es, analog zu (B),
ebenfalls zur Absorption durch Restwasser im N2 und durch die Atmosphére im Detektor kommen.
Weiter entlang des Lichtpfades kann es dann im Gehé&use der Strahliiberlagerung (B), in dem
auch der Laser bei 2,6 um verbaut ist, zur PA kommen. Beide 2,6-um-Laser, die wahlweise in
IsoPicT eingebaut werden konnen, sind fasergekoppelt nicht erhéltlich und wurden daher ohne
schiitzendes Fenster beschafft. Der offenliegende 2,6-um-Laser, kann so ausreichend gespiilt
werden, was die parasitdre Absorption auf den 2,6-um-Kanélen miniert. Zusatzlich besteht ohne
Fenster nicht die Gefahr, dass das Fenster stérende Interferenzen erzeugt. Im Ubergang zur
AIDA findet keine zuséatzliche Absorption statt, da das Lasergehduse aus B nur durch ein Fenster
von AIDA getrennt ist. So kommt es in AIDA (Abbildung 6.3-C) zwar nicht zu einer parasitdren
Absorption durch die jeweilige Zielspezies, allerdings kann es zu Querabsorption durch andere
Spezies kommen. Auf der Detektionsseite (Abbildung 6.3-D) wurde eine Photodiode mit her-
metisch abgeschlossenen Gehduse verwendet. Die eingeschlossene Atmosphére enthielt eben-
falls geringe Mengen Wasserdampf. Durch das hermetische Gehéduse kann dieser Beitrag als
konstant angenommen und zusammen mit dem Wasseranteil im Lasergehduse korrigiert wer-
den.

Der Spektrometeraufbau von IsoPicT vermeidet eine Vielzahl der moglichen Quellen parasitarer
Absorption und minimiert deren Einfluss. Der verbleibende Anteil kann charakterisiert und
durch Einfithrung eines separaten Liniensatzes aus dem Spektrum entfernt werden. Dazu muss
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zunachst der Beitrag der parasitdren Absorption abgeschitzt oder anderweitig bestimmt wer-
den. Dann kann die Linienflache der parasitdren Absorption mit einem separaten Liniendaten-
satz vorgegeben und zu dem Polynom-Untergrund hinzugefiigt werden. Der verbleibende Ab-
sorptionsanteil im Spektrum entspricht dann der Zielabsorption. Allerdings miissen diese Uner-
suchung und Berechnungen fiir jeden Kanal von IsoPicT und jedes Isotop einzeln durchgefiihrt
werden.

6.2.2.1 Parasitdre Absorptionskorrektur fiir 1,4 ym

Da im Spektrum um die Absorptionslinie bei 1369 nm nur sehr wenige Isotopenlinien absor-
bieren, muss hier nur die parasitidre Absorption durch H,'°O aus den Teilstrecken des Lasers,
der Strahliiberlagerungsoptik und dem Detektor beriicksichtig werden. Fiir eine erste Schét-
zung wird die Gesamtabsorption dieser Teilstrecken aufaddiert. In Tabelle 6.1 sind die jeweili-
gen Anteile und die Gesamtflache, zu denen die Anteile sich aufaddieren, aufgelistet. Die At-
mosphére innerhalb des Lasers, welcher sich aulderhalb der Wolkenkammer in einem separaten
Gehiuse befindet (vergl. Abbildung 6.3-A), wird auf 2000 ppm geschétzt [157]. Die Anteile in
Optikgehéduse und Detektor (Abbildung 6.3-B,D) befinden sich innerhalb des gekiihlten Gehau-
ses der Wolkenkammer. Damit ist die Feuchtigkeit innerhalb dieser Komponenten auf den Tau-
punkt der Kiihlluft von ca. 200 K (entspricht ca. 1,5 ppm) begrenzt. Der Wert fiir die resultie-
rende Gesamtflache der berechneten parasitdren Absorption wird nun mit einer direkten Mes-
sung der parasitaren Flache verglichen (Abbildung 6.4). Dazu muss sichergestellt werden, dass
die Absorptionsanteile aus AIDA und PA gut unterscheidbar sind. Da die Spektrallinien in ihrer
Breite mit dem Druck skalieren (vergl. Kapitel 2.3), konnen parasitarer und AIDA-Anteil der
Absorption durch die unterschiedliche Linienbreite getrennt werden.

In Abbildung 6.4 links ist eine Messung dargestellt, in der die Trennung zwischen parasitarer
(rot) und nicht parasitdrer Absorption (schwarz) moglich ist. Der parasitdre Anteil entsteht
grofStenteils im Lasergehduse bei Umgebungsbedingungen von 1000 hPa und ca. 300 K, wih-
rend die Absorption in AIDA bei 75 hPa und 190 K stattfindet. Zusammen ergeben beide Anteile
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Abbildung 6.4: Bestimmung der parasitdren Absorption an der AIDA Wolkenkammer.

Auf der rechten Seite ist eine Messung (schwarze Punkte) dargestellt, deren Spektrum durch zwei
Absorptionsliniensédtze angendhert wird. Mit dem roten Linienprofil wird die parasitdre Absorption im
Spektrum korrigiert, wahrend in blau die Absorption in AIDA markiert ist. Im Graphen auf der rechten
Seite ist die gemessene Fliche der parasitdren Absorption iiber mehrere Tage einer Messkampagne
dargestellt.

78



6. IsoPicT Charakterisierung

das detektierte Signal (schwarze Punkte). Indem beide Absorptionsanteile simultan angepasst
werden, kann der parasitdre Anteil direkt vom Signal abgezogen werden und man erhélt so die
korrekte Konzentration fiir den AIDA-Anteil.

Bei starken Absorptionen innerhalb der Wolkenkammer kann das parasitédre Signal jedoch voll-
stindig maskiert werden. In diesem Fall wére die Software nicht mehr in der Lage zwischen
AIDA und parasitarer Absorption zu unterscheiden. Daher darf der parasitdre Anteil kein freier
Parameter des angepassten Modells mehr sein, sondern muss festgehalten werden kénnen. Da-
mit dies keine systematischen Fehler verursacht, darf der parasitire Anteil keinen grofden
Schwankungen unterliegen. Fiir alle Messkampagnen an der Wolkenkammer wurden daher in
regelmaldigen Abstinden AIDA-Bedingungen in Bezug auf den Druck gefahren, die eine Bestim-
mung des parasitdren Anteils moglich machen. Somit konnte die Linienflache der parasitdren
Absorption liber 1%2 Wochen hinweg beobachtet werden. Dabei wurde die parasitire Linienfla-
che zu (3,1 = 0,6) x 10* bestimmt (vergl. Abbildung 6.4, rechts). Im Vergleich mit dem Mess-
wert liegt die Schatzung (vergl. Tabelle 6.1) etwas niedriger, jedoch noch innerhalb der
Messunsicherheit.

Tabelle 6.1: Beitrdge zur parasitdren Absorption aufgeschliisselt nach Quellen.

| Lange der Teilstrecke ~ Wasserkonzentration  Linienflichen Anteil

Lasergehduse ca. 5mm ca. 2000 ppm 24 x 107
Optikgehduse | 730 mm ca. 1,5 ppm 2 x10°
Detektor ca. 1,5mm ca. 1,5 ppm 5,5x 108
Summe 2,6 x 10
Gemessene (3,1 +0,6) x10*
Flache

Der parasitire Anteil der Absorption kann somit im Rahmen der Unsicherheiten als konstant
angenommen werden. Dies erméglicht es, alle Parameter (Breiten und Fldache) des zweiten Li-
niensatzes zur Beschreibung der parasitdren Absorption im Modell fest vorzugeben und so auch
unter Bedingungen zu beriicksichtigen, unter denen der parasitiare Anteil im Spektrum von der
Absorption innerhalb AIDAs maskiert wird. Dieses Vorgehen wurde im weiteren Verlauf der
Arbeit fiir alle Ergebnisse des 1,4 um-Kanals angewandt.

6.2.2.2 Parasitidre Absorptionskorrektur fiir 2,6 um

Analog zu der parasitdren Absorptionskorrektur des 1,4 um Kanals wird die parasitidre Absorp-
tion der 2,6 um Kanile bestimmt. Die parasitidre Absorption der H»'°O Linie bei 2596 nm, sowie
der Isotopenlinien von HDO und H>'0 bei 2641 nm wird zunichst abgeschétzt. Hierbei fallen
die Absorptionsanteile innerhalb des Lasergehduses weg, da sich die beiden Laser jeweils ohne
Fenster im Transferoptikgehduse befinden. Damit kommen nur Anteile innerhalb des Transfer-
optikgehduse und innerhalb des Detektors in Betracht (Abbildung 6.3-B,D). Auf Grund der ho-
hen Speziesselektivitdt miissen nur die parasitdren Anteile fiir die jeweilige Isotopenlinie be-
trachtet werden. Die Behandlung von Querabsorption durch andere Isotopenspezies wird in
Abschnitt 6.2.3 beschrieben. Die Isotope H»2'®*0 und HDO besitzen ein sehr geringes natiirliches
Vorkommen und sind damit im Falle von HDO um den Faktor 3000 gegeniiber H»'°0 reduziert.
Der Faktor betrdgt bei H2!%0 500. Dies muss fiir die Abschitzung des parasitaren Anteils dieser
Isotope berticksichtigt werden.
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Ausgehend von einer Atmosphéire mit 1,5 ppm Wasserdampf im Spektrometer-Gehduse und
einer Strecke von 64 cm zwischen den Lasern und dem Fenster zur AIDA fiithrt dies zu einer
Schitzung der parasitdren Absorption zu 3 x 10 fiir H2'%0 und 5 x 10°® fiir HDO. Die zu erwar-
tenden Linienfldchen fiir eine Absorption von 0,1 ppm Gesamtwasser (kleinste zu erwartende
Konzentration) auf 227 m innerhalb der AIDA belaufen sich auf ca. 1 x 10 fiir beide Isotope.
Somit liegen die Werte der PA deutlich unter den Linienfldchen der zu messenden Absorption.
Die parasitdre Absorption im Transferoptikgehduse kann fiir die Auswertung der seltenen Iso-
tope daher vernachlassigt werden.

Tabelle 6.2: Abschitzung der parasitdren Absorption fiir den HDO-Kanal.

Lange der Teilstrecke =~ HDO-Konzentration Linienflachen Anteil
Optikgehduse | 640 mm ca. 0,5 ppb 5x 108
Detektor ca. 3 mm ca. 0,5 ppb 1,5x 1010
Summe 5x 108

Tabelle 6.3: Abschétzung der parasitdren Absorption fiir den H,'80-Kanal.

Liange der Teilstrecke =~ Wasserkonzentration Linienflachen Anteil

Optikgehduse | 640 mm ca. 3 ppb 3 x10°
Detektor ca. 3 mm ca. 3 ppb 7 x107°
Summe 3x10°

Fiir die H,'°O-Linie (2,6 um) wurde die PA auf 5,5 x 10* (ausgehend von den oben genannten
Konzentrationen und Léngen) abgeschitzt und ebenfalls analog zu dem 1,4 um-Kanal an meh-
reren Tagen wahrend der Messung experimentell bestimmt (vgl. Abbildung 6.5). Der mittlere
Wert von 5,4 x 10 fiir die parasitare Linienfldche stimmt gut mit den Schitzungen aus Tabelle
6.4 iiberein.
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Abbildung 6.5: Bestimmung der parasitdaren Absorption fiir H'60-2,6-um
Dargestellt sind Messungen der Linienfldche der parasitdren Absorption an verschiedenen Tagen einer
Messkampagne an AIDA. Jede Messung setzt sich aus mindestens 2000 Datenpunkten zusammen. Je
nach Kontrast zwischen parasitdrer und AIDA-Absorption schwanken die Messungen unterschiedlich
stark.
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Tabelle 6.4: Abschatzung der parasitdren Absorption auf dem H,'0-2,6-um-Kanal.

Linge der Teilstrecke | Wasserkonzentration Linienflachen Anteil

Optikgehduse | 640 mm ca. 1,5 ppm 5,5 x 10
Detektor ca. 1,5 mm ca. 1,5 ppm 1x10°
Summe 5,5 x 10
Gemessene +2 4
Fliche (5427) x 10

Durch eine Messung des parasitdren Anteils an mehreren Tagen kann aulerdem gezeigt wer-
den, dass dieser nur geringen Schwankungen unterliegt und als konstant angenommen werden
kann. Dem zu Folge konnen die Liniensatzparameter fiir den parasitdren Beitrag der Absorption
bei der Auswertung ebenfalls fest vorgegeben werden.

6.2.3 Einfluss von Isotopen-Querabsorptionen

Neben der parasitdren Absorption tritt noch ein zweiter spektroskopischer Effekt auf, der die
Auswertung der jeweiligen Zielspezies deutlich erschwert. Unter Umstédnden absorbieren neben
der eigentlichen Zielspezies auch noch andere in der Gasmatrix vorkommende Molekiile im
gleichen Spektralbereich wie die Zielspezies. Kommt es dann zu einer Uberlappung der unter-
schiedlichen Absorptionsanteile konnen sich diese, wie bei der parasitdren Absorption, gegen-
seitig maskieren (Abbildung 6.3-C). Der Unterschied ist, dass eine Spezies aus der Gasmatrix
des zu beprobenden Volumens nur sehr schwer zu unterdriicken oder zu kompensieren ist. Die
Schwierigkeit liegt darin, dass man die Gasmatrix in der Regel nicht exakt genug kennt, um
korrigierende Annahmen zu treffen. Im Falle eines Isotopenspektrometers miissen nicht nur
Fremdspezies, sondern auch die anderen Wasserisotopen-Spezies beriicksichtigt werden. Be-
denkt man nun, dass sich die Wasserkonzentration iiber ein Expansionsexperiment auch noch
isotopenabhéngig andert, wird deutlich, dass gerade Isotopen-Querabsorption zu grof3en syste-
matischen Fehlern fiihren kann, wenn sie nicht sorgfaltig korrigiert wird.

In dem Spektralbereich des 1,4-um-Lasers kommt es nur zu einer sehr geringen Uberschneidung
mit anderen Isotopenspezies (vergl. Kapitel 4.1), sodass die Absorption durch andere Isotopen-
spezies vernachlassigt werden kann. Im dichter besiedelten 2,6-um-Band, insbesondere in der
selektierten Region mit starken Absorptionslinien fiir die seltenen Isotope, verhélt es sich aber
anders. Das Linienspektrum bei 2641 nm (vergleiche auch Kapitel 4.1) weist eine starke Uber-
schneidung der Isotope untereinander auf. Um die einzelnen Isotope zuverldssig zu trennen, ist
ein deutlich aufwéandigeres Vorgehen notig, als noch bei der Korrektur der parasitdren Absorp-
tion. Im Wesentlichen sind drei Schritte notig. Diese Schritte werden in Abbildung 6.6 veran-
schaulicht.

1. Auswertung des 1,4-um-Kanals, um eine moglichst akkurate Bestimmung der H»'°O
Konzentration zu erhalten (Abbildung 6.6, linken Seite).

2. Verwendung der H,'°0-1,4-um-Konzentration, um den H,'®O-Untergrund im Spekt-
rum des 2641-nm-Lasers zu berechnen. (Ubertrag von Abbildung 6.6, linke Seite
auf den H'°0-Untergrund, in blau, auf der rechten Seite der Abbildung)
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3. Simultanes Anpassen eines Liniensatzes fiir die HDO-Linie und eines Liniensatzes
entsprechend der H,'80-Linie (Bestimmung der Linienflache der roten und griinen
Liniensétze aus Abbildung 6.6, rechts).

Auf diese Weise erhdlt man ein Gesamtmodell fiir das gemessene Spektrum ohne Querbeein-
flussung der Isotope und damit eine Minimierung der systematischen Unsicherheiten.

Um die dynamischen Anderungen in der H»'°O-Konzentration wihrend der Experimente zu
beriicksichtigen, muss diese Querabsorptionskorrektur fiir jeden Zeitschritt der Messung durch-
gefiihrt werden. Dies funktioniert besonders gut, wenn die Detektion der beiden Kanile simul-
tan erfolgt, da so eine eindeutige Zuordnung der H,'°0O-Konzentrationen zu den 2,6-um-Spek-
tren mit der gleichen zeitlichen Auflosung moglich ist. Fiir die Experimente in AIDA wird das
realisiert, indem die Laser zwar sequentiell emittieren, aber so schnell moduliert werden, dass
die Anderungen in der Konzentration fiir die gemeinsame Dauer beider Laser-Modulationen
eingefroren werden (vergl. Kapitel 4.2). Durch das zeitliche Multiplexing der beiden Laser exis-
tiert zu jedem Spektrum des 2,6-um-Kanals ein korrespondierendes Spektrum im 1,4-um-Kanal.
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Abbildung 6.6: Korrektur der H,'°0-Querabsorption im Laserspektrum bei 2641 nm.

Die Informationen iiber die H2!°0-Konzentration aus dem 1,4-um-Kanal (links) wird verwendet, um den
H,'%0-Untergrund des 2,6-um-Kanals (rechts) zu berechnen. So wird eine simultane Modellierung der
H,!80- und HDO-Linienfldchen méoglich.

6.2.4 Finale Auswertung Parameter der Einzel Isotopen

Nach der Behandlung der stérenden parasitdren Absorption und der Querabsorptionen lésst
sich nun der Auswertungsprozess fiir die Messdaten an der AIDA Wolkenkammer beschreiben
und zusammenfassen. Bedingung fiir die simultane Messung aller drei Isotopen ist, dass das
Signal-Multiplexing von 1,4-um- und 2,6-um-Laser sowie eine Gesamtmodulationsfrequenz
deutlich schneller ist als die Prozesse, die beobachtet werden sollen, damit diese durch die La-
sermodulation eingefroren werden konnen. Fiir die Messungen an der AIDA-Wolkenkammer
wurde eine Gesamtmodulationsfrequenz von ca. 1 kHz gewéhlt (vergl. Kapitel 4).

Fiir die Auswertung der H»'°0-Konzentration des 1,4-um-Kanals wurden ein Polynom dritter
Ordnung und zwei Liniensédtze mit jeweils 19 Absorptionslinien an die Messdaten angepasst.
Beide Liniensdtze wurden mit einem Voigt-Profil modelliert, wobei aus dem ersten (Haupt-)
Liniensatz die H,'°0O-Konzentration berechnet wurde. Fiir diesen Liniensatz wurden die Druck-
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und die Temperatur-Verbreiterung basierend auf den Sensordaten aus AIDA (vergl. Kapitel 3)
berechnet. Der zweite Liniensatz dient zur Beschreibung der parasitdren Absorption (vergl. Ka-
pitel 6.2.2) und hat keinen freien Fitparameter. Damit waren die freien Parameter des Gesamt-
modells neben den Polynomkoeffizienten, die relative Linienposition innerhalb des Spektrums
und die Linienflache.

Fiir den 2,6-um-H,'°0-Kanal wurde ein Polynom vierter Ordnung ebenfalls mit zwei Liniensét-
zen (je 18 Linien) kombiniert. Analog zu dem 1,4-um-Kanal wurden hier die Breiten des Haupt-
liniendatensatzes berechnet und Linienflache und Linienposition frei angepasst. Mit dem zwei-
ten Liniensatz wurde die parasitdre Absorption kompensiert (vergl. Kapitel 6.2.2).

Fiir die simultane Messung aller drei Isotopen (H»'°0, H.'®0 und HDO) wurde anstelle der
2596-nm-H,'°0-Linie der Laser bei 2641 nm eingesetzt (vergl. Kapitel 4.1). Die Basislinie wurde
bei diesem Laser mit einem Polynom sechster Ordnung approximiert. Diese hohe Polynomord-
nung ist notig, um die Basislinie iiber die gesamte Rampe hinweg richtig abzubilden. Zuséatzlich
wurde fiir jede Isotopenspezies im Spektrum ein Liniensatz eingefiihrt. Fiir H»'°O (37 Linien)
wurden alle Parameter vorgegeben oder berechnet. Die Linienfliche wurde fiir jedes Ein-
zelspektrum zu jedem Zeitschritt aus den Informationen des 1,4-um-Kanals berechnet, wiahrend
die Linienbreiten basierend auf Druck und Temperaturmessung in AIDA berechnet wurden. Die
Linienposition wurde relativ zu dem Liniensatz der HDO-Linie festgehalten. Der Liniensatz fiir
HDO umfasste 10 Absorptionslinien und hatte die freien Parameter relative Linienposition und
Linienfldche, wihrend die Linienbreiten berechnet wurden. Aus dem dritten Liniensatz wurden
die H>'®0-Konzentrationen berechnet. Fiir die Voigt-Profile der 11 Linien wurden ebenfalls die
Linienbreiten berechnet und Position sowie Linienflache frei angepasst.

Basierend auf dem beschriebenen Vorgehen fiir die Auswertung, wird im Folgenden die Leist-
ungsfiahigkeit, der Dynamikumfang, sowie die Stabilitdt des Instrumentes unter thermischen
Gleichgewichtsbedingungen in AIDA analysiert.

6.3 Instrumentenperformance und Dynamikanalyse

Vor dem Einsatz zur Isotopen-Verhiltnisbestimmung in AIDA wurde das Spektrometer unter
Gleichgewichtsbedingungen ausfiihrlich charakterisiert und getestet, um mogliche Grenzen und
Einschrankungen der Messbedingungen spektrometerseitig ausschlief3en zu kénnen. Zur Be-
rechnung der Nachweisgrenzen wird das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis (engl. Signal-to-noise-
ratio, SNR) des Spektrums betrachtet und mithilfe der gemessen Konzentration und der Ab-
sorptionsldnge auf die instrumentenspezifische, normierte Nachweisgrenze bezogen. Die nor-
mierte Nachweisegrenze wird in Konzentration multipliziert mit der Absorptionsldnge und der
Wurzel der Zeitauflosung (cy, o - L - /1/At) berechnet. Mit dieser Einheit ist es moglich, spekt-
rometerunabhingig von Absorptionslange und Zeitauflosung zu vergleichen. Des Weiteren er-
moglicht dieser Wert eine Abschétzung, ob das entwickelte Spektrometer im spéteren Einsatz
an einem anderen Messobjekt oder fiir eine andere Fragestellung ebenfalls geeignet ist.

Auch die obere Detektionsgrenze lasst sich anhand des Spektrums abschétzen. Unter der An-
nahme, dass das grof3te auswertbare Signal erreicht ist, wenn die Ausgangsintensitét Io zu 95 %
absorbiert ist, ist die grofdte mogliche Signalhohe iiber 1=0,05-Io definiert. Damit gilt fiir die
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optische Dichte der Grenzwert —In(I/Io) ~ 3. Unter konstanten Bedingungen skaliert die Hohe
der Absorptionslinie mit der Konzentration. Da die Absorptionslinienflache bei gleicher Kon-
zentration erhalten ist, gilt diese Annahme nur fiir kleine Druckbereiche. Fiir die Messungen an
AIDA, die im Druckbereich zwischen 150 hPa und 300 hPa stattfinden sollen, ist diese Annahme
daher gerechtfertigt.

Die folgenden Spektren wurde alle bei der niedrigsten angestrebten Experiment-Temperatur
von 189 K gemessen und wie im letzten Kapitel beschrieben ausgewertet. Fiir die Auswertung
wurden jeweils 1000 Rohspektren gemittelt, sodass sich eine Zeitauflosung von 0,98 s ergibt.
Abbildung 6.7 zeigt auf der linken Seite das Spektrum des 1,4-um-Kanals fiir eine Messung bei
300 hPa mit 227 m Absorptionsstrecke. Die gemessene Wasserkonzentration betrdgt 0,8 ppm
H>'0 bei einer maximalen Absorption von 0,027. Das Residuum wird von der typischen Lini-
enformabweichung des Voigt-Profils dominiert. Diese skaliert mit der Gro3e der Absorption
[153] und ist daher nicht der limitierende Anteil des Residuums. Fiir die Signalauflosung limi-
tierend sind hingegen die Rauschanteile in den Flanken des Residuums. Die Standardabwei-
chung iiber diese Bereiche des Residuums wird als lokale Standardabweichung bezeichnet und
fiir die weitere Berechnung des SNR herangezogen. Damit ergibt sich ein SNR von 317 fiir
0,8 ppm H,'°0O auf dem 1,4-um-Kanal. Die kleinste detektierbare Konzentration des 1,4-um-
Kanals liegt damit bei 2,6 ppb H2'°0O oder 0,6 ppm-m+/Hz. Die Obergrenze fiir die maximale
detektierbare Konzentration lasst sich mit der [=I,-Ndherung auf ca. 80 ppm berechnen - dies
bedeutet fiir IsoPicT einen moéglichen Dynamikumfang auf dem 1,4-um-Kanal bei 227 m von
fiinf Grolenordnungen.

Im direkten Vergleich mit der 1,4-um-H'°O-Linie ist die Absorption der 2,6-um-H,'°O-Linie
etwa zwanzig Mal stiarker. Die Performance des 2,6-um-H,'°0O-Kanals wurde daher an einem
Betriebspunkt von 200 hPa, 189 K und einer kiirzeren Absorptionsldnge von 53,8 m bestimmt.
Die kiirzere Absorptionsstrecke ist notig, da sonst bei Konzentrationen um 10 ppm schon Total-
absorption eintreten wiirde. Aus der Linienfliche der 1000 gemittelten Rohspektren in Abbil-
dung 6.7 (rechts) errechnet sich eine H»'®0O-Konzentration von 1,5 ppm mit einer optischen
Dichte von 0,17 und einer Standardabweichung des Residuums von 2,1 x 10

Untersucht man das Residuum genauer, ist es moglich, zusatzliche Erkenntnisse {iber die Gren-
zen des Spektrometers zu erlangen. So ist neben der Voigtprofil-Abweichung deutlich ein re-
gelmafdiges, hochfrequentes Interferenzmuster auf dem Residuum des 2,6-um-Kanals zuerken-
nen. Dieses Muster ist frequenzstabil und lasst sich durch zusétzliches Mitteln der Rohspektren
nicht weiter reduzieren. Aus dem Frequenzabstand der Interferenzmaxima kann man analog
zu der Bestimmung des dynamischen Abstimmverhaltens (Kapitel 4.1.4) den Abstand der bei-
den Oberflachen bestimmen, die diese Interferenz verursachen. Fiir die Interferenz auf dem
2,6 um-H,'°0O-Kanal errechnet sich eine Oberflichendistanz von ca. 20 cm. Um Interferenzen
zu vermeiden, wurde bei dem Aufbau der Transferoptik innerhalb des Gehduses zur Strahliiber-
lagerung darauf geachtet, dass keine Oberflichen planparallel zueinander ausgerichtet sind.
Dies schlief3t Interferenzen auf dem direkten Strahlweg aus. Die geringe Grofde der Interferen-
zen lasst ebenfalls drauf schliellen, dass die Interferenz von Streulicht verursacht wird. Die in-
terferenzerzeugenden Komponenten konnten in diesem Fall das Fenster des Detektors und das
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Fenster zur AIDA sein (vergl. Kapitel 4.2). Die Distanz zwischen den optischen Elementen be-
tragt etwa 20 cm und der fokussierende Offaxis-Parabol-Spiegel konnte Streulicht auffangen
und auf den Detektor fokussieren.

Dass die Interferenzen auf dem MIR-Kanal, aber nicht auf dem NIR-Kanal auftreten, kann an
der Verwendung von MIR-Komponenten (Laser, Photodioden und Optiken) liegen. Bei diesen
besteht im Gegensatz zu NIR-Komponenten verstédrkt die Tendenz zur Interferenzbildung. Die
Griinde hierfiir sind vielféltig. Die Optiken und Beschichtungen sind nicht auf das mittlere Inf-
rarot optimiert, da das industrielle Interesse an MIR-Komponenten gering ist. Hinzu kommt,
dass die vielen Sonderlosungen, die notig sind, um dennoch ein Instrument aufzubauen, meist
grollere Toleranzen haben als industrielle Prazisionsoptiken. In Summe werden die Kopplungs-
effizienzen geringer und der Anteil an gestreutem Licht grofer. Dies fiihrt dann zu ungewollten
Interferenzen. Fiir die Anwendung in der AIDA Wolkenkammer limitieren die Interferenzen die
Konzentrationsauflésung nach unten, beeinflussen aber durch ihre hohe Frequenz das Form-
profil der Spektrallinie nicht, sodass eine korrekte Auswertung der Spektren immer noch mog-
lich ist.

Zieht man noch einmal den Vergleich zu dem 1,4 um-Kanal, ist das Residuum in Abbildung 6.7
(rechts) doppelt so grof, wird aber durch die stirkere Absorption des Ubergangs kompensiert.
Mit den gegeben Werten errechnet sich eine untere Detektionsgrenze von 1,9 ppb bei einem
SNR von 809, was einer normierten Detektionsgrenze von 98 ppb-m/Hz. Damit ist die nor-
mierte Detektionsgrenze fiir den 2,6 um H,'°0-Kanal um einen Faktor 6 geringer als bei 1,4 um.
Die grote detektierbare Konzentration liegt nach Uberlegungen analog zu dem 1,4-um-Kanal
fir die 2,6-um-H,'°0 Linie bei 24 ppm.
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Abbildung 6.7: Absorptionsspektrum der 1,4-um und 2,6-um-H,'°0-Kanile.

Aus dem linken Absorptionsprofil, aufgezeichnet bei 300 hPa und 189K, errechnet sich eine
Konzentration von 0,8 ppm mit einem SNR von 317. Das rechte Spektrum zeigt eine Absorption von
1,5 ppm H2'®0 bei 2,6 um mit einem SNR von 809, gemessen bei 200 hPa und 189 K.

Da beide Isotopen-Linien, H>'®0 und HDO, mit dem Laser bei 2641 nm {iberstrichen werden
konnen, sind die beiden Spektren in Abbildung 6.8 Ausschnitte desselben Gesamtspektrums.
Ausgewertet wurde hier fiir ein Mittel aus 1000 Rohspektren einer Messung bei 189 K und
300 hPa mit einer Absorptionslidnge von 227 m. Das Residuum wird ebenfalls von einer Inter-
ferenzstruktur dominiert, deren Frequenzabstand auf eine Etalon-Distanz von 20 cm schlie8en
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lasst. Damit wird die Interfenz in abgeschwéchter Form vermutlich von denselben Komponen-
ten erzeugt wie auf dem 2,6-um-H,'%0-Kanal. Die Standardabweichung des Residuums der bei-
den Isotopenlinien betragt damit 1,2x10*. Fiir die Berechnung der maximalen Absorption muss
berticksichtigt werden, dass unter beiden Isotopenlinien ein groier H,'°O-Anteil zu der darge-
stellten Gesamtabsorption beitrdgt. Daher gilt die Skalierung auf eine maximale detektierbare
Konzentration mit der I=I,-Annahme nur fiir reine H,'%0/HDO Atmosphéren. Fiir Wasser-
dampf-Konzentrationen mit H,'°O-Anteil kann ein entsprechend groRerer Untergrund schon
bei niedrigeren Isotopen-Konzentrationen zur Totalabsorption fiihren. In diesem Fall muss fiir
eine korrekte Abschitzung das Isotopenverhiltnis der Zielatmosphire bekannt sein. Damit
ergibt sich fiir Ho'®0 eine Absorption von 9x102 und fiir HDO 3x10** und fiihrt mit einem SNR
von 75 fiir H2'®0 bzw. 2,5 fiir HDO zu den oberen Detektionsgrenzen von 270 ppb fiir H,'#0
bzw. 32 ppm fiir HDO. Aus den gemessenen Konzentrationen von 900 ppt fiir H»'®0 (3,6 ppb
fiir HDO) werden die Detektionsgrenzen von 12 ppt (H2'®0) und 1,4 ppb (HDO) berechnet. Die
normierten Nachweisgrenzen betragen demzufolge 2,7 ppb-m~/Hz (H.'®0) und
320 ppb-m+/Hz (HDO).
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Abbildung 6.8: Absorptionsprofile der Wasserisotopenkanéle von H>'80 (links) und HDO (rechts).

Die H!'®0-Absorption mit einem SNR 75 von fiihrt zu einer Konzentration von 0,9 ppb. Das SNR des
HDO-Signal betragt 2,5 mit einer errechneten Konzentration von 3,6 ppb.

Neben der in diesem Kapitel betrachteten rein spektralen und optischen Analyse der Instrumen-
tenperformance ist es auch wichtig die gesamte Instrumentenstabilitdt und die Schwankungen
in der Konzentration bei konstanten Betriebsbedingten zu untersuchen. Diese Analysen werden
im néchsten Abschnitt vorgestellt.

6.4 Instrumentenstabilitat

Nach der Charakterisierung der Nachweisgrenzen des Spektrometers, welche noch nichts iiber
das zeitabhédngige Verhalten des Spektrometers aussagt, wird nun die zeitliche Stabilitdt des
Spektrometers untersucht. Damit wird ausgeschlossen, dass die Stabilitdt von IsoPicT die Pra-
zision der Konzentrationsauflésung begrenzt. Denn bei einer Mittelung {iber zu viele Mess-
punkte besteht die Gefahr, dass auch iiber frequenzabhingige Signalanteile gemittelt wird, die
nicht stationir sind. Als Folge einer zu hohen Mittelungszahl kann die Prazision einer Messung
verschlechtert werden. Zur Beurteilung des optimalen zeitlichen Mittels wird {iblicherweise eine
Allan-Werle-Varianz berechnet [176].
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Die Allan-Varianz, auch Zweiwert-Varianz genannt, ist nach David W. Allan benannt und wird
urspriinglich als ein Mal} zur Berechnung der zeitlichen Stabilitdt von Uhren und Oszillatoren
verwendet. Eine geringe Allan-Varianz ist nach ihrer Definition ein Merkmal fiir eine hohe Fre-
quenz-Stabilitét. Peter Werle hat die Allan-Varianz erstmals als Stabilitdtsmal? fiir Spektrometer
eingefiihrt [176]. Dabei wird die Varianz blockweise gemittelter Werte, gegen die Mittelungs-
anzahl aufgetragen. Mathematisch kann ein Datensatz mit N Werten durch seinen Mittel-
wert (¢), seine Varianz (Var?) und die Varianz des Mittelwertes (Var(c))beschrieben werden.

1
(6.2) = NZ ci
i=1
1 N
(6.3) Var? = mZ(Ci —0)?
i=1
V 2
(6.4) Var(e) = i,r

Fiir die Bildung der Allan-Varianz werden jetzt die N Messwerte in M Gruppen zu je k Werten
eingeteilt. Jede dieser Untergruppen besitzt nun einen von ¢ verschiedenen Mittelwert ¢,, und
eine Varianz Var,?. Die Varianz der Untergruppen wird analog zu der Varianz des gesamten
Datensatzes berechnet:

k
1 _\2
(6.5) var,® = mZ(C(n-nkH — Cn)
=1

Daraus lésst sich die Varianz des Mittelwertes Var(¢c,,) =Var,2/M-k berechnen, die fiir M=2 als
Allan-Varianz (Vara?) bekannt ist [177]. Als einzelner Wert enthilt die Allan-Varianz keine In-
formationen {iber die Stabilitit eines Instrumentes. Da die Allan-Varianz aber eine Funktion
von k ist, kann man den Mittelwerte iiber die Vara? fiir verschiedene k betrachten und gegen k
oder die Mittelungszeit auftragen. Der Mittelwert iiber cA?(k) ist dabei definiert als:

1 m
(6.6) Vard () = 5= " (Enes (K) =& (K))’
n=1

Fiir die doppelt-logarithmischen Darstellung von (Var3(k)) iiber k hat Werle den Begriff Allan-
Plot gepragt.

Um die zeitliche Stabilitit von IsoPicT in Kombination mit den Umgebungsbedingungen in AIDA
zu priifen, wurde eine Messreihe unter konstanten Bedingen fiir alle Laserkanéle aufgezeichnet
und mit einer Zeitauflosung ausgewertet, die schneller ist als die angestrebte Zeitauflosung fiir
AIDA-Messungen von 1 s. In Abbildung 6.9 sind zwei Messereihen dargestellt, die mit einer
Zeitauflosung von 0,1 s (100 Rohspektren gemittelt) aufgezeichnet wurden. Der linke Graph
zeigt die Auswertung aller drei Kanile des Isotopenspektrometers iiber 15 min. Auf der rechten
Seite in Abbildung 6.9 ist der 2.6-um-H,'°O-Kanal einer anderen Messung dargestellt. In beiden
Teilen der Abbildung lésst sich eine leichte Drift in der Temperatur und der Wasserkonzentra-
tion erkennen, denn trotz der grofden thermischen Masse der AIDA-Kammer lassen sich leichte
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Schwankungen oder Regelungszyklen nicht vermeiden. Die gro3te Drift der Konzentrations-
werte von 10 ppb/min weillt dabei der 2,6-um-H,'%0-Kanal auf. Die Temperaturdrift betragt
0,01 K/min, wiahrend der Druck mit 0,006 hPa/min einer zu vernachlassigenden Drift unter-
liegt.
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Abbildung 6.9: Messreihe bei konstanten AIDA-Bedinungen fiir H>!°0, HDO und H3'®0.

Ausgewertet wurde ein Mittel aus 100 Rohspektren (0,1 s Zeitauflésung). Auf der linken Seite dargestellt
ist eine Messreihe mit simultaner Konzentrationsbestimmung aller drei Isotope, wahrend auf der rechten
Seite ein Konzentrationsverlauf fiir H2!°0 bei 2,6 um dargestellt ist.

Betrachtet man die statischen Schwankungen von Druck, Temperatur sowie der Konzentrati-
onskanéle, so fallen diese um ein Vielfaches geringer aus als die Grofse der Messwerte. Die
Temperaturschwankungen sind kleiner als 0,05 K und die Standardabweichung der Druck-
schwankungen betrédgt 0,1 hPa. Bei den Konzentrationskanilen besitzt der HDO-Kanal, bei dem
auch schon das Spektrum das kleinste SNR aufweist, das grofste relative Rauschen von 8,3 %,
wiahrend der 2,6 um-H,'°0O-Kanal mit dem besten spektralen SNR, auch das kleineste relative
Rauschen von 0,1 % besitzt.

Zum Testen der Spektrometerstabilitdt mittels der Allan-Varianz ist es wichtig, dass die verwen-
deten Messreihen ein moglichst geringes Rauschen aufweisen und einer geringen Drift unter-
liegen. Andernfalls wiirden die instabilen Messbedingungen die Stabilitdt des Spektrometers
dominieren. Die Messreihen in Abbildung 6.9 zeichnen sich durch ein geringes statistisches
Rauschen und eine geringe Drift aus. Damit sind sie sehr gut geeignet, um die Stabilitdt von
IsoPicT zu testen.

In Abbildung 6.10 sind die Allan-Plots berechnet aus den Konzentrationsmessungen von Abbil-
dung 6.9 dargestellt. Die V-Form der Graphen in der doppelt-logarithmischen Darstellung ist
dabei sehr charakteristisch. Die Steigung des fallenden Astes auf der linken Seite liefert Infor-
mationen iiber die Frequenzabhingigkeit der Daten, iiber die gemittelt wird. Eine Steigung (m)
von -0,5 weilst dabei auf ein rein statistisch verteiltes Rauschen (weildes Rauschen) hin. Beein-
flusst dagegen eine Drift die Mittelwertbildung so dndert sich die Steigung auf m=+1. In der
Praxis werden diese Idealwerte selten erreicht. Insbesondere Interferenzstrukturen, die schon
das Rohspektrum der Messungen beeinflussen, beeinflussen die Steigung des fallenden Armes
im Allan-Plot signifikant.
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Abbildung 6.10: Allan-Plot der Spektrometerkanile.

Der Verlauf links zeigt den Allan-Plot fiir die H,'60-Kanéle. Fiir diese liegt die maximale Mittelungszeit
bei 10 s fiir den 1,4 um-Kanal und bei 5 s fiir den 2,6-um-Kanal. Auf der rechten Seite ist der Allan-Plot
der beiden Nebenisotope H2'80 und HDO dargestellt. Beide Kanéle haben eine maximale Mittelungszeit
von 130 s.

Sehr gut kann man diesen Einfluss im Allan-Plot des 2,6-um-H,'*0-Kanals beobachten. Dieser
fallt zuerst mit einer Steigung von m=-0,43, also nahe m=-0,5, was auf einen hohen Anteil
weifen Rauschens hinweist, dndert dann aber die Steigung iiber einen leichten Sattel hin zu
m=-0,3. Dieser Verlauf weist darauf hin, dass im Bereich von 0,2 s bis 0,5 s die Interferenz-
strukturen die Mittelung negativ beeinflussen. Da der Einfluss der Interferenz nicht dominant
ist, wird er durch eine Mittelungszeit grofer als 0,5 s wieder kompensiert. Die maximale Mitte-
lungszeit fiir den 2,6-um-H'%0-Kanal wird durch das Minimum des Allan-Plots bei 3 s charak-
terisiert. Eine langere Mittelungszeit ware durch die Signaldrift, die schon in Abbildung 6.9
sichtbar ist dominiert und daher nicht mehr sinnvoll. Das gleiche Verhalten ist auf dem Allan-
Plot fiir HDO zu erkennen. Die Anfangssteigung von m=-0,45 wird etwas flacher, wenn der
Einfluss der Interferenzstrukturen grof3er wird. Ab einer Mittelungszeit von 130 s nimmt der
Einfluss der Konzentrationsdrift so weit zu, dass eine weitere Mittelung die Prézision ver-
schlechtern wiirde. Die Allan-Plots von H>'%0 und H,!°0-1,4-um weisen zu Beginn eine Stei-
gung von m=-0,31 (Hx2'*0) bzw. m=-0,28 (H»!'°0). Die Maximale Mittelungszeit fiir diese zwei
Kanile liegt bei 130s fiir H2'®0 (10s fiir H2'°0). Dies zeigt, dass auf den Ein-Sekunden-Zeitska-
len, welche fiir die Wolkendynamiken relevant sind, die Stabilitit des Spektrometers die Prazi-
sion nicht begrenzt.

Neben der Stabilitat der Konzentrationsbestimmungen muss auch die Stabilitdt der Isotopen-
verhéltnisse betrachtet werden. Denn trotz des Laser-Multiplexing-Aufbaus von IsotPicT und
der semi-simultanen Erfassung des 1,4-um- und des 2,6-um-Kanals, konnen sich unterschiedli-
che Rauschcharakterisitiken, zum Beispiel durch Interferenzen, bei der Isotopen-Verhaltnisbil-
dung addieren. Dies ist besonders kritisch, da die Quotienten sehr sensitiv auf kleine Signalun-
terschiede sind. In den Allan-Plots der Isotopenverhiltnisse H'®0/H>'%014,m und
HDO/H2'*O14.m in Abbildung 6.11 sind die maximalen Mittelungszeiten mit 90s fir
H2'80/H2'°01 4.m und 34 s fiir HDO/H2'%01 4.m gekennzeichnet. Bei einer Mittelung {iber lingere
Zeitspannen ist zu erkennen, dass der Allan-Plot beginnt zu oszillieren und daher keine weitere
Reduzierung von Rauschen mehr méglich ist. Damit sind die maximalen Mittelungszeiten der
Isotopenverhéltnisse kiirzer als die Zeiten der Einzelisotopen-Konzentrationsbestimmung. Die
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Allan-Plots der Isotopenverhéltnisse haben letztendlich auch hier eine geniigend hohe Stabili-
tat, um auf ADIA-Zeitskalen von 1 s nicht der limitierende Faktor zu sein.
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Abbildung 6.11: Allan-Plot fiir die Isotopenverhéltnisse H2'%0/H,0 und HDO/H2'60

6.5 IsoPicT-Kenndaten

Eine moglichst akkurate Abbildung des TDLAS-Rohsignals mittels Modellanpassung des Spekt-
rums ist wichtig zur Auflosung sehr kleiner Konzentrationen. Die TDLAS-Spektren wurden da-
her mit einer Faltung aus Polynom- und Voigt-Funktion angendhert (vergl. Kapitel 6.2.1). Durch
die Problematik der parasitdren Absorption und der Querabsorption durch andere Isotopenspe-
zies ist es notig, mehr als ein Voigt-Profil zur Anpassung der Linienformfunktionen anzuwen-
den. Dies fiihrt zu einer sehr differenzierten Behandlung der unterschiedlichen Absorptions-
quellen (Kapitel 6.2.2 und 6.2.3) und damit zu einer Minimierung der systematischen Unsicher-
heiten. Durch die Festlegung des Auswertungsalgorithmus 6.2.4 konnen im Folgenden alle Mes-
sungen an der AIDA-Wolkenkammer nach dem gleichen Schema ausgewertet werden.

Tabelle 6.5: Giiltigkeitsbereich der verschiednen IsoPicT Kanile.

Kanal/Gr('jﬁe H21601,4Mm H21602,6Mm HzlSO HDO

Oberes Limit 80 ppm 24 ppm 270 ppb 32 ppm
Unteres Limit 2,6 ppb 1,9 ppb 12 ppt 1,4 ppb
Absorptionslidnge 227 m 53,8 227 m 227 m

Norm. Nachweisgrenze | 0,6 ppm-m~/Hz | 98 ppb-m~/Hz | 2,7 ppb-m~/Hz | 0,3 ppm'm~/Hz
Zeitliche Stabilitét 10s 5s 130 130s

Eine umfassende Analyse der IsoPicT-Spekten (Kapitel 6.3) nach dem beschriebenen Schema
konnte zeigen, dass der Dynamikumfang des Isotopenspektrometers auf allen Kanélen ausrei-
chend ist, um Wasserisotopenkonzentrationen von 0,1 ppm H»'®0 und entsprechend geringeren
Konzentrationen fiir die seltenen Isotopen bei Temperaturen bis zu 180 K zu bestimmen. Auch
die zeitliche Stabilitat (Kapitel 6.4) ist ausreichend, um die notige Zeitauflosung von 1 s oder
besser zu ermoglichen. Die Kenndaten von allen IsoPicT Kanélen sind in Tabelle 6.5 zusammen-
gefasst. Nachdem in diesem Kapitel das Isotopenspektrometer umfassend charakterisiert wurde,
werden die Messdaten im néchsten Kapitel validiert und dazu mit etablierten, kalibrierten und
riickgefiihrten Instrumenten verglichen.
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7 Validierung der IsoPicT Absolutgenauigkeit

Als Messtechnik liefert TDLAS kalibrationsfrei absolute Konzentrationswerte, dennoch gibt es
einige Einfliisse, die gerade bei sehr prazisen Messungen an komplexen Anlagen wie der AIDA
Wolkenkammer, nur schwer zu beurteilen sind. Dazu zdhlen der Einfluss parasitdrer und Quer-
absorption oder systematische Fehler in der Absorptionsldngenbestimmung. Daher wurden die
Daten des neuen Isotopenspektrometers IsoPicT umfassend validiert. Dabei wurde zunéchst die
Konsistenz des 1,4-um-H»'®0- und des 2,6-um-H,'°0-Kanal von IsoPict mit dem flugtauglichen
Transferstandard SEALDH-II und dem PTB-validierten HAI-Instrument validiert. Dariiber hin-
aus wurden die H»'*0-Konzentrationen zusétzlich iiber den Sattigungsdampfdruck in AIDA ve-
rifiziert. Anschlieffend wurde in IsoPicT der 2,6-um-H,'°0-Laser auf den 2,6-um-Isotopen-Laser
zur Detektion von H280 und HDO umgeriistet. In dieser Konfiguration wurde IsoPicT dann zu-
sétzlich gegen das kalibrierte extraktive Isotopenspektrometer SIRI validiert.

7.1 Wertigkeit von Hygrometer-Kalibrationen

Die Wasserdampf-Konzentrationsbestimmung spielt nicht nur im Rahmen von umweltphysika-
lischen Fragestellungen eine wichtige Rolle, denn auch in der Raumklimaiiberwachung und in
industriellen Prozessen, wie der Papierherstellung oder Nusstrocknung muss der Wassergehalt
der Luft stindig iiberwacht werden. Die dazu verwendeten Instrumente beruhen auf sehr un-
terschiedlichen Messprinzipien und werden im Allgemeinen regelméaf3ig kalibriert. Um die Giite
dieser Kalibrationen zu beurteilen, muss ein internationaler Standard festgelegt werden. Der
hochste Standard in der Kalibrierhierachie (Abbildung 7.1) wird dabei von den nationalen Pri-
marnormalen, wie sie unter anderem in Deutschland von der Physikalisch-Technischen Bundes-
anstalt (PTB) in Braunschweig entwickelt und betrieben werden, gebildet.

Primérstandard
Nationale Metrologie Institute
PTB)

Referenzstandard /
Transfernormale
Zertifizierte Labore

Arbeitsstandards

Produkte und Test-Instrumente

Abbildung 7.1 Hierarchie der Hygrometer-Kalibration.

Die Primarnomale besitzen die hochste Datengiite, an ihnen werden die Referenz- oder Transfernormale
kalibriert. Das Spektrometer in dieser Arbeit wird an dem Transfernormal SEALDH-II validiert.

Die Primdrnormale der PTB zeichnen sich dadurch aus, dass ihre Messwerte auf eine Naturkon-
stante zuriickgefiihrt werden konnen. An der PTB werden zwei Primédrnormale betrieben, die
jeweils einen unterschiedlichen Dynamikumfang besitzen. Fiir den Bereich der Spurenfeuchte
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(5 ppb — 600 ppm) wird ein coulometrisch arbeitender Feuchtegenerator betrieben [168]. Die-
ser Generator bestimmt die erzeugte Feuchte durch die Elektrolyse von Wasser in Sauer- und
Wasserstoff. Damit ist die Feuchtemessung auf die Messung eines elektrischen Stroms und der
Zeit zuriickzufiihren. In Bereich der mittleren und hohen Feuchte (600 ppm - 44 000 ppm) be-
treibt die PTB einen Zweidruckgenerator [153]. Dieser nutzt den Sattigungsdampfdruck von
Wasser und wird damit riickgefiihrt auf den Temperaturstandard der PTB. Um die hohe Qualitat
dieser Primédrnormale zu belegen und zu erhalten, werden sie regelméRig auf internationaler
Ebene mit den Primdrnormalen anderer Lander verglichen [169], [178].

Des Weiteren betreibt die PTB zusétzlich riickfithrbar validierte Feuchtegeneratoren, deren er-
zeugte Wasserdampfkonzentrationen auf die Primargeneratoren riickgefiihrt werden konnen.
Fiir eine externe Instrumentenkalibrierung beispielsweise an einer komplexen, stationdren An-
lage werden sogenannte Transfernormale verwendet. Diese wurden zuvor an den Primérnor-
malen kalibriert und stehen damit in der Giitehierarchie an zweiter Stelle. Auf der Stufe der
Transferstandards eingeordnet werden kénnen die beiden von B. Buchholz [179] entwickelten
Instrumente HAI und SEALDH-II. Letzt genanntes Instrument ist direkt an dem Primérgenerator
fiir mittlere Feuchten und einem riickfithrbar validierten Feuchtegenerator (THG) der PTB in
Braunschweig validiert worden. Das HAI-Instrument ist zusammen mit SEALDH-II entwickelt
worden und besitzt durch vielfache Validierung gegen SEALDH-II eine vergleichbare Datengiite.
Beide Instrumente sollen zusammen als Referenz fiir die Validierung der H,'°O-Kanile des Iso-
topen-Spektrometers dienen und damit eine direkte Verbindung zu den Primadrnormalen bilden.

Im Bereich der Isotopenstandards und Isotopenverhédltnismessungen wird der Standard von der
Internationalen Atom- und Energiebehorde (international atom engery agency - IAEA) gestellt.
Dieser Standard wird auf Basis von relativen Isotopenhéufigkeiten im Vergleich zu den nattirli-
chen Haufigkeiten definiert. Der aktuelle internationale Priméarstandard fiir Wasserisotope ist
das vienna standard mean ocean water der zweiten Generation (VSMOW-2) mit relativen Hiu-
figkeiten von 1:6420 Deuterium zu Wasserstoff und 1:498,7 80 zu °0. Auch bei den Isotopen-
standards werden Transferstandards, die auf VSMOW-2 bezogen sind, verwendet. Fiir die Vali-
dierung der Isotopendaten (Konzentration, sowie Isotopenverhéltnisse) wurde daher das von
J. Landsberg entwickelte Isotopenhygrometer SIRI, welches mit den Isotopentransferstandards
GS22, GS48 und GS50 (siehe Tabelle 7.1 und [180]) kalibriert wurde, verwendet. Diese Trans-
ferstandards wurden mit Hilfe eines Massenspektrometers untersucht und direkt auf VSMOW-
2 bezogen.

Tabelle 7.1: Relative Isotopenverhiltnisse in den verschiedenen Wasserisotopen-Referenzstandards

VSMOW [97], [98] 0 +0,3 %o 0 +0,02 %o

GISP -189,5 £1,2 %o -24,76 +0,09 %o
SLAP2 -427,5 £0,3 %o -55,5 £0,02 %o
GS22 -43,3+0,3 %o -6,52 +0,03 %o
GS48 -276,7+0,3 %o -35,01+0,03 %o
GS50 -113,5+0,3 %o -15,29+0,03 %o
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7. Validierung der IsoPicT Absolutgenauigkeit

Die gesamte Validierungshierarchie in Abbildung 7.2 fiir das neu entwickelte Spektrometer
IsoPicT hat zwei unabhéngige Validierungsaste, einer auf Basis des primadren PTB-Normals fiir
Feuchte, der andere auf Basis des Standards fiir Wasserisotope auf Basis des von der IAEA de-
finierten VSMOW-Standards. Uber den H'°0-Ast werden die absoluten Konzentrationswerte
von IsoPicT validiert, so wie die Giite der 2,6-um-Daten beurteilt. Uber den Isotopenabhingigen
Ast konnen zunéchst die Einzel-Isotopenkonzentrationen und dann schlussfolgernd auch die
Isotopenverhéltnisse validiert werden.

Hygrometrie (H,'°0) MC-IsoPicT Isotopen-Standard
Hohe Giite
der validierung Niisemeite Internationaler
Primérstandard Strandard
~ VSMOW
1 ¥
SEALDH-II Transferstandard
GS22, GS48
HAI 1,4 um IsoPicT 1,4 um & Gfso
HAI 2,6 um > T50PicT 2,6 um
SIRI
IsoPicT H,'*0

K"
IsoPicT HDO /

Isotopenverhiltnisse

Geringe Giite
der Validierung ¢

RHZOI 8

RHDO

Abbildung 7.2: Veranschaulichung der Validierungsgiite fiir IsoPicT.
Die Daten von IsoPicT werden iiber zwei unabhingige Pfade validiert. Der linke H'O-Teil fiihrt die
primdrnomal-validierten Instrumente SEALDH-IT und HAI, wahrend die Isotopen-Daten und Isotopen-
verhéltnisse tiber den Standard VSMOW der IAEA validiert werden.

7.2 Hauptisotopen-Validierung

Eine Instrumentenvalidierung ist im Zuge einer Instrumentenneuentwicklung immer wichtig.
Gerade die Validierung an einem Transfernormal ist interessant, da hier die Qualitédt der Ver-
gleichsdaten besonders hoch ist. Damit konnen systematische Fehlerquellen wie zum Beispiel
Offsetfehler oder Nichtlinearitdt im Auswertungsprozess schnell identifiziert werden. Fiir die
Validierung der H,'°0 Daten werden zunéchst die Instrumente HAI und SEALDH-II kurz vorge-
stellt, gefolgt von einer detaillierten Beschreibung der Datenvalidierung.

7.2.1 Referenzstandards SEALDH-II und HAI

Die beiden Instrumente SEALDH und HAI (Abbildung 7.3) wurden im Rahmen der Dissertation
von B. Buchholz [179] entwickelt und als flugfahige Transferstandards konzipiert. Ein Vergleich
mit den beiden Hygrometern ist besonders wertvoll, da sie die messtechnischen Grundlagen
mit dem in dieser Arbeit entwickelten Isotopenspektrometer IsoPicT teilen.

HAI und SEALDH-II nutzen, genauso wie IsoPicT, ebenfalls die Messtechnik TDLAS und ver-
wenden den gleichen spektralen Ubergang bei 1,4 um zur Bestimmung von Wasserkonzentra-
tionen. Das HAI-Instrument besitzt zusétzlich noch einen zweiten Kanal zur Bestimmung be-
sonders niedriger Feuchten unter Benutzung der gleichen H,'®O-Spektrallinie bei 2,6 um wie
IsoPicT. Die besondere Qualitdt von HAI und SEALDH-II liegt an den sehr genau bestimmten
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und iiberwachten Randbedingungen. So werden die Spiilluftfeuchte der Laser, die Gastempe-
ratur und der Gasdruck standig iiberwacht. Sogar die Stabilitdt des Lasers in Bezug auf sein
spektrales Emssionsverhalten wird sténdig iiber eine Referenzzelle iiberpriift und aktiv stabili-
siert. Allerdings arbeiten beide Instrumente extraktiv, eine Validierung ist daher nur unter sta-
tischen AIDA-Bedingungen moglich, da nur dort gewahrleistet ist, dass HAI und SEALDH-II
kleinere Gasentnahmeeffekte erfahren. Auch die Absorptionslinge der Multipass-Zellen in
SEAHLDH-II und HAI ist mit ca. 1,5 m deutlich kiirzer als die Absorptionsldngen von IsoPicT in
Kombination mit der AIDA White-Zelle von bis zu 227 m.

Abbildung 7.3: Bild von SEALDH-II (links) und HAI (rechts)

Die beiden Instrumente SEAHLDH-II und HAI wurden als flugfahige Tranferstandards von B. Buchholz
entwickelt [179] und zeichnen sich durch eine hohe Richtigkeit, Prazision und besondere Robustheit aus.
Beide Instrumente haben viele Stunden im Flugbetrieb von Forschungsflugzeugen Wasserdampfkonzen-
trationen bis in die untere Stratosphédre gemessen. (Abbildungen mit freundlicher Genehmigung von B.

Buchholz [179])

Beide Instrumente sind fiir einen Druckbereich zwischen 65 hPa und 950 hPa ausgelegt. Durch
den beheizten Gaseinlass ist die Luft innerhalb der Spektrometer auf 30 °C temperiert. Der Ope-
rationsbereich von SEALDH-II betrdgt 3-40 000 ppm. Bei dem HAI-Instrument muss man zwi-
schen dem 1,4-um- und dem 2,6-um-Kanal unterscheiden. Beide Kandle werden unabhéngig

nationales Primadrnormal (PHG)
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Abbildung 7.4: Kalibrationsbereich von SEALDH und HAI gegen die PTB-Feuchtegeneratoren.
Dargestellt ist der Kalibrationsbereich der Spektrometer SEALDH und HAI gegen den PTB-Primér-
generator und den riickgefiihrten nationalen Transfergenerator. Die Fenster markieren die Dynamik-
bereiche der Feuchtegeneratoren. (Abbildung adaptiert aus [179] mit freundlicher Genehmigung von
B. Buchholz)
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voneinander betrieben, besitzen also je eine extraktive Absorptionszelle. Der 1,4-um-Kanal von
HAI umfasst eine Konzentrationsspanne von 10 ppm bis 40 000 ppm, wahrend der 2,6-um-Ka-
nal 1-20 000 ppm zuverldssig nachweisen kann. Die Gesamtunsicherheit von HAI-1,4 um und
SEALDH-II wurde auf von 4,3 % mit einer Offsetunsicherheit von 3 ppm bestimmt. HAI 2,6 um
besitzt eine etwas grofdere relative Unsicherheit von 5.9 %, dafiir konnte die Offsetunsicherheit
auf 0,6 ppm deutlich reduziert werden. Dabei wird die obere Betriebsgrenze iiber den Sétti-
gungsdampfdruck der Gastemperatur (30 °C) bestimmt. Die untere Grenze wird bestimmt
durch die berechnete Unsicherheit.

Ein Ausschnitt der Validierungsmessungen zwischen SEALDH und dem nationalen Priméarnor-
mal ist in Abbildung 7.5 dargestellt. Wie in den Ausschnittsvergrofderungen in Abbildung 7.5
links zu sehen, besteht jeder Messpunkt aus vielen hundert Einzelmessungen (ca. 900-3000),
die alle auf einer 1:1-Geraden liegen. Auf der rechten Seite in Abbildung 7.5 sind die mittleren
relativen Abweichungen von SEALDH von den Konzentrationswerten des Primirnormales dar-
gestellt. Der Mittelwert der Abweichungen {iber den gesamten validierten Konzentrationsbe-
reich von 600 ppm bis 20 000 ppm liegt bei ca. -1,45 %. Im Konzentrationsbereich unterhalb
von 1 ppm betrdgt die Abweichung 6 %, allerdings hat auch der Feuchtegenerator in diesem
Bereich eine groflere Unsicherheit (1,45 % statt 0,4 % fiir die mittleren Feuchten). Fiir die Va-
lidierung der H,'°O Kanile von IsoPicT wurde SEALDH-II in dem Konzentrationsbereich bis
minimal 20 ppm verwendet, da SEALDH-II bis zu diesem Konzentrationswert bis auf 1,45 %
genau validiert ist. Fiir geringere Konzentrationen ([c]u20<10 ppm) wurde das Instrument HAI
herangezogen, da es durch den 2,6 um Spektrometerkanal im Bereich geringer Feuchte mit
einer Abweichung von der Referenzkonzentration von 1 % deutlich akkurater ist.
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Abbildung 7.5: Validierung von SEALDH gegen das PTB-Primérnormal.

SEALDH-II ist ausfiihrlich gegen den Generator des PTB-Priméirnormals validiert worden. Uber einen
Konzentrationsbereich von 500 ppm bis 25 000 ppm liegen die Messpunkte bestehend aus vielen
Einzelmessungen auf einer Geraden mit einer Steigung von m=1 und einer relativen mittleren
Abweichung von -1,45 %. (Abbildung adaptiert aus [179] mit freundlicher Genehmigung von B.
Buchholz)
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Zusammenfassend wird festgestellt, dass die beiden flugfdahigen Transferstandards HAI und
SEALDH-II sehr gut geeignet sind, um die H»'°O Kanile von IsoPicT an AIDA zu validieren. Im
Folgenden wird nun die Verbindung der Instrumente an AIDA und die Validierungsmessung fiir
IsoPicT vorgestellt.

7.2.2 Reproduzierbarkeit der Auswertung

Eine umfassende Datenvalidierung ist nur sinnvoll, wenn die erhaltenen Ergebnisse auch repro-
duzierbar sind. Dies bedeutet insbesondere, dass die Software und damit der Auswertungsal-
gorithmus auf Konsistenz und Reproduzierbarkeit getestet werden miissen. Folglich wurde die
Auswertung eines Datensatzes mehrfach wiederholt. Dabei wurde nicht nur einfach die Soft-
ware neu gestartet, sondern die Auswertung auf einem zweiten Computer nur mit der Informa-
tion iiber die Eingangsparameter und Einstellungen der Software separat durchgefiihrt. Die Ab-
weichungen zwischen den Konzentrationswerten der ,ersten“ Auswertung und jenen einer
zweiten gibt Aufschluss iiber die Stabilitat des Auswertungsalgorithmus. Verwendet wurde da-
fiir ein reprasentativer Datensatz des H2'°0-2,6-um-Kanals, dargestellt in Abbildung 7.6 links,
bei einer mittleren AIDA Temperatur von 203 K {iiber einen weiten Druckbereich von
100 bis 1000 hPa. Der Konzentrationsbereich {iberdeckt dabei Konzentrationen von 1-22 ppm.

Abbildung 7.6 zeigt aullerdem auf der rechten Seite die Stabilitdt der Auswertung in Form der
relativen Abweichung der beiden Auswertungen voneinander. Dabei zeigt sich eine mittlere
Abweichung von 5x10° mit einer Schwankung von 0,06 %. Die beiden Auswertungen stimmen
also im Rahmen ihrer Unsicherheiten sehr gut iiberein. Es kann daher davon ausgegangen wer-
den, dass der Auswertungsalgorithmus zuverlassig das globale Optimum findet und alle Ergeb-
nisse reproduzierbar sind.
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Abbildung 7.6: Priifung der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse.

Dargestellt ist links der repréasentative Datensatz, der fiir die Priifung gewahlt wurde. Er umfasst einen
Konzentrationsbereich von 1-22 ppm und einen Druck von 100-1000 hPa. Auf der rechten Seite ist die
relative Abweichung der Auswertungen zueinander als Indikator fiir die Stabilitit der Auswertung
dargestellt.

7.2.3 Validierung gegen flugfahigen Transferstandard

Die Validierungsmessungen, die im Folgenden beschrieben werden, wurden im Rahmen einer
Internationalen Hygrometer-Vergleichskampagne (AquaVIT-2) generiert. In dieser Kampagne
war IsoPicT, wie in Kapitel 6.1 beschrieben, an die AIDA-Wolkenkammer angeschlossen. Die an
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der AIDA-White Zelle eingestellte Absorptionsldnge betrug 53,8 m, was IsoPicT einen Dynamik-
umfang von 10 ppb bis zu 340 ppm auf dem 1,4 um Kanal bzw. 1,9 ppb bis 24 ppm auf dem
H2'%0;,6.m Kanal ermoglicht. Die Instrumente HAI und SEAL, beide extraktiv arbeitend, wurden
iiber eine beheizte Edelstahlleitung an AIDA angeschlossen. AIDA-seitig besitzt die Gasentnah-
meleitung eine Lanze, die im oberen Drittel der Wolkenkammer angebracht ist und ca. 1 m in
die Kammer hinein ragt. Auf diese Weise wird sichergestellt, dass das entnommene Gas nicht
durch Wandnaheeffekte beeinflusst wird. Die beheizte Entnahmeleitung minimiert Kondensa-
tion und Adhésion von Wasser auf der Strecke zu den extraktiven Instrumenten. Im Rahmen
der Messkampagne wurden iiber zehn Tage hinweg Konzentrationsstufen von ca. 0,1 ppm bis
ca. 2 000 ppm bei unterschiedlichen Temperaturen und verschiedenen Druckstufen gefahren.
Das Programm eines Messtags folgte immer dem gleichen Schema. Bei einer voreingestellten
mittleren Temperatur wurde der Druck, ausgehend von ca. 100 hPa, stufenweise durch Zugabe
synthetischer Luft bis zu einem Druck von 1000 hPa erhoht. AnschlieRend wurde eine adiaba-
tische Expansion in einer oder mehreren Stufen zuriick auf 100 hPa durchgefiihrt. Begrenzt
durch den Sattigungsdampfdruck bei den verschiedenen Ausgangstemperaturen der Wolken-
kammer konnte mit diesem experimentellen Vorgehen jeweils nur ein Teil des Konzentrations
spektrums abgedeckt werden.

Ein Uberblick iiber die verschiedenen dynamischen Messbereiche der Instrumente IsoPicT, HAI
und SEALDH-II, sowie den gesamten Konzentrationsbereich, der in den Validierungsmessungen
abgedeckt wurde, ist in Abbildung 7.7 dargestellt. Der Kasten mit dem hellblauen Hintergrund
stellt den in AIDA gemessenen Konzentrationsbereich dar, wahrend die farbigen Késten jeweils
den Messbereich der Instrumente abbilden. Grundsétzlich sind die Instrumente HAI und
SEALDH-II fiir die mittleren bis hohen Feuchten ausgelegt, wihrend IsoPicT auf niedrigen
Feuchten optimiert ist. Des Weiteren stellt die Abbildung das Auswertungsschema fiir die Vali-
dierungsmessungen dar. Auf der X-Ordinate ist in den folgenden Abbildungen zur Validierung
jeweils die Referenzkonzentration angegeben, deren Messwerte iiber einen héheren Standard
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Abbildung 7.7: Arbeitsbereiche der Instrumente im Vergleich.

Abgebildet sind die Arbeitsbereiche der Instrumente IsoPicT (blau, schwarz), HAI (dunkelgelb) und
SEALDH-II (rot), so wie der fiir die Validierungsmessungen abgedeckte Konzentrationsbreich
(hellblau). Die Abbildungen, die die Ergebnisse der Validierungsmessung zeigen, werden spater den
gleichen Aufbau haben: Auf der X-Ordinate wird die Referenzkonzentration und auf der Y-Ordinate
die gemessene Konzentration des zu validierenden Instrumentes aufgetragen sein.
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bereits validiert wurden. So ist entsprechend Abbildung 7.2 SEALDH direkt an dem priméren
Feuchtegenerator der PTB validiert worden und damit entsprechend hoherwertig validiert als
HAI, welches nur iiber den nationalen Transfergenerator validiert wurde. Auf der Y-Ordinate
ist dann jeweils die gemessene Konzentration des zu validierenden Instruments aufgetragen.
Im Idealfall liegen gemessene und Referenzkonzentration auf einer Geraden mit Steigung m=1.
Im Folgenden wird dies fiir die Kombinationen SEALDH/HAI, HAI/IsoPicT-1,4um, HAI/IsoPicT-
2,6um und IsoPicT-1,4um/IsoPicT-2,6um durchgefiihrt.

Ein exemplarischer Experimentverlauf eines Tages ist in Abbildung 7.8 dargestellt. Zwischen
7:30 Uhr und 9:00 Uhr wurde die Kammer auf die kommenden Messungen vorbereitet. Da es
sich um ein adiabatisches System handelt, folgt bei jeder Druckinderung auch eine Anderungen
im Temperaturverlauf, welche sich dann nach einigen Minuten wieder auf ein thermisches
Gleichgewicht mit den Wanden der AIDA einstellt. Mit zunehmendem AIDA-Druck wird die
Zeitkonstante, die die Temperatur benétigt, um das thermische Gleichgewicht zu erreichen,
langer, da die Gesamtwarmekapazitiat der Atmosphare in AIDA bei grof2erem Druck proportio-
nal zu der Anzahl der Molekiile steigt. Aullerdem reagiert IsoPicT als in situ Instrument deutlich
sensitiver auf Temperatur und Druckschwankungen, als die temperaturstabilisierten, extrakti-
ven Instrumente. Daher wurden die dynamischen Sektionen der Messungen fiir die Validierung
nicht beriicksichtigt. Abbildung 7.8 zeigt zudem, dass selbst unter konstanten AIDA-
Bedingungen, die H,'°O Konzentration, durch die Interaktion des Wasserdampfes mit den
AIDA-Wiénden, einer leichten Drift unterliegt. Die Konzentrationsverldufe der verschiedene In-
strumente in Abbildung 7.8 zeigen auf3erdem einen druckabhéngigen Offset zueinander. Dies
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Abbildung 7.8 Konzentrationsverlauf einer Validierungsmessung.
Konzentrationsverlauf — eines  Messtages aus den  Validierungsmessungen. Fiir den
Instrumentenvergleich wurden nur die Daten aus den grauen Bereichen verwendet. Die
Konzentrationswerte SEALDH-II und HAI liegen aufgrund geringer Leckage in extraktiven Leitungen
besonders bei niedrigem Druck etwas héher als die Werte von IsoPicT.
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kann z.B. von einem kleinen Leck in der Zuleitung zu HAI und SEAL verursacht werden. Den-
noch stimmen die Messwerte innerhalb von 2 ¢ der Instrumentenunsicherheiten sehr gut iiber-
ein.

Die gute Ubereinstimmung der Messdaten kann im Konzentrationsbereich von 4-5 ppm ver-
deutlicht werden. In diesem Konzentrationsbereich iiberschneiden sich die Arbeitsbereiche aller
Instrumente, daher konnen dort valide Aussagen iiber alle Instrumente getroffen werden. Ab-
bildung 7.9 stellt auf der linken Seite den Konzentrationsverlauf einer Messung bei 200 hPa
und 210 K dar. Der Konzentrationsverlauf, den alle Instrumente verzeichnen, ist leicht anstei-
gend. Um die Abweichungen und Konzentrationsschwankungen zu beurteilen, wurde an jeden
Konzentrationsverlauf ein Polynom zweiter Ordnung angepasst und der mittlere Verlauf des
HAI Instrumentes als Referenzverlauf bestimmt. Auf der rechten Seite von Abbildung 7.9 ist
dann die mittlere Abweichung der Polynomanpassungen untereinander und die jeweilige
Schwankung der Konzentration um den Polynomverlauf herum angegeben, wobei die Schwan-
kung als Standardabweichung des Rauschens um den Mittelwert bestimmt wurde. Alle Instru-
mente weisen ein sehr geringes Konzentrationsrauschen von bis zu 30 ppb auf. Berticksichtigt
man die Unsicherheiten von HAI (5,9 % = 0,6 ppm) und IsoPicT-1,4um (3,8 % = 0,1 ppm), so
stimmen alle Daten innerhalb von 2 o ihrer Unsicherheit tiberein.
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Abbildung 7.9: Konzentrationsverlauf bei 4,5 ppm aus der Validierungsmessung fiir IsoPicT.

Die verschiedenen Farben in der Abbildung reprasentieren die Messdaten der verschiedenen Instrument-
Kanile. Aus dem Konzentrationsverlauf (links) 14sst sich die Abweichung von den HAI Daten, sowie deren
Streuung (rechts) berechnen. Dabei stimmen die Daten von HAI und IsoPicT-2,6um besonders gut

iberein.

Da die Validierungsdaten fiir IsoPicT nicht an einem Primargenerator PTB erzeugt wurden, son-
dern innerhalb der AIDA-Wolkenkammer, die weniger stabil hinsichtlich der Randbedingungen
und erzeugbaren Wasserkonzentrationen ist als die Feuchtegeneratoren der PTB, wurde zu-
nachst die Konsistenz der HAI und SEALDH-II untereinander gepriift. Dazu wurde die Korrela-
tion der Konzentrationswerte iiber einen weiten Konzentrationsbereich gepriift. Im Idealfall
sollten die Konzentrationswerte von HAI und SEALDH-II auf einer gemeinsamen 1:1-Geraden
liegen. In Abbildung 7.10 ist die Korrelation zwischen den Konzentrationswerten von HAI und
SEALDH-II dargestellt. Die dargestellten Konzentrationswerte umfassen mehrere Grol3enord-
nungen und entsprechen damit Messdaten von mehreren voneinander unabhéngigen Messta-
gen. Damit wurden die Daten auch bei unterschiedlichen Temperatur- und Druckwerten aufge-
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zeichnet. Trotz der sehr unterschiedlichen Bedingungen zeigen die Daten eine sehr gute Uber-
einstimmung. Im Mittel liegen alle Werte auf einer Geraden mit der Steigung m=0.994 mit
einem Offset von -10 ppb. In den Ausschnittsvergroerungen von Abbildung 7.10 ist die Kon-
zentrationsverteilung fiir zwei Konzentrationsstufen dargestellt. Jede Konzentrationsstufe be-
steht aus mehreren Tausend Messpunkten mit relativen Schwankungen von 1-2,5 %. Damit
lasst sich zusammenfassend sagen, dass die Messdaten von HAI und SEALDH-II sehr gut iiber-
einstimmen, und dass sich die Messdaten dieser beiden Instrumente seht gut zur Validierung
der IsoPicT H»'®0 Kanéle eignen.

E 825—- N = 6121
10004 & 500 f = (798+7) ppm pa—-
Cl ] 3 s ]
o E = T T T T T T
& 800 825 850
g Counrpn (PP
@ .
3 1004 11
é ] CSF.AI,DH (ppm)
10 11 12
gO 12 1 " 1 L 1
an
10+ N = 4905 -
] w = (11,2%0,3) ppm
10 100 1000

H,'°0 SEALDH-II (ppm)

Abbildung 7.10: Uberpriifung der SEALDH- und HAI-Messdaten mit einer Korrelationsdarstellung.

Die schwarze Linie reprédsentiert die 1:1-Gerade, die beiden Seitengraden haben eine Steigung von
m=0,9 beziehungsweise m=1,1. Die Korrelation zwischen SEALDH-II und HAI liegt {iber den gesamten
Konzentrationsbereich auf einer Geraden mit Steigung m=0,994, lediglich in der
Ausschnitsvergrofserung zeigt sich, dass die Daten kleinen Schwankungen und Abweichungen
unterliegen.

In Abbildung 7.11 zeigt auf der linken Seite die Validierungsdaten fiir den 1,4 um-Kanal von
IsoPicT in einem Konzentrationsbereich von 1,5 ppm bis 340 ppm. Dieser Konzentrationsbe-
reich bildet den dynamischen Umfang des 1,4-um-Kanals sehr gut ab. Die Daten liegen hier
ebenfalls auf einer 1:1-Korrelationsgeraden mit einer Steigung von m=0,997 und einem Offset
von 36 ppb. Allerdings ist die Streuung der Daten um diese Gerade herum deutlich groRer als
bei dem Vergleich zwischen HAI und SEALDH in Abbildung 7.10. Lediglich Konzentrationen
kleiner als 1,5 ppm sind nicht mit einbezogen, da HAI und SEALDH in diesen Konzentrations-
bereichen nahe an ihrer Auflosungsgrenze arbeiten und fiir eine Validierung zu grol3e Unsicher-
heiten besitzen.
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Abbildung 7.11: Auswertung der Validierungsmessung von 1,4-um-IsoPicT mit HAI

Die Daten von IsoPicT und HAI weisen fiir mittelere H,'®0-Konzentrationen eine starke Korrelation auf
(A). Lediglich fiir niedrige Konzentrationen (Abbildung 7.11 B) dndert sich die Steigung der Korrelation
auf 0,95. Dieser Konzentrationsbereich liegt jedoch an den Systemgrenzen von HAI und kann auch durch
Leckage verursacht werden.

Groldere Abweichungen von IsoPicT zu HAI-2,6-um sind bei Konzentrationen kleiner als 10 ppm
zu erkennen. In Abbildung 7.11-B ist dieser Ausschnitt noch einmal hervorgehoben. Eine sepa-
rate Korrelationsberechnung fiir den dargestellten Ausschnitt besitzt eine Steigung von
m=0,95. Die Ursache der Abweichungen bei niedrigen Konzentrationen ist die unterschiedliche
Anbindung der beiden Instrumente an die Wolkenkammer. IsoPicT misst als in situ Instrument
direkt die Wasserdampfkonzentration innerhalb der Wolkenkammer. Damit ist das System
deutlich sensitiver auf kleine Anderungen in den Umgebungsbedingungen oder der Wasser-
dampfkonzentration innerhalb von AIDA. Des Weiteren ist der Offset in IsoPicT durch parasitire
Absorption (vergl. 6.2.2) weniger exakt bestimmt als in SEALDH und HAI. HAI und SEALDH
dagegen sind deutlich weniger sensitiv auf diese Anderungen in den Umgebungsbedingungen,

da sie temperaturstabilisiert sind. Jedoch sind diese Instrumente anféllig fiir eine Leckage im
Gasentnahmesystem, welches zusétzlich zu einem leichten Verwaschen von Konzentrationsgra-
dienten fiihrt. Dennoch stimmen die Daten sehr gut {iberein und die Steigung der Korrelations-
geraden von annédhernd eins zeigt auch das 1,4-um-Kanal von IsoPicT sehr zuverldssig und ak-
kurat arbeitet.

Fiir einen direkten Vergleich des 2,6-um-H,'°0-IsoPicT-Kanals mit HAI in Abbildung 7.12 muss
man beachten, dass beide Instrumente auf sehr unterschiedliche Konzentrationsbereiche opti-
miert sind. HAI ist auf die hohen und mittleren Feuchten zwischen 1,5 ppm und 20 000 ppm
optimiert und IsoPicT-2,6-um soll im Bereich der sehr niedrigen Feuchten (1,9 ppb bis 24 ppm)
arbeiten. Dies schrinkt den validierbaren Konzentrationsbereich auf die Uberschneidung der
beiden Arbeitsbereiche von 1,5 ppm bis 24 ppm sehr ein. Dieser Konzentrationsbereich ist in
Abbildung 7.12 im rechten Teil dargestellt. Die Validierungsdaten weisen dabei eine Streuung
von bis zu 10 % um die 1:1-Geraden auf. Eine lineare Approximierung der Daten ergibt eine
Steigung von m=0,95 mit einem Offset von 294 ppb. Eine Steigung kleiner 1 bedeutet, dass
HAI systematisch hohere Konzentrationen misst als IsoPicT. Dieser systematische Unterschied
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ist allerdings auch fiir den 1,4-um-IsoPicT-Kanal beobachtet worden. Eine mdgliche Fehler-
quelle dabei ist Leckage im Gasentnahmesystem von AIDA. Eine Leckage bedeutet, dass Raum-
luft mit ca. 10 000 ppm in das HAI-Instrument gelangt. Selbst wenn der Leckage Fluss einen
Faktor 10* kleiner ist als der Gasfluss aus AIDA, bewirkt er eine signifikante Anderung der
gemessenen Konzentration. Fiir eine fiinfprozentige Anderung wiirde demnach ein sehr kleines
Leck im Leitungssystem ausreichen. Es wurden daher die beiden IsoPicT Kanéle bei 1,4 um und
bei 2,6 um noch einmal gegeneinander gepriift. Ein Vergleich der beiden IsoPicT-Kanile hat
den Vorteil, dass viele systematische Fehlerquellen (Verschmieren der Konzentrationen, Le-
ckage etc.) der extraktiven Instrumente wegfallen. Zudem hat der 1,4-um-IsoPicT Kanal fiir
mittlere Konzentrationen schon eine sehr gute Ubereinstimmung mit HAI aufgewiesen, diese
Ubereinstimmung ldsst auch zu geringeren Konzentrationen extrapolieren.

1:1
10 ;

?...

~—1:0,95

H,'°O IsoPicT 2,6 um (ppm)

1 v T v Y v L B |
1 6 10
H,'°0 HAI 2,6 um (ppm)
Abbildung 7.12: Korrelationsbestimmung zwischen 2,6-um-IsoPicT und HAI.
Die Geradengleichen fiir die Korrelation 2,6-um-IsoPicT gegen HAI lautet: y =0,95+(294 ppb). Fiir
die Unterschitzung der Konzentrationswerte von HAI durch 2,6-um-IsoPicT ist ein Leckage im
Gasentnahmesystem verantwortlich.

Der Vergleich zwischen den zwei IsoPicT Kanélen ist in Abbildung 7.13 dargestellt. Der ge-
wahlte Konzentrationsausschnitt ist nach oben durch den dynamischen Bereich des 2,6-um-Ka-
nals (24 ppm) und nach unten durch die Nachweisgrenze des 1,4-um-Kanals (0,11 ppm) be-
grenzt. Der lineare Zusammenhang zwischen den beiden Kanélen ist dabei sehr gut (m=1,02,
Offset=81 ppb). Die obere Ausschnittsvergof3erung bei ca. 20 ppm zeigt eine sehr geringe
Streuung mit einer mittleren Abweichung von -0,3 % von der 1:1-Gerade. Mit einer Konzentra-
tion von 0,1 ppm ist die Auflosungsgrenze des 1,4-um-Kanals (X-Ordinate) erreicht, was in der
Ausschnittsvergrof3erung bei ca. 0,15 ppm in der unterschiedlichen Streuung der Messdaten zu
erkennen ist. Die Streuung auf der X-Ordinate ist mit 9 ppb deutlich grof3er als die Streuung in
der Y-Ordinate (1 ppb), dennoch liegen die Messdaten bei dieser Konzentration nahe an der
1:1-Geraden. Die deutlich bessere Signalauflosung des 2,6-um-Kanals fithrt hier aber zu deut-
lich praziseren Messwerten.
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Abbildung 7.13: Bestimmung der Korrelation zwischen den IsoPicT-Kanélen bei 1,4 um und 2,6 um

Die beiden IsoPicT Kanile liegen auf einer Geraden mit Steigung m=1,02 und einem Offset von 81 ppb
und weisen damit eine sehr hohe Korrelation auf.

Mit den Validierungsmessungen wurde eine Messkette von dem Primédrnormal der PTB iiber
den riickgefithrten Transferstandard SEALDH-II und sein Schwesterinstrument HAI bis hin zu
den beiden Kanilen von IsoPicT aufgebaut. Diese weist trotz der sehr unterschiedlichen Arbeits-
bereiche der Instrumente durchweg eine sehr gute Ubereinstimmung der Daten mit einer Kor-
relation nahe Eins auf. Die Approximierung der Messdaten liefert lediglich einen Offsetunter-
schied von 30 bis 294 ppb. Dieser Unterschied kann von der Behandlung der parasitdren Ab-
sorption (vergl. Kapitel 6.2.2) herriihren. Die Unsicherheit in der Linienflache bei der Bestim-
mung der parasitiren Absorption wiirde einer Konzentration in der Gréenordnung des Offset
Unterschiedes entsprechen. Damit ergibt sich eine geschlossene Validierungskette fiir die
H,'%0-Messdaten der beiden IsoPicT-Kanile.

Tabelle 7.2: Zusammenfassung der H,!°0-Validierung
Eingetragen sind die Korrleationen zu der jeweiligen Referenz.

Instrument 2,6-um-HAI 1,4-um-IsoPicT | 2,6-um-IsoPicT | 2,6-um-IsoPicT
Referenz SEALDH-II 2,6-um-HAI 2,6-um-HAI 1,4-um-IsoPicT
Korrelation 0,994 0,997 0,95 1,02

Abgesehen von dem direkten Vergleich mit einem anderen Instrument kann man die Messdaten
von IsoPicT auch iiber den Sattigungsdampfdruck von Wasser bei bekannter Temperatur vali-
dieren. Diese Messungen werden im nichsten Abschnitt vorgestellt.

7.2.4 Validierung gegen Sattigungsdampfdruck

Der Sattigungsdampfdruck definiert den maximalen Anteil an Wasserdampf, den die Luft auf-
nehmen kann. Im Gleichgewicht mit einem zweiten Aggregatszustand kondensiert jeder weitere
Wasserdampf aus, da die Luft ihn nicht mehr aufnehmen kann. Dabei ist der Sattigungsdampf-
druck abhingig von der Umgebungstemperatur und dem Aggregatszustand der zweiten Phase
(fliissig oder fest). Schafft man nun Bedingungen unter denen die Luft bei bekannter Tempera-
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tur mit Wasserdampf gesattigt ist, muss ein Hygrometer eine Wasserdampfkonzentration mes-
sen, die dem Séattigungsdampfdruck entspricht. Diese Moglichkeit soll im Folgenden genutzt
werden, um zusatzliche Informationen zur Validierung von IsoPicT zu erhalten.

Die Validierung eines Hygrometers gegen den Sattigungsdampfdruck lésst sich in AIDA aller-
dings nur schwierig umzusetzen. Fiir Temperaturen unterhalb des Gefrierpunktes von Wasser
(273,15 K) bestimmt der Sattigungsdampfdruck iiber Eis an der kiltesten Stelle die maximale
Feuchte in der Luft. Fiir AIDA bedeutet das, der Sattigungsdampfdruck im thermischen Gleich-
gewicht wird von der Wandtemperatur bestimmt, die bedingt durch die Kiihlung ca. 0,1-2K
kalter ist als die Gastemperatur. Je niedriger nun die mittlere Temperatur in AIDA, desto grofer
ist dieser Effekt.

Stort man jedoch das thermodynamische Gleichgewicht von AIDA, z.B. durch eine adiabatische
Expansion, oder durch Einspritzen geringer Mengen fliissigen Wassers, bestimmt fiir diesen
Zeitraum die Gastemperatur den Sattigungsdampfdruck. Erst mit Einstellen des thermodyna-
mischen Gleichgewichtes verschiebt sich die Referenztemperatur wieder in Richtung der Wand-
temperatur.

Die Sattigung der AIDA-Luft mit Wasser in Abbildung 7.14 wurde erreicht, indem iiber ein Do-
siersystem geringe Mengen fliissigen Wassers in AIDA eingebracht wurden. Nach einiger Zeit
stellte sich ein Gleichgewicht mit der Gasphase ein. Fiir die Berechnung der relative Feuchte in
Abbildung 7.14 wurde daher aus der Gastemperatur und der Formel nach Murphy und Koop
[82] der Sattigungsdampfdruck berechnet. AnschlieSend kann man iiber die gemessene Kon-
zentration und den Druck in AIDA auf den tatsdchlichen Wasserdampfpartialdruck schlief3en.
Der Quotient aus gemessenem Partialdruck und Sattigungsdampf ergibt dann die relative
Feuchte. Damit stellt sich bei der Dosierung von Wasser zunachst ein Gleichgewicht mit der
Gasphase ein. Mit der Gastemperatur als Referenz entspricht dies einer relativen Feuchte von
100 %.
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Abbildung 7.14: Bestimmung der relativen Feuchte zur Validierung von IsoPicT Messungen.

In beiden Teilen der Abbildung ist in der oberen Hélfte der Verlauf der berechneten relativen Feuchte
dargestellt, wobei links die Daten des 1,4-um-IsoPicT-Kanals und rechts die Daten des 2,6-um-Kanals
verwendet wurden.
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Links in Abbildung 7.14 ist die Berechnung der relativen Feuchte fiir die Messung einer Was-
serdosierung durch 1,4-um-Kanal von IsoPicT durchgefiihrt worden. Zu diesem Zeitpunkt be-
tragt der Unterschied zwischen Gas und Wandtemperatur lediglich 0,1 K. Bei der Zugabe des
Wassers um 17:52 Uhr steigt der Druck etwas an. Zum gleichen Zeitpunkt steigen auch Gas-
temperatur und Wasserkonzentration sprunghaft an. Die relative Feuchte erreicht ohne mess-
baren Uberschwinger direkt 100 % des Séttigungsdampfdruckes und bleibt auf Grund des ge-
ringen Unterschieds zwischen Gas und Wandtemperatur iiber die Messzeit von 25 Minuten kon-
stant. In dieser Zeit wird eine relative Feuchte von 100,7 % mit einer Schwankung von 1,1 %
gemessen.

Fiir die Bestimmung der relativen Feuchte mit Hilfe des 2,6um-IsoPicT Kanals wurde eine Mes-
sung bei der niedrigsten moglichen Temperatur von 185 K und einem Druck von 200 hPa aus-
gewahlt. Die Sattigung der Luft wurde ebenfalls iiber die Dosierung von Wasser in die AIDA
erreicht. Der sprunghafte Anstieg in der relativen Feuchte um 16:30 Uhr markiert den Zeitpunkt
der Einspritzung. Da bei 185 K das eingespritzte Wasser direkt gefriert und die Wandtemperatur
ca. 0,4 K niedriger ist als die Gastemperatur von 185,8 K, werden kurzzeitig (105,7 +4,6) %
relative Luftfeuchte erreicht. Nach dem Maximum bei 16:40 Uhr kondensiert Wasserdampf an
den Wénden aus, um den durch die Wandtemperatur bestimmten Séttigungsdampfdruck bei
185,4 K zu erreichen. Am Ende der Messreihe um 17:20 Uhr ist eine Feuchte relativ zur Gas-
temperatur von 93 % erreicht. Dies entspricht jedoch relativ zu der gemessenen Wandtempera-
tur einer Feuchte von 103 %.

Mit der Betrachtung der relativen Feuchte konnte gezeigt werden, dass die Daten des 1,4-um-
Kanals von IsoPicT sehr gut mit dem erwarteten Sattigungsdampfdruck {ibereinstimmen. Trotz
der komplexen Randbedingungen in AIDA konnte auch bei 185 K anhand des 2,6-um-Kanals
ein plausibler Verlauf der relativen Feuchte nachgewiesen werden.

7.2.5 Fazit

Die Analyse der Messdaten hinsichtlich der relativen Feuchte hat gezeigt, dass es moglich ist,
die relative Feuchte zur Validierung von Hygrometerdaten heranzuziehen. Es konnte auch ge-
zeigt werden, wie wichtig es ist, dass sich das Messsystem gerade bei sehr niedrigen Tempera-
turen absolut im thermischen Gleichgewicht befindet. Der Unterschied zwischen Wand- und
Gastemperatur ist dabei der entscheidende Faktor. Messungen mit dem 1,4-um-Kanal von
IsoPicT haben bei 195 K eine Wasserdampf-Sattigung von 100,7 +1,1 % gezeigt, wihrend bei
sehr niedrigen Temperaturen (185 K) mit den Daten des 2,6-um-Kanals ein abfallender Verlauf
der relativen Feuchte von einem maximal Wert bei 105,7 +4,6 % bis auf 93 % nachgewiesen
wurde. Die Bestimmung der relativen Feuchte ist fiir eine Validierung der Messdaten nicht aus-
reichend. Das Gasvolumen in AIDA ist sehr gro3 und so ist die Zeit, bis sich das System aus Gas-
und Wandtemperatur im thermischen Gleichgewicht befindet, sehr lang und dies macht eine
Aussage iiber die den Sattigungsdampfdruck bestimmende Temperatur sehr schwierig. Aller-
dings lasst sich ein plausibler Verlauf fiir die relative Feuchte ableiten.

Kombiniert man die Ergebnisse der relativen Feuchtebestimmung mit den Vergleichsmessungen
zu den sehr gut validierten Instrumenten HAI und SEALDH-II, liefen alle drei Instrumente (HAI,
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SEALDH-II und IsoPicT) gut libereinstimmende Messdaten. Betrachtet man, dass alle drei In-
strumente im Vorfeld nicht kalibriert und vollkommen unabhéngig voneinander ausgewertet
wurden, sind die Ergebnisse konsistent. Lediglich eine Offset-Unsicherheit, bedingt durch die
parasitdre Absorption, bleibt zwischen den Instrumenten bestehen. Dieser Offset liegt in der
Groflenordnung der Unsicherheit der bestimmten parasitdren Absorption und kann in die In-
strumenten-Unsicherheit einbezogen werden.

Aus den Validierungsmessungen wird daher geschlussfolgert, dass IsoPicT auf beiden Spektro-
meter-Kanélen (1,4 um und 2,6 um) kalibrationsfrei arbeitet und kleinste Anderungen in der
H,'%0-Konzentration nachgewiesen werden kénnen.

7.3 Neben-Isotopenvalidierung

Zur Validierung der Isotopen-Konzentrationsmessungen und Isotopenverhéltnisse von IsoPicT
wurden im Rahmen der ISOCLOUD Kampagnen Validierungsmessungen durchgefiihrt. Als Re-
ferenzinstrument wurde dazu das extraktive, isotopen-selektive Spektrometer SIRI
(Spectromeétre Infrarouge des Rapports Isotopiques), welches von Janek Landsberg [54], [180]
entwickelt und betrieben wurde, verwendet. Das Instrument bestimmt die Isotopenkonzentra-
tionen von HDO, H»'®0 und H»'®O mit Hilfe von optical feedback — cavity enhanced absorption
spectroscopy (OF-CEAS). Fiir moglichst akkurate Isotopenverhiltnismessungen wird das Instru-
ment gegen einen Isotopentransferstandard (siehe Kapitel 7.1) kalibriert.

7.3.1 Referenzinstrument - SIRI

Der schematische Aufbau eines OF-CEAS Spektrometers ist in Abbildung 7.15 dargestellt. Als
Herzstiick besitzt das Spektrometer einen durchstimmbaren Diodenlaser, dessen Licht in einen
V-formigen Resonator (engl. cavity) gesendet wird. Dabei wird ein Teil des Lichtes aus dem
Resonator zuriick in den Laser reflektiert (optical feedback). Auf diese Weise wird der Laser auf
eine der Resonatormoden gezwungen und dabei die Laserlinienbreite soweit eingeengt, dass
sie kleiner ist als die Transmission der Resonatormoden.

Der Diodenlaser wird dhnlich der TDLAS mit einer Strommodulation iiber der Zeit betrieben.
Das Licht verlasst den in der z-Achse translatierbaren Laser, passiert einen Linear-Polarisations-
filter, der zur Intensititskontrolle des Feedbacks verwendet wird, und wird dann {iber einen
piezo-elektrisch-gelagerten Spiegel in den Resonator gelenkt. Die V-Form des Resonators, der
gleichzeitig Messzelle ist, stellt sicher, dass nur Licht, das vom ersten Spiegel (S1) reflektiert
wird, durch den Eingangsspiegel zuriick in den Laser gekoppelt wird. Die z-Verstellung des
Lasers und der piezo-elektrisch-bewegte Spiegel helfen dabei die Kopplung zu verbessern und
die Resonanzbedingungen zu erhatlen. Mit den beiden Photodioden PDsignai und PDger. wird das
Resonator-Signal und die Intensitédt des eingekoppelten Lichtes gemessen. Durch das Abstim-
men der Stromstédrke dndert sich, genau wie bei TLDAS (vergl. Kapitel 2.3), die Emissionswel-
lenldnge des Lasers. Das optische Feedback des Resonators koppelt der Laser starker an die
Eigenfrequenzen des Resonators. Fiir diese Wellenldngen verweilt das Licht langer in dem Re-
sonator und daher wird ein grof3eres Ausgangssignal an PDg;igna detekiert. Das Signal an PDsignal
wird dann mit PDger. normiert und das so erhaltene Spektrum mit Hilfe der, aus der Resonator-
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Ringdown-Zeit berechneten, Absorptionsldnge ausgewertet. Detaillierte Beschreibungen zu
SIRI und OF-CEA-Spektroskopie sind in der Literatur zu finden [53], [54], [180]-[184].
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Abbildung 7.15: Prinzipskizze des OF-CEAS Instrumentes SIRI.

Der Diodenlaser wird iiber zwei Spiegel in einen V-férmigen Resonator gekoppelt. Das optische Feedback
zuriick in den Laser wird in seiner Intensitét {iber den Polarisationsfilter angepasst und koppelt die
Emissionswellenldnge des Lasers an die Resonatormoden. Uber eine Normalisierung des PDsigna-Signals
durch PDgef erhélt man das auszuwertende Rohspektrum. (Adaptiert aus [54], [180])

SIRI wurde im Rahmen der ISOCLOUD Kampagnen mit einem DFB-Dioden-Laser bei 1,37 um
betrieben. Die Spektralbreiche zur Detektion des HDO/H2!°O (7285-7286 cm™') und des
H>'¥0/H>'%0 (7280-7281 cm!) Isotopenverhéltnis konnen durch Variation der Lasertemperatur
erreicht werden. So war es moglich im Rahmen der IsoCloud-Kampagne H,'®0 bis zu einer
absoluten Konzentration von 0,2 ppb (0,3 ppb fiir HDO) mit einer effektiven Absorptionslédnge
von 45 km zu detektieren. Das obere Detektionslimit wird durch Séttigung der H»'°O Linien in
dem jeweiligen Spektralbereich definiert und betragt ca. 120 ppb fiir H»'®O und 86 ppb fiir
HDO. Aus dem Verhiltnis von H2!°0 und HDO (bzw. H>'®0) wird dann die Abweichung des
Isotopenverhéltnisses relativ zum Standard VSMOW bestimmt (vergl. Kapitel 2.2.2 und Kapitel
7.1). Aus der Unsicherheit der Kalibration ergibt sich eine Richtigkeit des Isotopenverhéltnisses
von 6,8 %o fiir H2'®0 und 16,5 %o fiir HDO. Die Prézision ist dabei abhéngig vom Gesamtwas-
seranteil und variiert fiir H»'®0 zwischen 4 %o (bei 20 ppm) und 30 %o (bei 1 ppm). Fiir HDO
liegt die Prazision zwischen 110 %o (1 ppm) und 20 %o (16 ppm). Um diese Werte zu erreichen,
wird der Laserresonator druckgeregelt auf 35 + 0,01 hPa und temperaturstabilisiert auf
311+ 0,1K.
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Abbildung 7.16: Foto von SIRI im Einsatz bei der ISOCLOUD Kampagne.

(mit freundlicher Genehmigung von J. Landsberg)

Wiéhrend der ISOCLOUD-Messkampgange ist SIRI {iber zwei beheizte Leitungen an AIDA ange-
schlossen. Eine der Leitungen fiihrt direkt an die Wolkenkammer, die andere ist {iber einen
pumped counterflow virtual impactor (PCVI) mit AIDA verbunden. Der PCVI trennt Partikel der
angesaugten Luft so ab, dass ein Gasstrom entsteht, der nur Eispartikel ab einer bestimmten
Grof3e transportiert. In der ISOCLOUD Kampagne betragt die eingestellte kleinste Partikelgrof3e
2,5 um. Als Tragermedium fiir die Eispartikel dient nach dem PCVI wasserdampffreies Frisch-
gas. Damit stehen SIRI zwei Analyseleitungen zur Verfiigung: Eine direkte Gasentnahme Lei-
tung zur AIDA und eine PCVI-Leitung, die nur den Eiswasseranteil der AIDA-Atmosphére ent-
halt.

Wiéhrend der Eiswolken kann nun gewahlt werden, welche der beiden Entnahmeleitungen von
SIRI analysiert werden. Es wurde entschieden vor und nach den Eiswolken Experimenten durch
die direkte AIDA-Leitung die gleiche Atmosphére zu analysieren wie IsoPicT. Wéhrend der FEis-
wolken-Experimenten wird dann iiber die PCVI-Leitung die Zusammensetzung des Eiswassers
gemessen. Fiir eine detaillierte Betrachtung der Funktionsweise eines PCVIs wird an dieser
Stelle auf die Literatur verwiesen [185]-[187].

7.3.2 H;"®0 Validierung

Wie schon beschrieben wurde SIRI jeweils zu Beginn und am Ende des jeweiligen Messtages
kalibriert, wahrend die Konzentrations- und Isotopenverhéltniswerte von IsoPicT kalibrations-
frei errechnet werden. Fiir einen Vergleich der SIRI HDO-Messungen ist das SNR von SIRI bei
Konzentrationen kleiner als 10 ppm Gesamtwasseranteil zu klein, um zuverldssige Aussagen
iiber die HDO Konzentration treffen zu konnen. Daher werden die folgenden Messungen nur
fiir Ho'®0 durchgefiihrt.

Fiir die Validierung der H,'®*0-Konzentrationen von IsoPicT werden sowohl die absoluten
H,'®0-Konzentrationswerte als auch die Isotopenverhaltnisse mit Werten von SIRI verglichen.
In dem gewéhlten Fall hat SIRI vor und nach der dynamischen Wolkengenerierung direkt AIDA-
Atmosphire analysiert. Wahrend der Expansionen wird {iber das PCVI das Isotopenverhaltnis
der Eispartikel gemessen.
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7. Validierung der IsoPicT Absolutgenauigkeit

In Abbildung 7.17 sind die Messdaten von SIRI und IsoPicT fiir zwei Expansionen dargestellt.
Gewiahlt wurde dazu eine Messung bei einer Temperatur von 205 K und einer mittleren H>'%0
Konzentration von etwa 7 ppm. In dem oberen Abschnitt der Abbildung 7.17 ist der absolute
Konzentrationsverlauf von H,'80O fiir IsoPicT (in schwarz) und SIRI (in blau) dargestellt. Von
links nach rechts zu sehen ist der Konzentrationsverlauf und das Isotopenverhéltnis unter kon-
stanten Bedingungen von 205 K und 300 hPa, in der Mitte folgt die Darstellung zweier Expan-
sionen mit dem entsprechenden Druck- und Temperaturverlauf darunter, und zuletzt auf der
rechten Seite wieder der Verlauf von Isotopenverhiltnis und Konzentration eine halbe Stunde
nach der letzten Expansion, wieder bei einer Temperatur von 205 K und einem Druck von
300 hPa.

3 IsoPicT, SIRI: |IsoPicT: GasphaI e |IsoPicT, SIRI:
g 204 Gasphase 204 SIRI: Eisphase 201 Gasphase
§ 15 fominmiemminsiiniinationd 154 154 NRR T
i 1 1
Y5 104 104 10
0.07 1 206 ] Temperatur (K) Druck (hPa)| 0.07 4
] -300 i
o 0.00 204-_ 0.0041 1
“ 007 RE | 0.071
' 200- 2007 |
-0.14 - 1984 . ‘ . 1 . L e .
13:09 13:14 13:35 13:57 14:20 14:59 15:02

Zeit (hh:mm)

Abbildung 7.17: H»'80 Konzentrationsmessungen mit SIRI und IsoPicT.

Dargestellt sind die Messungen von Hj'®0-Konzentrationsverldufen und den ensprechenden
Isotopenverhiltnis zu H»'®0 vor, nach und wéhrend adiabater Wolkenexperimente an AIDA. In blau
dargestellt sind die Messwerte von SIRI. Den IsoPicT-Daten wurde die Farbe schwarz zugeordnet. (SIRI-
Daten mit freundlicher Genehmigung von J. Landsberg)

Vor der Expansion messen beide Instrumente abgesehen von dem unterschiedlichen Messrau-
schen, dass bei SIRI auf Grund des schlechteren SNRs mit 0,36 ppb etwas groRer ist als bei
IsoPicT (0,05 ppb), den gleichen Konzentrationswert von 14,9 ppb. Das Isotopenverhéltnis von
SIRI betragt vor der Messung 4,5 %o relativ zu VSMOW, wéhrend das Isotopenverhéltnis von
IsoPicT um den Offset von -82,8 %o korrigiert wird. Im mittleren Teil von Abbildung 7.17 sind
zwei adiabatische Wolken-Experimente dargestellt. Wahrend dieser dynamischen Wolken-Ex-
perimente erkennt man, dass die Wasserdampfkonzentration von IsoPicT durch Kondensation
abnimmt und die Eiswasserkonzentration von SIRI zunimmt. Wahrend der isochoren Erwar-
mung verdampfen die Eispartikel und der Eiswasseranteil nimmt wieder ab.

Nach den beiden Experimenten wurde die Atmosphére in AIDA von SIRI erneut beprobt und
sowohl Konzentration als auch Isotopenverhéltnis in der Gasphase erneut bestimmt. Bei beiden
Instrumenten ist die mittlere Konzentration von 14,9 ppb auf 14,25+0,3 ppb fiir SIRI bezie-
hungsweise 14,35+0,04 ppb fiir IsoPicT leicht gesunken. Dies zeigt sich auch in einem leichten
Versatz des Isotopenverhéiltnisses auf 0,006 %o fiir SIRI (Differenz 4,5 %o0) und -16,7 %o fiir
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IsoPicT (Differenz: 16,7 %o0). Damit zeigen beide Instrumente die gleiche Tendenz in der Ande-
rung des Isotopenverhéltnisses. Basierend auf den Konzentrationsinformationen konnen die
Abweichungen in den Isotopenverhéltnissen am Ende der Messung auch als Artefakte durch die
Gasbeprobung erklirt werden. Eine Ubereinstimmung beider Instrumente auf einer Skala von
1 % bei so niedrigen Wasserkonzentrationen (15 ppb) und nach einer Serie von anspruchsvol-
len Experimenten ist sehr zufriedenstellend.

Damit wurde gezeigt, dass die Messungen von SIRI und IsoPicT unter konstanten Bedingungen
selbst nach mehreren Expansionsexperimenten noch sehr gut iibereinstimmen. Im Folgenden
soll getestet werden, ob auch die relativen Anderungen in der Isotopenkonzentration von
IsoPicT korrekt erfasst werden konnen.

7.3.3 H,"O0 -Validierung mittels Peaksignal-Analyse

Um zeitliches Ansprechverhalten, dynamische Anderungen und eventuelle Offsets zwischen
SIRI und IsoPicT zu untersuchen, wurde ein einfaches Delta-Signal an H,'®0 in AIDA generiert,
indem eine geringe Menge fliissiges H2'80 direkt in AIDA eingespritzt wurde. Das verdampfende
H>'80 erzeugt in AIDA einen steilen Anstieg in der H2'80 Konzentration, wihrend die H»!'°O
Konzentration dabei stabil bleibt. Verwendet wurde dazu H'%0 mit einer Reinheit von 97 %.
Fiir HDO wurden diese Experimente nicht durchgefiihrt, da HD'®O immer im Gleichgewicht mit
H>'%0 zu D,O steht (siehe Kapitel 0) und damit nicht hoch-rein zu erhalten ist. Die Gleichge-
wichtsreaktion wiirde zu einem schnellen Abklingen des Maximums fiihren und zusétzliche Va-
riablen und Unsicherheiten in das System einbringen.

Die Abbildung 7.18 zeigt eine Dosierung von H>'®0 in AIDA bei einer Gastemperatur von 214 K
und einem AIDA-Druck von 300 hPa. Im oberen Teil der Abbildung 7.18 ist der relative H>'®0
Verlauf dargestellt, wihrend der untere Teil den Verlauf der H,'°0O-Konzentration darstellt. Die
H,'%0-Konzentration zeigt fiir beide Instrumente einen konstant bleibenden Verlauf von
44,3 = 0,5 ppm fiir SIRI (blau) bzw. 39,6 + 0,6 ppm fiir IsoPicT (schwarz). Der Offset von
5,3 ppm der H,'°0O-Konzentration wird vor der Berechnung der 8'®0-Werte (vergl. Kapitel 2.2)
korrigiert. Abgesehen von einem Zeitversatz von ca. 30 Sekunden, der durch den Gastransport
zu SIRI durch die extraktive Leitung verursacht wird, liegt das Startlevel der 5'®0-Werte vor der
H,'80-Dosierung nun gleich auf. Mit der Korrektur von Offset und Zeitversatz erhélt man in
Abbildung 7.18 den oberen Verlauf. In der Anfangsphase der Dosierung ist zu erkennen, dass
die 8'80-Werte von IsoPicT (schwarz) schneller auf die Anderungen in Isotopenverhaltnis an-
sprechen als die Werte von SIRI (blau). Dieses Verhalten ist bei einem Vergleich eines in situ
Instruments wie IsoPicT mit einem extraktiven Instrument wie SIRI zu erwarten. Die mehrere
Meter lange Leitung von AIDA zu SIRI kann sehr steile Gradienten leicht verwischen. Auch das
Maximum der IsoPicT-Werte von 255 %o bleibt unter denen von SIRI mit 281 %o zuriick. Das
konnte zum einen darin begriindet sein, dass sich der Einlass fiir die Probenentnahmeleitung
nahe der Injektionsvorrichtung in AIDA befindet und so gefrorenes H»'®0 an oder in der Nihe
der Gasentnahme zu einem hoheren H,'®0 Signal von SIRI fithrt. Zum anderen ergeben Instru-
mentenunsicherheiten (SIRI 4 %o und IsoPicT 4,3 %) und statistischen Schwankungen auf bei-
den Signal-Verldufen (je ca. 15 %o) eine direkte Ubereinstimmung im Rahmen dieser Unsicher-
heiten.
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Abbildung 7.18: Peaksignalanalyse mit H,'80 Dosierung in AIDA mit SIRI und IsoPicT.
Der starke Anstieg in H2'0 wird durch die Einspritzung von hochreinem H>'®0 in die AIDA-Kammer
herbeigefiihrt. Der Anstieg zeigt das direkte Ansprechen des in situ Instrumentes IsoPicT und, etwas
ausgeschwaschen, das Signal des extraktiven SIRI-Instrumentes. Dabei wurden Offset und Zeitversatz
(305s) der Instrumente korrigiert. Nach Erreichen des Maximums um 11:30 Uhr klingt das Signal mit
einer doppeltexponentiellen-Funktion ab. (SIRI-Daten mit freundlicher Genehmigung von J. Landsberg)

Nach dem Erreichen des Signalmaximums laufen beide 3'®0-Werte in einem exponentiellen
Abklingverhalten aus. Eine doppelt-exponentielle Funktion angepasst an den §'80-Verlauf bei-
der Instrumente liefert jeweils &hnliche Zeitkonstanten. Mit der Funktion:

7.1) y=Yota Exp <_ (t_t0)>+az'Exp <_ (t_t0)>
T1 Ty

Ergeben sich Abklingzeiten fiir die IsoPicT-Daten von t; = 3,5 min, 12 = 26,5 min und fiir den
Verlauf der SIRI Daten, ergeben sich 11 = 5,4 min, 12 = 32,7 min. Die kiirzere der beiden Ab-
klingzeiten (t1) kann der Umwélzung der AIDA-Atmosphére durch den Mischventilator (vergl.
Kapitel 3) zugeordnet werden, wéhrend die lange Abklingzeit (t2) als Adsorptionseffekt des
H,!80 an den AIDA Wénden interpretiert werden kann. Auch hier kann unter Beriicksichtigung
der unterschiedlichen Beprobungsverfahren und der Messunsicherheiten eine Ubereinstim-
mung der §'80-Verlédufe festgestellt werden.

Tabelle 7.3: Zusammenfassung der Peaksingalvalidierung fiir H,'80.

IsoPicT 39,6+0,6 ppm 255 %o 3,5 min 26,5 min
SIRI 44,3+0,5 ppm 281 %o 5,4 min 32,7 min

Durch Validierung der IsoPicT Messdaten mittels H,'80-Injektion in AIDA wurde gezeigt, dass
man die IsoPicT-Daten sehr gut mit den SIRI-Daten vergleichen kann und die erhaltenen H,'80-
Konzentrationsdaten im Rahmen der unterschiedlichen experimentellen Bedingungen, der Un-
sicherheiten und unter Beriicksichtigung von Offset-Unterschieden sehr gut {ibereinstimmen.
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7.4 Ergebnisse der Instrumentenvalidierung

In diesem Kapitel wurde die Kalibrationsfreiheit von IsoPicT durch eine Validierung mit dem
riickgefiihrten Transferstandard SEALDH-II und dem primarvalidierten Hygrometer HAI fiir
H,'°0 Konzentrationen sowie dem kalibrieten Instrument SIRI, dessen Kalibration auf den Stan-
dard VSMOW der IAEA riickgefithrt werden kann, gepriift.

Bei der Validierung der H,'°O-Kanile bei 2,6 um und 1,4 um wurde eine sehr gute Ubereinstim-
mung mit einer Korrelation von 0,995 fiir 1,4-um-Kanal und 0,95 fiir den 2,6-um-Kanal mit HAI
und SEALDH-II festgestellt. Begrenzt war diese Validierung durch die Auflosungsgrenzen der
jeweiligen Instrumente. Dennoch liefern alle Instrumente im Rahmen ihrer Messunsicherheit
identische Werte, die sich einzig um einen Offset unterscheiden. Dieser Offset lasst sich fiir
IsoPicT auf die Unsicherheit in der Bestimmung der parasitdren Absorption zuriickfiihren.

Fiir die signifikant komplexere Validierung der Isotopen-Konzentrationen wurde das kalibrierte
isotopenselektive Instrument SIRI herangezogen. In der ISOCLOUD Messkampagne wurde SIRI
mit einem Laser ausgestattet, mit welchem es moglich war, entweder H»'#0/ H2'°O oder HDO/
H'°0 zu detektieren. Fiir Experimente bei 200 K AIDA Temperatur war das SNR auf dem HDO-
Kanal von SIRI relativ niedrig, so dass fiir die Validierungen der Fokus auf H,'®O-Messungen
lag. Im Wesentlichen wurden dabei zwei Félle gepriift. Erstens wurden die gemessenen Kon-
zentrationen und Isotopenverhéltnisse beider Instrumente unter konstanten Bedingungen vor
und nach adiabatischen Expansionen verglichen. In diesem Zusammenhang stimmten die Kon-
zentrationen und Isotopenverhéltnisse innerhalb weniger Prozent (1,1 %) iiberein. Der Start-
wert des Isotopenverhaltnisses von IsoPicT wurde dabei einmalig um einen Offset korrigiert,
um der absoluten Isotopenstandardskala zu entsprechen. Im zweiten Schritt wurde durch eine
gezielte H,'80-Dosierung zeitliches Ansprechverhalten und dynamische Isotopenidnderung ge-
priift. Hier konnte ebenfalls nach einer Offsetkorrektur eine sehr gute Ubereinstimmung in den
Signalverldaufen von IsoPicT und SIRI festgestellt werden. Lediglich der Maximalwert des Isoto-
penanstiegs wurde von IsoPicT um 3 % niedriger gemessen als von SIRI. An dieser Stelle wird
vermutet, dass der Unterschied durch die Gasentnahme von SIRI zustande kommt. Zusammen-
fassend ist festzustellen, dass mit IsoPicT relative Anderungen in der Isotopenkomposition der
Gasphase sehr gut bestimmt werden konnen. Fiir die Bewertung auf einer absoluten Skala
miisste IsoPicT dennoch kalibriert werden, da die Unsicherheiten in der parasitdren Absorption
das Isotopenverhdltnis leicht verschieben konnen. Das folgende Kapitel beschreibt den Einsatz
von IsoPicT an der AIDA Wolkenkammer zur Analyse von mikrophysikalischen, isotopenabhén-
gigen Effekten in Eiswolken.
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8 Nachweis von Isotopenfraktionierung in dyna-
mischer Wolkenbildung

In diesem Kapitel laufen nun alle wichtigen Ergebnisse aus den vorherigen Kapiteln zusammen
(Abbildung 8.1). Nur bei Beriicksichtigung aller Teile dieser Arbeit lassen sich die Experimente
in diesem Kapitel auswerten und interpretieren.

Der Aufbau und die Charakterisierung des in dieser Arbeit entwickelten Spektrometers, IsoPicT,
wurde in den vorherigen Kapiteln beschrieben (Kapitel 4 und 6). Um die Messunsicherheiten
fiir eine aussagekraftige Isotopenmessung zu minimieren, wurden auf3erdem die Linienstarken
der Absorptionslinien experimentell vermessen (Kapitel 5). Zusatzlich wurde das Spektrometer
umfassend in seiner Absolutgenauigkeit und den Isotopenverhéltnissen validiert (Kapitel 7).

5 Linienstdrken

4 Spektrometer- Unsicherheiten 6 IsoPicT-
aufbau et zen_g Charakterisierung
e
Nach
8 Isotopen-
fraktionierung
3 AIDA - AR
Wolkenkammer 7 Validierung

Diskussion der
Ergebnisse

Abbildung 8.1: Uberblick iiber die bisherigen Kapitelinhalte und deren Beitrag zu Kapitel 8.

Im Folgenden werden nun Messungen der Isotopenfraktionierung, basierend auf der in Kapi-
tel 6 beschriebenen Auswertung, in sehr kalten (ca. 200K) Eiswolken in der AIDA-
Wolkenkammer (Kapitel 3) beschrieben. Dabei werden verschiedene Einflussfaktoren, wie Ae-
rosole und die Wande der Wolkenkammer auf die Fraktionierung untersucht. Dazu wird zu-
néchst die Prazision der einzelnen IsoPicT-Kanéle bestimmt und hinsichtlich der erwarteten
Isotopeneffekte bewertet. Anschlieldend werden die Ergebnisse der Messungen an der AIDA-
Wolkenkammer vorgestellt und diskutiert.

Fiir die Untersuchung der Isotopenfraktionierung wurden folgende Parameter untersucht:

1) AIDA bei konstanten Druck und Temperatur

2) Experimente mit eisfreien AIDA-Wanden

3) Experimente mit eisbedeckten AIDA-Wéanden

4) Eiswolkenexperimente mit verschiedenen Aerosolen (SA, ATD, HNOs)

Der erste Punkt dient der Qualitatssicherung. Damit soll festgestellt werden, dass nicht nur die
Unsicherheiten ausreichend gering, sondern auch die Prézision der Messung ausreichend gut
ist, um die Isotopenfraktionierung nachweisen zu konnen. Diese Messungen werden in Kapitel
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8.1 beschrieben. Die modellbasierten Erwartungen fiir die Gleichgewichtsfraktionierung und
die Grolenordnung der kinetischen Limitierung werden darauffolgend in Kapitel 8.2 erlautert.

Der zweite Satz an Experimenten stellt einfache atmospharische Messbedingungen dar. Das
verwendete Aerosol aktiviert die Kondensation bei geringer Ubersittigung und entwickelt eine
Wolke bei etwa 100 % relativer Feuchte. Damit sind ideale Bedingungen fiir eine Isotopen-
aufspaltung nach dem Gleichgewichtsfraktionierungsmodell geschaffen. Der Vergleich der
Messdaten mit dem Modell der Gleichgewichtsfraktionierung wird fiir H»'®0 in Kapitel 8.3 pré-
sentiert. Dabei werden Messungen mit eisbedeckten AIDA-Wénden aus dem dritten Satz an
Experimenten zum Vergleich hinzugezogen. Aus den Ergebnissen in Kapitel 8.3 lassen sich
Riickschliisse auf das Verhalten der AIDA-Wolkenkammer ziehen. Diese werden in Kapitel 8.4
diskutiert und an Hand der HDO-Fraktionierungsmessung (Kapitel 8.5) vertiefend betrachtet.

Da es sehr schwierig ist, die AIDA-Wolkenkammer bei 200 K ohne Eisschicht an den Wanden
zu betreiben, soll im dritten Punkt der Einfluss eisbedeckter Wande auf die Isotopenfraktionie-
rung gepriift werden. Zusétzlich zu eisbedeckten Wanden wird im vierten Punkt der Einfluss
anderer Aerosole getestet. Hier stehen Schwefelsdure und eine Mischung aus Schwefelsdure
und ATD sowie Salpetersédure zur Verfiigung. Wie in Kapitel 3.3 erldutert und referenziert, fithrt
Schwefelsiure zu einer hohen Ubersittigung und ist daher gut geeignet, um kinetische Isoto-
peneffekte nachzuweisen. Die Diskussion der Messergebnisse zu Punkt drei und vier wird in
Kapitel 8.6 zusammengefasst.

8.1 Isotopenverhaltnis fiir konstanten Druck und Temperatur

Bevor die Isotopenfraktionierung wahrend der dynamischen Wolkenbildung in AIDA untersucht
wird, sollen vorbereitend die Unsicherheit der Isotopenverhéltnismessung und die Prézision der
Daten aus den AIDA-Messungen betrachtet werden. Die Frage der Richtigkeit der IsoPicT-Ka-
néle wurde in Kapitel 6 beantwortet. Dort wurde gezeigt, dass die Messwerte fiir Konzentration
und H»'%0/H,'°O-Isotopenverhiltnis sehr gut mit den Messwerten der Referenzinstrumente
korrelierten und sich lediglich in einem Offset von der Referenz unterscheiden.

In Kapitel 5 wurden die Unsicherheiten der von IsoPicT gemessenen Isotopenverhiltnisse auf
4,3 % fiir H2'80/H2'°0 und 5,2 % fiir HDO/H,'°0 bestimmt. Im Vergleich zu der Isotopengleich-
gewichtsfraktionierung, die im Fall von H>'%0 ca. 3 % und im Falle von HDO ca. 9 % betréigt
(vergl. Kapitel 2.2), zeigt sich, dass die Unsicherheit der Einzelmessung unabhéingig von der
Prazision schon ausreicht, um die Isotopeneffekte zu beobachten. Da die Experimente, die im
Verlauf dieses Kapitels untersucht werden, alle bei Temperaturen kleiner als 205 K durchge-
fiihrt wurden, ist in Abbildung 8.2 ein Datensatz aus den Messungen an der AIDA bei dieser
Temperatur (205 K) dargestellt. Anhand dieser Daten lasst sich die Préazision von IsoPicT fiir
die folgenden Experimente berechnen. Dabei befindet sich die gemessene Gasphase im thermo-
dynamischen Gleichgewicht mit den Wanden der Wolkenkammer, damit die Prédzision unter
statischen Bedingungen gut beurteilt werden kann. Aus den Linienflichen der Konzentrations-
messungen wurde direkt das jeweilige Isotopenverhéltnis bestimmt (vergl. Kapitel 2.3). Fiir
H>'80/ H,'°0 ergibt sich ein Isotopenverhiltnis R!¥0 von 0,92, wobei ein Verhéltnis von eins
dem Referenzisotopenverhéltnis von VSMOW (1/498,7) entspricht. Die berechnete Prézision,
die im auch im Rahmen dieses Kapitels fiir R'®*0 verwendet wird, betragt 0,25 %.
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Abbildung 8.2: Zeitlicher Verlauf der IsoPicT-Daten in der AIDA.

Dargestellt ist der zeitliche Verlauf aller IsoPicT-Konzentrationskanéle, aus deren korrespondierenden
Linienflichen die Verldufe der Isotopenverhéiltnisse berechnet werden. Die Daten dienen der
Prazisionsbestimmung fiir die Fraktionierungsmessungen bei 205 K.

Bei den Experimenten zur Bestimmung der HDO-Fraktionierung wurde HDO, dhnlich schon
wie in Kapitel 5, durch die Zugabe einer 50:50-Mischung D»'*0/H>'°0 um ca. einen Faktor 12
angereichert. Die Anreicherung im Verhéltnis zu VSMOW (Rupo = 1/3218) ist auch im gemes-
senen Isotopenverhéltnis von Rupo = 12,4 (griin) zu erkennen. In Abbildung 8.2 ist das Signal-
zu-Rausch-Verhiltnis des Isotopenverhéltnisses fiir HDO deutlich schlechter als bei H,'80
(vergl. Kapitel 6), weshalb auch die Prazision deutlich geringer als bei H»'®0 ist. Diese l4sst sich
aus dem Verlauf des HDO-Isotopenverhéltnisses auf einen Wert von 1,8 % bestimmen und wird
im weiteren Verlauf des Kapitels zum Vergleich mit der Gleichgewichtsfraktionierung herange-
zogen.

8.2 Isotopenfraktionierung

Im Allgemeinen ist die Isotopenfraktionierung von der Temperatur abhédngig. In den Grundla-
gen (Kapitel 2) wurden sowohl die Temperaturabhingigkeit, als auch der Zusammenhang zu
Diffusionskoeffizienten und die kinetische Limitierung durch Ubersittigung erldutert.

Bisher wurde die Gleichgewichtsfraktionierung von H2'®0 und HDO nur in sehr generischen
Experimenten und bis zu Temperaturen von als 233 K bestimmt [41], [42], [188]-[193]. Im
Rahmen des IsoCloud-Projektes, in dem auch diese Arbeit stattfindet, wurden erste Berechnun-
gen zur Fraktionierung von HDO fiir Temperaturen kleiner 233 K durchgefiihrt und publiziert
[194]. Allerdings sind dies die einzigen direkten Messungen der Wasserisotopenfraktionierung
fiir diese Temperaturen. Des Weiteren gibt es fiir H!80 zum Zeitpunkt dieser Arbeit noch keine
publizierten Messungen der Fraktionierung wahrend der Wolkenbildung. Auch der Ansatz, die
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Messung direkt in situ im Vorgang des Phaseniibergangs an einer Anlage wie AIDA zu messen,
stellt eine Neuheit dar.

8.2.1 Gleichgewichtsfraktionierung

Fiir den direkten Vergleich der Messergebnisse mit dem Modell wurden die Publikationen von
Bigeleisen und Mayer [43], [93], Merlivat und Nief [188], sowie Majoube [42] verwendet.
Dabei wird der Fraktionierungsfaktor von H2'0 nach der Formel 8.1 und der Fraktionierungs-
faktor von HDO nach Formel 8.2 berechnet.

11,839

8.1) Ago_180 = Exp( — 28,224 - 10—3)
16,289

(8.2) (ZGG_HDO = Exp( TZ - 9,45 : 10_2>

Fiir die tatsdchlich stattfindende Fraktionierung bei der Wolkenbildung spielt auch noch der
Anteil der Wassermolekiile, die durch Kondensation aus der Gasphase entfernt werden eine
wichtige Rolle. Dies wird durch die so genannte Rayleigh distillation beschrieben [38] (Formel
8.3). Wobei Ry das Isotopenverhéltnis, No die Anzahl an Wassermolekiilen vor der Wolkenbil-
dung und N die aktuelle Anzahl an Wassermolekiilen reprisentiert.

N agg—1

8.3 R=R.. (_>
(8.3) o \N,
Basierend auf den Gleichung 8.1-8.3 wurde passend zu der aktuell gemessenen Gastemperatur
der entsprechende Fraktionierungsfaktor agg berechnet und mit den H,'°O-Gasphasenmessun-
gen von IsoPicT auch entsprechend das Verhiltnis N/No. So kann zu jedem Zeitpunkt des Wol-

kenexperimentes die aktuelle modellbasierte Fraktionierung errechnet werden.

8.2.2 Kinetische Limitierung

Die Fraktionierung der Wasserisotope bei Wolkenbildung besitzt neben der Temperaturabhén-
gigkeit auch eine Abhéngigkeit von der Sattigung der Atmosphire mit Wasser. Im Umkehr-
schluss bedeutet dies, dass der Nachweis von kinetischen Fraktionierungseffekten ein Hinweis
auf diffusionslimitierte Wolkenbildung sein kann. Somit lassen sich mit der Messung der Isoto-
penfraktionierung Modelle zur Erkldrung hoher Ubersittigung in atmosphérischen Eiswolken
bekraftigen. Grundvoraussetzung dafiir ist, dass es moglich ist die kinetischen Effekte messtech-
nisch aufzul6sen.

Die kinetische Fraktionierung der verschiedenen Wasserisotope ist immer noch Thema aktueller
Forschung, obwohl das Phinomen schon seit den 70er Jahren bekannt ist [30], [33], [41], [43],
[571, [188], [147]1-[149], [190], [195]-[198]. Damit ist eine direkte Messung der kinetischen
Fraktionierung mittels IsoPicT ein wichtiger Beitrag zur Erforschung des Phédnomens iibersét-
tigter Cirruswolken.

Beschrieben werden kann die kinetische Fraktionierung iiber die folgende Gleichung (vergl.
Kapitel 2.2):
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QAiot = UGG * Agin Mt

(8.4)

rF
D
aGG' 1/D2'(TF—1)+1

(8.5) Akin =

wobei die Gesamtfraktionierung o, beschrieben wird als Produkt aus Gleichgewichtsfraktio-
nierung agc und einem Koeffizienten fiir die kinetische Fraktionierung owin. Der kinetische An-
teil ist abhédngig von der relativen Feuchte (rF), welche ein Mal fiir die Sattigung der Luft ist,
und den Diffusionskoeffizienten der beteiligten Isotope D1 und Ds.

Um den Einfluss der kinetischen Fraktionierung zu veranschaulichen, ist auf Basis dieses Mo-
dells, passend zu einem Wolkenexperiment bei 204 K an der AIDA, der modellbasierte Verlauf
des Isotopenverhéltnisses in Abhéngigkeit der relativen Feuchte berechnet worden. Als Ein-
gangsparameter dienten dazu der Konzentrationsverlauf fiir H,'°O, die Temperatur und das
hier beschriebene Modell zur kinetisch limitierten Fraktionierung. Ausgehend von dem Isoto-
penverhilntis von VSMOW ist der Verlauf des Isotopenverhéltnisses in Abbildung 8.3 mit dem
Verhéltnis der Diffusionskonstanten von Merlivat [41] von Du2iso/Duziso= 0,9723 gerechnet
worden. Fiir eine relative Feuchte von 100 % rF gilt ace=0au. Der Verlauf fiir 100 % rF zeigt
damit auch die starkste Fraktionierung. Hohere Werte fiir die relative Feuchte fiihren zu einer
Limitierung der Gleichgewichtsfraktionierung und zu einer geringeren Gesamtfraktionierung.
Fiir eine Feuchte von 190 % rF ist diese um 0,2 % des Startwertes von R=1 geringer als die
Gleichgewichtsfraktionierung.
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Abbildung 8.3: Berechung der Fraktionierung von H»'80 in Abhéngigkeit von der Sattigung.

Anhand eines realen Experimentes an der AIDA wurde der Verlauf des Isotopenverhéltnisses fiir H2'80
bei verscheiden relativen Feuchten berechnet, um den Einfluss der kinetischen Limitierung zu
veranschaulichen. Das graue Band um die Berechung fiir 100 % rF bezeichnet die Prézision von IsoPicT.
Vergleicht man den Effekt der kinetischen Fraktionierung dieser Berechnung (Abbildung 8.3)
von 0,2 % mit den Ergebnissen, die unter Kapitel 8.1 in Abbildung 8.2 dargestellt sind, so zeigt
die Messung mit einer Prizision von 0,25 %, dass es mit IsoPicT moglich ist, kinetische Effekte
bei 190 % rF aufzuldsen.
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Fiir dasselbe Experiment, welches in Abbildung 8.3 dargestellt ist, wurde der kinetische Einfluss
auf die HDO-Fraktionierung ebenfalls berechnet. Der kinetische Effekt reduziert die Gleichge-
wichtsfraktionierung um 9 % bei einer relativen Feuchte von 190 % rF und hat damit signifi-
kanten Einfluss auf die Gesamtfraktionierung. Verglichen mit den Messungen zur Gleichge-
wichtsfraktionierung (Abbildung 8.7) mit einer Prézision von ca. 2,4 %, kann IsoPicT auch im
Falle von HDO die kinetische Limitierung der Fraktionierung auflésen. Auch fiir das Isotopen-
verhéltnis von HDO léasst sich die Prazision durch eine geeignete Filterung weiter reduzieren
um die kinetischen Effekte bei 130 % rF oder 160 % rF aufzuldsen.

1 1 ——— 100 % rF

1,02 vswow ——— 110 % rF
w)
g _ 1 ——— 130 % rF
id O 100N =" ———160 % tF
Yt N S 0,
E E 655 ) 4-6% o, 190 % rF
=ie)
g 2
g = 0.96-

0.94 4 2,3% yin

16:10 ' 16:19
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Abbildung 8.4: Veranschaulichung der kinetischen Limitierung des HDO-Isotopenverhéltnisses.
Berechnet wurde der Einfluss der Sattigung bei der Wolkenentstehung auf den Verlauf des HDO-
Isotopenverhéltnisses. Deutlich ist zu erkennen, wie kinetische Effekte die Fraktionierung limitieren.
Dabei liegt der kinetische Einfluss in der Grofsenordnung der IsoPicT-Prazision (grau).
In AIDA werden hohe relative Feuchten {iber die Verwendung verschiedener Aerosole erzeugt
(vergl. Kapitel 3). In den durchgefiihrten Experimenten konnten so maximale Sattigungen von
bis zu 180 % rF erzeugt werden. Um nun eine generalisierte Aussage iiber den Zusammenhang
zwischen relativer Feuchte wéahrend der Wolkenentstehung und der Fraktionierung herzustel-
len ergibt sich aus der Herleitung der Rayleigh distillation (vergl. Kapitel 2.2) folgende Glei-
chung:

AR N,

(8.6) R_O . m = atot(T‘H) -1

Mit der maximalen Fraktionierung AR und AN der maximalen Anzahl Wassermolekiile, die aus
der Gasphase entfernt werden, kann man eine direkte Beziehung zu o.o: herstellen, welches
nach Gleichung 8.4 und 8.5 wiederum von der relativen Feuchte abhéngig ist. Diese Darstellung
ermoglicht es, kleine Anderungen in ouo als Funktion der Ubersittigung deutlich zu machen.

8.2.3 Schlussfolgerung fiir die Fraktionierungsmessungen

Die Prazision fiir HDO wurde aus einer Messreihe bei 204K und konstanten AIDA-
Umgebungsbedingungen auf 1,8 % bestimmt. Im Vergleich zu der modellbasierten Gleichge-
wichtsfraktionierung, die fiir diese Temperaturen ca. 6 % betragt, ist die Prazision ausreichend
um die Gleichgewichtsfraktionierung von HDO im Experiment nachzuweisen. Anhand des Mo-
dells fiir die kinetische Limitierung der Gleichgewichtsfraktionierung wurde der Einfluss der
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Sattigung auf die Fraktionierung berechnet. Daraus ergibt sich fiir eine Wolkenbildung bei
190 % rF eine Verringerung der Gesamtfraktionierung um 2 %. Damit ist mit IsoPicT nicht nur
die Messung von Gleichgewichtsfraktionierung moglich, sondern auch der Nachweis von kine-
tischer Limitierung bei hohen Ubersittigungen.

Fiir H2'®0 betrégt die berechnete Prézision 0,25 %. Damit kann man ebenfalls die erwartet
Gleichgewichtsfraktionierung, die nach Modellrechnungen fiir 205 K etwa 2 % betragt, auflo-
sen. Die Berechnungen der kinetischen Limitierung fiir H»'®O haben gezeigt, dass dieser sehr
kleine Effekt bei einer Ubersittigung in der GréRenordnung der Prizision bei 0,2 % liegt. Das
macht den Nachweis einer kinetischen Limitierung sogar bei H»'80 moglich.

Fiir die Beobachtung der sehr kleinen Effekte durch die kinetische Limitierung wird die Auftra-
gung der Ergebnisse nach Gleichung 8.6 verwendet. Durch diese wird ein direkter Zusammen-
hang zur Gesamtfraktionierung hergestellt und kleine Anderungen in der Fraktionierung sicht-
bar. Ein kinetischer Effekt miisste durch die Sattigungsabhéngigkeit von a in erster Ordnung
einen linearen Zusammenhang zwischen der linken Seite der Gleichung(AR/R, - Ny/AN) und
der Sattigung wiahrend der Wolkenbildung ergeben.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass IsoPicT in jeder Hinsicht die notige Prazision aufweist,
um die relativen Anderungen im Isotopenverhiltnis, die sich durch die Fraktionierung in Wol-
ken ergeben, auflosen zu konnen. Dabei arbeitet IsoPicT auf Basis von direkter Absorptions-
spektroskopie und somit kalibrationsfrei. Die direkte Anbindung an AIDA ermoglicht zusétzlich
eine unmittelbare Bestimmung des Gasphasenisotopenverhiltnisses ohne das empfindliche
Phasengleichgewicht zwischen Dampf und Eis zu verschieben.

8.3 H2'80O-Fraktionierung

Die AIDA-Wolkenkammer bietet verschiedene Méglichkeiten, Einfluss auf die Wolkenbildung
zu nehmen. Diese wurden in Kapitel 3 ausfiihrlich diskutiert. Die Randbedingungen in AIDA
wurden daher zunichst so gewahlt, dass die fundamentale Gleichgewichtsfraktionierung der
dominante Prozess bei der Wolkenbildung ist. Um eine kinetische Limitierung der Fraktionie-
rung zu vermeiden, wurde daher das Aerosol ATD eingesetzt, das nur eine geringe Uberstti-
gung ausbildet. Aullerdem wurden zwei unterschiedliche Zustdnde der AIDA-Wéande (mit und
ohne Eisschicht) untersucht.

8.3.1 Fraktionierung bei eisfreien Wanden

In Abbildung 8.5 sind die Ergebnisse eines Eiswolken-Experimentes in AIDA dargestellt, welches
mit dem ATD-Aerosol und eisfreien Wanden durchgefiihrt wurde. Aus dem Konzentrationsver-
lauf fiir H2'%0 und dem Temperaturverlauf kann der Verlauf der relativen Feuchte (vergl. Kapi-
tel 3 und 7) bestimmt werden. Um das modellbasierte Isotopenverhéltnis zu berechnen, muss
zuséatzlich das Isotopenverhéltnis zu Beginn des Experimentes beriicksichtigt werden (vergl.
Kapitel 8.2). Das gemessene Isotopenverhaltnis (in grau) wird direkt aus den gemessenen Li-
nienflachen abgeleitet und zusammen mit den Modellrechnungen in schwarz dargestellt. Die
Graphen in der letzten Zeile zeigen den Druck und den Temperaturverlauf in AIDA.
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Abbildung 8.5: Eiswolkenexperiment bei 204 K mit ATD Aerosol und Gleichgewichtsfraktionierung.
Dargestellt ist ein Eiswolkenexperiment in AIDA. Mit ATD als Kondensationskeim werden relative
Feuchten bis 108 % rF erreicht. Der Verlauf des Isotopenverhiéltnisses in grau folgt der modellbasierten
Vorhersage fiir Gleichgewichtsfraktionierung in schwarz. Am Ende der Expansion entsteht eine
signifikante Abweichung der Messdaten vom Modell.

Das Experiment (Abbildung 8.5) wurde mit eisfreien AIDA-Wanden und ATD als Aerosol durch-
gefiihrt. Entsprechend zeigt der Verlauf der relativen Feuchte zu Beginn der adiabatischen Ex-
pansion eine geringe Ubersittigung von 108% rF, welche nach ca. einer Minute auf 100 % re-
lativer Feuchte abklingt. Durch die geringe Ubersittigung ist der Anteil an kinetischer Fraktio-
nierung (vergl. Kapitel 2.2) zu vernachlassigen. Auch der Vergleich mit den Modellberechnun-
gen (in schwarz) zeigt, dass die Gleichgewichtsfraktionierung der dominierende Prozess ist. In
der Phase der adiabaten Kiihlung (bis ca. 16:18 Uhr) stimmen das Modell und die experimen-
tellen Daten sehr gut iiber ein. Die Abweichung der beiden Verldufe betragt in dem darauffol-
genden Zeitraum (16:10 Uhr bis 16:18 Uhr) 8x10* mit einer statistischen Schwankung von
0,3 %. Erst danach beginnen die Verldufe von Modell und Messdaten voneinander abzuwei-

chen.

Die Abweichungen konnen mit einem zusatzlichen Wassereintrag erklart werden. Dieser konnte
z. B. von den Wanden der AIDA stammen. Diese waren in dem Experiment zwar eisfrei, was
aber angelagertes Wasser an der rauen Oberfldche der AIDA-Wénde nicht ausschliel3t. Auf-
schluss {iber die Ursache der Abweichung kann der direkte Vergleich einer Messung unter glei-
chen Randbedingungen, aber mit Praparation einer Eisschicht auf den AIDA-Wanden, geben.

An dieser Stelle wird zunéchst festgestellt, dass IsoPicT durch direkte Messung des Isotopen-
verhaltnisses und unter atmosphérischen Bedingungen die H,'®0-Gleichgewichtsfraktionier-
ung bei der Bildung von Eiswolken nachgewiesen hat. Des Weiteren ist mit einer maximalen
Ubersittigung von 108 % rF ein Anteil kinetischer Fraktionierung vernachlissigbar.
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8.3.2 Fraktionierung mit eisbedeckten Wanden

In diesem Abschnitt wird das Experiment aus Abbildung 8.5 mit eisbedeckten Wanden wieder-
holt. Die iibrigen experimentellen Randbedingungen wurden so gewahlt, dass ein direkter Ver-
gleich mit Abbildung 8.5 méglich ist.

Abbildung 8.6 stellt die Messdaten der Isotopenfraktionierung mit eisbedeckten Wénden dar
und gibt einen Uberblick iiber die komplexen Vorginge wihrend der Wolkenbildung. Im oberen
Teil von Abbildung 8.6 sind die Konzentrationsverldufe bezogen auf H'°O fiir die Aggregats-
zustdnde von Wasser und den Wandbeitrag dargestellt. Die Information {iber die Gasphase
stammt direkt aus dem 1,4-um-Kanal von IsoPicT, wihrend das Gesamtwasser von dem extrak-
tiven TDL-Spektrometer APeT gemessen wurde [62], [85]. Aus der Differenz zwischen Gesamt-
wasseranteil (ApeT) und dem Gasphasenanteil lasst sich direkt der Eisanteil (Abbildung 8.6,
orange) berechnen. Auch der Anteil des Wassers, der von der Wand in das System eingetragen
wird (Abbildung 8.6, schwarz), kann als Differenz, zwischen dem Gesamtwasser vor der Ex-
pansion und dem weiteren Gesamtwasser-Konzentrationsverlauf berechnet werden. In dieser
Darstellung ist gut zu erkennen, dass Wasser in der Groflenordnung der Gasphasenkonzentra-
tion von den eisbedeckten Wéanden eingetragen wird.
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Abbildung 8.6: Rolle der AIDA-Wénde bei Eiswolkenexperimenten.

Aus der Differenz der H,'°0-Konzentrationen des extraktiven ApeT-Instrumentes und IsoPicT l&sst sich
der Wasseranteil in der Gasphase und die Gesamtbilanz mit Wassereintrag von den Wénden berechnen.
Der Wassereintrag aus den Wanden verschiebt das Isotopenverhéltnis in rot signifikant und entgegen der
Modellverhersage.

Vergleicht man den Verlauf des Isotopenverhéltnisses fiir H2'80 fiir die Messung aus Abbildung
8.5 und Abbildung 8.6, sind die experimentellen Bedingungen beider Experimente vergleichbar.
Druck, Temperatur, Aerosol, Wasserkonzentration und Isotopenverhéltnis sind von dhnlicher
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Grofde. Der einzige Unterschied beider Experimente besteht in dem Zustand der AIDA-Wénde.
Dennoch ist der Verlauf des Isotopenverhiltnisses beider Experimente grundlegend verschie-
den. In Abbildung 8.5 konnte sehr deutlich eine Gleichgewichtsfraktionierung bei der Wolken-
bildung nachgewiesen werden. In Abbildung 8.6 steigt das Isotopenverhiltnis von H»'®O im
Gegensatz zu dem Gleichgewichtsfraktionierungsmodell jedoch an.

Beriicksichtigt man die ausfiihrliche Validierung von IsoPicT (vergl. Kapitel 7) und die umfas-
senden Unsicherheitsbetrachtungen, die fiir IsoPicT durchgefiihrt wurden, so muss man anneh-
men, dass die Messung den Trend im Isotopenverhéltnis wahrend des Experimentes korrekt
wiedergibt. Der Anstieg im Isotopenverhéltnis von H'80 in Abbildung 8.6 hat also so stattge-
funden und kann folglich als ein Effekt des Wandbeitrages interpretiert werden. Folgt man die-
sem Weg unter der Annahme, dass der Wandbeitrag fiir den Anstieg im Isotopenverhéltnis ver-
antwortlich ist, konsequent weiter, muss das Isotopenverhaltnis des Wassers des Wandbeitrages
im Verhéltnis zu dem Isotopenverhaltnis in der Gasphase an H»'®0 angereichert sein.

Die Messung der H2'80-Konzentration von IsoPicT bei eisbedeckten und eisfreien AIDA-Wianden
stiitzen die Annahme auf eine modellabweichende Beteiligung der AIDA-Wéande an den Expe-
rimenten und damit eine signifikante Beeinflussung des Isotopenverhéltnisses. Der gemessene
Einfluss der AIDA-Wéande fiihrt bis hin zu einer Maskierung der Fraktionierung und wird mit
Messungen zur Fraktionierung von HDO im Folgenden weiter untersucht. Zusatzlich erfolgen
eine Abschitzung der Wandeffekte und eine kritische Beurteilung des notigen Isotopenverhalt-
nisses des eingetragenen Wandwassers als Ursache der beobachteten Effekte.

8.4 Einfluss eisbedeckter Wande auf die Fraktionierung

Erste Hinweise auf die Beeinflussung der Messergebnisse wurden bei dem Nachweis der Gleich-
gewichtsfraktionierung in Kapitel 8.3 schon aufgezeigt. In Abbildung 8.5 und Abbildung 8.6 ist
im Verlauf der gemessenen Konzentrationen zu erkennen, dass nach dem Experiment und nach
der Sublimation der Eiswolke die Wasserkonzentration groRer ist als vor dem Experiment. Da
die AIDA ein abgeschlossenes System ist, stellen Wasseranlagerungen an den Wanden und an-
deren Komponenten in AIDA die einzige plausible Quelle fiir zusitzliches Wasser dar.

Durch die grof3e Oberfldche der AIDA-Wénde bildet schon die Adsorption kleiner Mengen Was-
ser auch an eisfreien AIDA-Wanden im Vergleich zu der Wasserkonzentration in der Gasphase
ein groldes Reservoir. Die meisten AIDA-Experimente werden aber aus zwei Griinden mit einer
diinnen Eisschicht auf den Wéanden durchgefiihrt. Zum einen ist es sehr schwer bei 200 K die
Wassermengen in AIDA so zu dosieren, dass sich kein Wasser an den Wénden ablagert. Zum
anderen stellt sich durch die Wechselwirkung zwischen Wasserdampf und Eis auch ein stabile-
res thermodynamisches Gleichgewicht ein. Bei der Experimentvorbereitung fiir AIDA wird mit
einem Wasserdampfpartialdruck von 3 hPa (vergl. Kapitel 3) gearbeitet, der sich zum Grof3teil
als Eis an der Wand anlagert. Dies ist im Vergleich zu dem Wasserdampfpartialdruck zum Be-
ginn des Experimentes in Abbildung 8.6 von 3x10 hPa in der Gasphase ein sehr grof3es Reser-
voir.

Fiir eine Abschitzung des Isotopenverhiltnisses des Wandwassers wird die gemessene Ande-
rung des Isotopenverhiltnisses mit den erwarteten Anderungen aus dem Modell verglichen. Das
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Gleichgewichtsfraktionierungsmodell sagt eine Reduktion im Isotopenverhéltnis fiir das Expe-
riment in Abbildung 8.6 von -1,1 % voraus. Da aber ein Anstieg von +1,3 % gemessen wird,
muss die Differenz (2,4 %) von Wandwasser erzeugt werden. Geht man davon aus, dass fiir die
Kondensation weiter Gleichgewichtsfraktionierung stattfindet und dass die Konzentration und
das Isotopenverhiltnis in der Gasphase zu jedem Zeitpunkt des Experiments bekannt ist, kann
aus dem gemessenen Isotopenverhéltnis das Isotopenverhéaltnis des Wandwassers iiber eine Bi-
lanzgleichung abschétzen werden.

(8.7) AR(H2180) -AC = CGasR(HZISO)Gas - CEisR(Hzlgo)Eis + CWR(H2180)W
Die Berechnung der einzelnen Beitrédge ist der Tabelle 8.1 zu entnehmen.

Tabelle 8.1: Erlauterungen zu Gleichung 8.7.
Die Angabe to bezieht sich auf den Startzeitpunkt des Experimentes. Zu diesem Zeitpunkt ist das System
noch im thermischen Gleichgewicht.

Bedeutung Berechnung

AR(H}80) | Anderung im Isotopenverhiltnis | R(H380,t,) — R(H%0,t) — direkt gemessen
AC Anderung H,'°0O-Konzentration | C(t,) — C(t) — direkt gemessen

Céas H,'°0O-Konzentration, Gasphase | Direkt gemessen
R(H280)¢q4s | Isotopenverhéltnis, Gasphase Direkt gemessen
Cris H»'%0-Konzentration, Eisphase | Cisopicr — Caper, Deides gemessen
R(HX80)g;s | Isotopenverhéltnis, Eisphase Modellrechnung basierend auf R(H220, t)
Cw H,'%0-Beitrag der Wand Caper — CisopicT(t,), Deides gemessen
R(H2X20),, | R(H380) des Wandwassers Folgt aus Gleichung 8.7

Unter Verwendung von Gleichung 8.7 und den Informationen aus Tabelle 8.1 kann nun auf das
Isotopenverhéltnis des Wandbeitrags geschlossen werden. Aus dieser Abschatzung folgt, dass
das Isotopenverhaltnis des Wandwassers ca. 9,2 % tiber dem Isotopenverhéltnis der Gasphase
vor dem Experiment liegen muss. Dies entspricht einem R'®0 relativ zu der Referenz VSMOW
von 1,024. Wenn das Eis der AIDA-Wénde mit Wasser erzeugt wurde, dessen Isotopenverhéltnis
etwa dem von VSMOW entspricht, erscheint diese Interpretation zum Wandeinfluss als Ursache
des Effektes sehr wahrscheinlich.

8.5 HDO-Fraktionierung

Die Messungen der HDO-Fraktionierung in der AIDA-Wolkenkammer wurden bei den gleichen
AIDA-Bedingungen wie die H>'®0-Messungen durchgefiihrt. Demensprechend wurden zunéchst
Experimente bei 205 K mit ATD als Aerosol, eisbedeckten und eisfreien Wanden durchgefiihrt.

8.5.1 Untersuchung der HDO-Gleichgewichtsfraktionierung

Fiir die HDO Messungen, dargestellt in Abbildung 8.7 sind die Bedingungen ganz analog zu
denen der H,'80-Messungen. Auch hier wurde mit ATD als Aerosol und eisfreien Wanden ge-
arbeitet. Zur besseren Nachweisbarkeit wurde HDO durch Zugabe einer D»'%0/H,'°0-Losung
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(vergl. Kapitel 5) stark angereichert. Das Isotopenverhéltnis in Abbildung 8.7 zeigt eine Anrei-
cherung um einen Faktor 12,4.
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Abbildung 8.7: Messung der Gleichgewichtsfraktionierung von HDO bei 204 K mit ATD.

Die Messung des Isotopenverhiltnisess von HDO zeigt gute Ubereinstimmung mit dem Modell zur
Gleicbgewichtsfraktionierung. Durchgefiihrt wurde das Experiment bei 204 K. Das Aersol ATD erzeugt
eine Ubersétigung von 108 % rF.

Ausgehend von konstanten AIDA-Bedingungen bei 204 K, 300 hPa und ca. 8 ppm H»'°0 wurde
eine adiabate Expansion durchgefiihrt. In der Phase der Gaskiihlung bildet sich zu Beginn des
Experimentes eine leichte Ubersittigung von etwa 108 % relativer Feuchte aus, welche mit der
startenden Kondensation auf 98 % relativer Feuchte sinkt. Uber diese Zeitspanne (ca. 13:41-
13:43 Uhr) ist auch die Fraktionierung von HDO und H,'°O im Isotopenverhiltnis (grau) zu
beobachten. Im Vergleich zum Modell (Abbildung 8.7, in schwarz) weist die Messung mit einer
Fraktionierung von 8 % eine geringe Abweichung (2 %) auf. Die gemessene Isotopenfraktionie-
rung zeigt damit eine signifikante Anderung durch Kondensation, mit einer leichten Tendenz
zu einer stiarkeren Fraktionierung als das Modell der Gleichgewichtsfraktionierung vorhersagt.
Eine verstarkte Fraktionierung ist jedoch bisher nicht beobachtet worden. Effekte wie die kine-
tische Fraktionierung schwiachen die Gleichgewichtsfraktionierung hochstens ab (vergl. Kapitel
2.2). Die Abweichung der Messung vom Modell ist jedoch so gering, dass die Gleichgewichts-
fraktionierung von HDO bei dieser Messung der dominierende Prozess ist.

Wie bei den H'®0-Messungen (Kapitel 8.2) kann der Verlauf der HDO-Fraktionierung auch
eine reale Anderung wiedergeben. Eine Beeinflussung des Isotopenverhéltnisses durch andere
Wasserquellen wéhrend der Expansion ist schon bei den H,'®0-Messungen vermutet worden.
Damit liegt auch bei diesen Messungen die Vermutung nahe, dass die gemessene Fraktionierung
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zwar durch Gleichgewichtsfraktionierung dominiert wird, aber diese durch eine weitere Was-
serisotopenquelle beeinflusst wird, die das Isotopenverhaltnis in der Gasphase verandert. Im
vorliegenden Fall kann ein Wassereintrag durch an den Wanden anhaftendes Wasser eine sol-
che Quelle darstellen.

8.5.2 HDO-Fraktionierung bei eisbedeckten AIDA-Wanden

Im Falle der HDO-Experimente mit eisbedeckten Wanden lassen sich starke Abweichungen von
der erwarteten Geleichgewichtsfraktionierung beobachten. In Abbildung 8.8 ist eine Messung
der HDO-Fraktionierung bei Wolkenbildung bei ca. 194 K dargestellt. Der Verlauf des Isotopen-
verhiltnisses in der Mitte (in grau) weist dabei eine deutlich gréRere Anderung im Isotopen-
verhdltnis auf als das Modell fiir die Gleichgewichtsfraktionierung (in schwarz) vorhersagen
wiirde. Obwohl der beobachtete Effekt invers zu dem ist, was fiir H2!*0O beobachtet wurde,
bietet der Einfluss der AIDA-Wénde eine plausible Erklarung.

Bei der Vorbereitung der Experimente werden zuerst die AIDA-Wiande mit Eis bedeckt und im
Anschluss wird die Atmosphire mit HDO angereichert. Dies fiihrt dazu, dass sich das Isotopen-
verhéltnis der Eisschicht und das Isotopenverhiltnis der Gasphase mindestens um den Anrei-
cherungsfaktor unterscheiden. Im Verlauf eines Wolkenexperimentes ist das Isotopenverhéltnis
des Wandwassers deutlich geringer als das Gasphasenisotopenverhéltnis und senkt so das Iso-
topenverhéltnis der Gasphase zusitzlich ab. Durch die starke Anreicherung der Gasphase mit
HDO ist zusatzlich davon auszugehen, dass sich das Isotopenverhéltnis des Wassers an der
Wand {iber den Verlauf von mehreren Experimenten dndert. Diesen Effekt kann man ohne eine
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Abbildung 8.8: Verlauf des Isotopenverhéltnisses bei Eiswolkenbildung mit zusitzlichen H.O-Eintrag.
Bei der Untersuchung von HDO-Fraktionierung mit stark angereicherter HDO-Atmossphére kommt es
durch einen Wassereintrag der AIDA-Wénde zu einer Verschiebung des Isotopenverhéltnisses und
damit zu einer Maskierung der Gleichgewichtsfraktionierung.
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Analyse der Eisphase an der Wand schwer abschitzen. Damit ist auch eine Kompensation des
Gasphaseneffektes ohne zusitzliche Informationen kaum moglich.

Die Messungen der HDO-, aber auch der H,'80-Fraktionierung haben gezeigt, dass IsoPicT die
Gleichgewichtsfraktionierung beider Isotopenspezies nachweisen kann. Mit den experimentel-
len Untersuchungen bei eisfreien und eisbedeckten Wanden konnte aulserdem gezeigt werden,
dass das Isotopenverhéltnis durch die Wande der Wolkenkammer beeinflusst wird. Da der Ein-
fluss der AIDA-Wande auf das Isotopenverhiltnis in diesen Experimenten erstmalig gezeigt
wurde, gibt es auch noch keine Modellierung zu diesem Phanomen. Jedoch bilden die IsoPicT-
Daten eine gute Grundlage zur weiteren Untersuchung.

8.6 Aerosol Einfluss

Das Isotopenverhéltnis von Wasser ist durch die Fraktionierung nicht nur ein Indikator fiir einen
Phasenwechsel sondern reagiert auch empfindlich auf weitere Wasserquellen und die Bedin-
gungen, unter denen die Kondensation stattfindet. So ist die kinetische Fraktionierung ein Ef-
fekt, der als Funktion der Ubersittigung die Fraktionierung bei der Kondensation verringert
(vergl. Kapitel 2.2). Die Einfliisse durch zusitzliche Wasserquellen in AIDA und hohe Ubersét-
tigung bei der Wolkenentstehung wurden hier untersucht.

Tragt man nun den Ausdruck auf der linken Seite der Gleichung 8.6 gegen die relative Feuchte
im Experiment auf, so miisste sich fiir H2!®0 ein Wert von (a-1)=3x10? ergeben, der mit zu-
nehmender relativer Feuchte abnimmt. Diese Darstellung ist in Abbildung 8.9 aufgetragen. In
Abhéngigkeit von der relativen Feuchte sind die Werte fiir AR/R, - Ny/AN von H,'80 fiir 12
Experimente bei verschiedenen Temperaturen und Aerosolen aufgetragen. Die Abbildung 8.9
weist zwei systematische Tendenzen auf.
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Abbildung 8.9: Systematische Untersuchung der H,'®O-Fraktionierung.

Aufgetragen ist AR/Ro-AN/Np als Mal? fiir die Gesamtfraktionierung fiir verschiedene Experimente. Jeder
Punkt der Darstellung entspricht einem Experiment, bei dem Aersolspezies, Temperatur und Sattigung
variiert wurden.

Zum einen zeigt die Abbildung deutlich, dass mit sinkender Gastemperatur der Wert fiir
AR/R, - Ny /AN steigt. Zum anderen liefern dhnliche Aerosolspezies ebenfalls dhnliche Werte
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fiir AR/R, - Ny/AN. Dennoch sind die gemessenen Werte im Mittel deutlich zu gro® im Gegen-
satz zu den erwarteten 3x10?, die sich aus der Berechnung der Fraktionierungskoeffizienten
ergeben.

Auf der Suche nach der Ursache wurden Abhéngigkeiten zu Druck, Temperatur, Konzentration
und der AIDA-Wand untersucht. Gegen einen Druckeffekt spricht, dass das Isotopenverhéltnis
in allen Messungen (vergl. Abbildungen 8.2-8.5) nicht mit dem Druck korreliert. Eine Druck-
korrelation wiirde nach dem Ende der Experimente zum Beispiel einen bleibenden Offset er-
zeugen.

In Abbildung 8.5 und Abbildung 8.6 wurden bei gleichem Temperaturverlauf gegensétzlich ver-
laufende Isotopenverhiltnisse gemessen. Dies schliel3t die Temperatur als Ursache aus, da ein
systematischer Temperatureffekt das Isotopenverhéltnis beider Experimente gleich stark und in
gleicher Weise beeinflussen wiirde.

Um eine Konzentrationsabhingigkeit auszuschliel3en wurde IsoPicT schon in Kapitel 7 umfas-
send validiert. Dabei wurde IsoPicT gegen einen Transferstandard der PTB und gegen ein ka-
libriertes Ho'80-Spektrometer validiert und zeigt dabei eine sehr gute Ubereinstimmung mit der
jeweiligen Referenz. Folglich kann eine Konzentrationsabhangigkeit ebenfalls als Ursache aus-
geschlossen werden.

Damit verbleibt als einziger und grof3ter unbekannter Parameter der in den vorherigen Teilen
des Kapitels beschriebene Einfluss der AIDA-Wénde. Dieser lésst sich bei Temperaturen kleiner
als 200 K nicht vermeiden, da schon die Feuchtigkeit der synthetischen Luft (5 ppm), die zum
Befiillen von AIDA verwendet wird, grol3er ist als der Sattigungsdampfdruck der Atmosphére
(ca. 2 ppm bei 300mbar und 195 K). Wie in 8.4 schon diskutiert, l4sst sich der Einfluss der
Wand ohne zusétzliche Informationen nur abschitzen, da kein Modell existiert, das den Wand-
einfluss zuverldssig vorhersagen kann.

Schlussendlich konnte mit IsoPicT der Einfluss eisbedeckter AIDA-Wénde selbst bei niedrigen
Temperaturen (190 K) nachgewiesen werden. Dies ermdglicht auf Basis der Messdaten von
IsoPicT eine zukiinftige Modellierung der Wandeinfliisse auf das Isotopenverhéltnis.

8.7 Diskussion der Ergebnisse und Einfluss der AIDA

In diesem Kapitel wurden verschiedene Studien beziiglich der Isotopenfraktionierung mit Hilfe
des in dieser Arbeit entwickelten isotopenselektiven Spektrometers IsoPicT durchgefiihrt. Dabei
wurden verschiedene Eiswolken-Experimente bei Temperaturen unter 200 K realisiert, um ein
besseres Verstdndnis von der isotopenabhidngigen Wolkenbildung in AIDA zu erhalten. Die adi-
abaten Expansionen zur Eiswolkenbildung wurden durch starke Druckgradienten erzeugt. Da-
mit dndern sich tiber den Verlauf eines Experimentes nicht nur der Druck, sondern auch die
Temperatur, die Wasserkonzentration und das Isotopenverhéltnis. Bei den Experimenten wur-
den systematisch die Art des Aerosols, der Zustand der AIDA-Wéande (eisfrei und eisbedeckt),
sowie die mittlere Gastemperatur variiert.

Die Messungen der Wasserisotopenfraktionierung mit eisbedeckten AIDA-Wéanden haben ge-
zeigt, dass die Untersuchungen der Fraktionierung in erster Ordnung durch den Einfluss der
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Wiénde limitiert sind. Im Zustand der eisbedeckten Wénde tragen diese Wasser mit einem un-
definierten Isotopenverhéltnis in die Gasphase ein. Als Folge des Wandeintrags wird das Isoto-
penverhaltnis der Gasphase derart verschoben, dass selbst die relativ gro3en Effekte der Gleich-
gewichtsfraktionierung maskiert werden. Da es bisher keine Modelle gibt, die den Wandbeitrag
an AIDA abbilden konnen, limitiert dies auch die Experimente bei 195 K und 190 K.

Jedoch konnte anhand der IsoPicT-Daten eine simultane H>'°0-, HDO- und H»'®0-Konzentrati-
ons Messung durchgefiilhrt werden. Auch die Isotopenverhiltnisse HDO/H:!*0 und
H'80/H,'°0 konnten direkt aus den IsoPicT-Messungen berechnet werden. Unter Bedingungen
mit eisfreien AIDA-Wanden konnte IsoPicT aulderdem die Gleichgewichtsfraktionierung beider
Isotopenverhéltnisse nachweisen. Die gemessene Fraktionierung stimmte dabei fiir beide Iso-
tope sehr gut mit den modellbasierten Berechnungen {iberein. Zudem konnte gezeigt werden,
dass die Auflésung der Isotopenverhiltnisse ausreichend gut ist, um auch kinetisch limitierte
Fraktionierung zu erfassen. Die mit IsoPicT gewonnenen Ergebnisse konnen nun dazu verwen-
det werden, ein besseres Modell fiir die Messungen von Isotopenfraktionierung in AIDA unter
Beriicksichtigung des Wandeinflusses zu entwickeln. Damit steht weiteren Studien zu kineti-
schen Effekten in Wolken an AIDA fiir HDO und H»!80 nichts mehr im Wege.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Ein verbessertes Verstindnis der mikrophysikalischen Prozesse, die zu einer hohen Ubersitti-
gung in Eiswolken fiihren, kann zu einer signifikanten Verbesserung der Modelle zum Strah-
lungshaushalt der Erde beitragen [10]-[12], [14]-[16]. Eine mogliche Ursache fiir die experi-
mentell ermittelte Uberséttigung in Eiswolken [22]-[25] ist das kinetische oder diffusionslimi-
tierte Eiskristallwachstum. Die Annahme dabei ist, dass die Kondensation von Wasserdampf in
die Eisphase so schnell vonstattengeht, dass um den entstehenden FEiskristall lokal eine starke
Abreicherung der Atmosphére an Wasserdampf entsteht [30]-[34]. Ein weiteres Wachsen des
Eiskristalls wire damit von der Diffusion weiterer Wassermolekiile an die Kristalloberflache
limitiert. Diese Limitierung fithrt dann zu einem verzégerten Wachstum und so zu einer starken
Ubersittigung der Wolke.

Diese diffusionslimitierten Prozesse konnen unter Verwendung von Isotopentracer untersucht
werden. Die verschiedenen Isotope eines Molekiils haben die gleichen chemischen Eigenschaf-
ten, aber aufgrund ihrer unterschiedlichen Masse unterscheiden sie sich in ihren physikalischen
Eigenschaften. Dies hat zur Folge, dass schwerere Isotope préaferiert in eine Phase mit hoherer
Bindungsenergie wechseln [41]-[43]. Damit bestimmt die Massendifferenz zweier Molekiil-
Isotope die Grofde der Aufspaltung durch Kondensation. Zusétzlich unterscheiden die unter-
schiedlichen Isotope sich auch in ihrer Diffusivitidt. Das bedeutet in dem kinetisch limitierten
Bild des Eiskristalls, dass Wassermolekiile unterschiedlicher Isotope unterschiedlich schnell
durch die lokale Abreicherung bis zu dem Eiskristall diffundieren. Als Folge kann man durch
die Messung des Wasserisotopenverhéltnisses in der Gasphase eine mogliche kinetische Limi-
tierung des Kristallwachstums nachweisen. Dabei ist die grundsétzliche Praferenz schwerer Iso-
tope zur Kondensation von der Temperatur abhdngig und die Grof3e der kinetischen Limitierung
von der Sattigung der Gasphase.

Fiir den Nachweis der kinetischen Limitierung wurden die Wasserisotope H2'#0 und HDO als
Tracer gewahlt. H>'®0 hat mit einem Verhaltnis von 1:500 gegeniiber dem H»'°O das groRte
Vorkommen der seltenen Isotope, wéahrend HDO die grof3te isotopische Aufspaltung zeigt.

Fiir eine systematische Untersuchung der isotopenabhédngigen Wolkenbildung miissen die Um-
gebungsbedingungen reproduzierbar und gezielt manipulierbar sein. Dies ist in der Aerosol In-
teraction and Dynamics in the Atmosphere — Wolkenkammer (AIDA) des Karlsruhe Institute of
Technology (KIT) moglich [44]. In AIDA konnen alle relevanten atmospharischen Umgebungs-
bedingungen erzeugt werden. Durch Zugabe verschiedener Aerosole als Kondensationskeime
lasst sich sogar die (Uber—)Séittigung der kiinstlich erzeugten Wolken einstellen [45]-[49].

Jedoch ist die Messung isotopenaufgeloster Wasserkonzentrationen bei Eiswolkenbedingungen
von ca. 200 K instrumentell sehr herausfordernd. Im Vergleich mit anderen in der Isotopenana-
lyse iiblichen Messtechniken hat sich die absorptionsspektroskopische Isotopenanalyse, insbe-
sondere fiir die Detektion kleiner Molekiile und den Einsatz aulderhalb normaler Laborumge-
bung durchgesetzt. Unter den vielen absorptionsspektroskopischen Messmethoden eignet sich
die direkte Absorptionsspektroskopie sehr gut fiir die reine Gasphasenanalytik von Wasser, da
sie in situ eingesetzt werden kann und damit die Nachteile der extraktiven Messmethoden, z. B.
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Glattung von steilen Gradienten oder der Storung des Phasengleichgewichtes zwischen Dampf
und Eis, nicht besitzt [57], [58].

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, ein Spektrometer fiir die isotopenaufgeloste Gasphasenana-
lytik in Wolken zu entwickeln. Das neue Spektrometer sollte auf dem Verfahren der direkten
Absorptionsspektroskopie mittels abstimmbarer Diodenlaser (TDLAS) basieren und eine Unter-
suchung der kinetisch limitierten Wolkenbildung ermoglichen. Da die Untersuchungen zur Wol-
kenbildung exklusiv an der AIDA-Wolkenkammer in Karlsruhe stattfinden sollten, wurde neben
der Anbindung an eine Labormesszelle auch eine optische Schnittstelle speziell fiir Anbindung
an die AIDA-Wolkenkammer entwickelt. Dies setzte einen modularen Aufbau des Spektrome-
ters voraus. Das Ziel, Gasphasenkonzentration von Wasser bei troposphérischen Umgebungs-
bedingungen von 200 K und maximal 300 hPa zu messen, definiert eine gefordert Auflosung
des Spektrometers von mindestens 0,5 ppm Gesamtwasser. Fiir die Isotopenauflosung sollte das
Spektrometer in der Lage sein, die Fraktionierung zwischen H,'®0 und H»'°O von etwa 3 %
beziehungsweise zwischen HDO und H,'°O von etwa 9 % nachzuweisen. Zusétzlich ist fiir die
Untersuchung der dynamischen Wolkenprozesse eine zeitliche Auflésung von 1 s gefordert.

Dazu wurden in dieser Arbeit vier Absorptionslinien selektiert, die fiir eine Anwendung in sehr
kalten Eiswolken geeignet sind. Die Selektion der Absorptionslinien hat gezeigt, dass es fiir ein
ausreichend grofes Absorptionssignal durch die seltenen Isotope Absorptionslinien aus dem
starken 2,6-um-Band von Wasser zu wiahlen sind. Da es fiir die Bestimmung der seltenen Isotope
nur wenige Instrumente gibt, die eine In-situ-Validierung ermoglichen, wurde zuséatzlich zu den
H>'80- und HDO-Linien auch eine H2'°O-Linie im 2,6-um-Band selektiert. Durch die Tempera-
turabhéngigkeit der Linienstdrke geniigt es bei der Isotopenverhéltnismessung nicht den Ver-
lauf der Linienstarke fiir jede Linie isoliert zu betrachten, es muss auch beriicksichtigt werden,
wie sich die temperaturabhingigen Linienstarken der Linien zueinander verhalten. Dabei wurde
eine optimale Paarung in Bezug auf absolute Linienstirke und Temperaturverlauf fiir
H,'80/H,'°0 und HDO/H,'°0 gefunden. Fiir die Isotopenverhéltnismessungen erwies sich eine
H>'®0O-Linie in 1,4-um-Band des Absorptionsspektrums von Wasser als ideal.

Da die Absorptionslinien fiir H»'®0 und HDO spektral nahe beieinanderliegen (Av=0,6 cm™),
konnen diese mit dem Stromtuning eines Lasers erfasst werden, wihrend die H»'®O-Linie bei
1,4 um tiiber einen zweiten Laser detektiert werden kann. Um eine quasisimultane Messung
aller drei Isotopenspezies H2'%0, HDO (beide bei 2,6 um) und H2'°O (bei 1,4 um) zu gewéhr-
leisten, wurde ein schnelles zeitliches Multiplexing der beiden Laser verwendet. Die schnelle
Repetitionsrate des Modulationsschemas von 1 kHz gewéhrleistet zum einen, dass trotz einer
Mittelung der Rohspektren die geforderte Zeitauflosung von einer Sekunde erreicht werden
kann. Dariiber hinaus ist die Modulation schneller als die dynamischen Prozesse bei der Wol-
kenbildung und so in der Lage, diese iiber die Dauer der Lasermodulation einzufrieren.

In der Berechnung des Unsicherheitsbudgets des neuen Spektrometers dominieren die Unsi-
cherheiten der Linienstdrken der Isotopenlinien von bis zu 10 % die Gesamtunsicherheit des
Spektrometers. Fiir aussagekraftige Isotopenverhéltnismessungen ist jedoch wichtig, die Unsi-
cherheiten so weit zu reduzieren, dass sie in der Groflenordnung der Effekte liegen, die beo-
bachtet werden sollen. Dazu wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Messzelle zur direkten Be-
stimmung der Isotopenlinienstidrken aufgebaut und entsprechende Messungen durchgefiihrt.
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Dabei konnten die Linienstarken in der HITRAN-2012-Datenbank im Rahmen der Messunsi-
cherheiten bestétigt und die Unsicherheiten der Linienstarken auf 1,5 % fiir H2!%0 und 3,2 %
fiir HDO reduziert werden.

Zusammen mit dem zeitlichen Multiplexing wurde eine Strahliiberlagerung beider Laser reali-
siert. Mit dieser konnen beide Laser auf demselben optischen Pfad iiber eine optische Schnitt-
stelle in die AIDA-Wolkenkammer gekoppelt werden. Bei der Messung sehr niedriger Wasser-
dampfkonzentrationen muss vermieden werden, dass der Laserstahl auf Teilstrecken zwischen
Laser und Detektor der Umgebungsluft ausgesetzt ist, da die Wasserabsorption auf diesen Teil-
strecken die eigentliche Zielabsorption sonst maskieren kann. Um dies zu vermeiden, wurden
alle Teilstrecken aufderhalb der AIDA mit Stickstoff der Giiteklasse 5.0 gespiilt.

Fiir das Spektrometer ergeben sich damit Konzentrationsunsicherheiten von 2,1 % fiir H,'%0,
3,52 % fiir HDO und 3,8 % fiir H»'°0. Die Unsicherheiten fiir die Isotopenverhéltnisse berech-
nen sich damit zu 4,3 % fiir H»'®*0/H,'°0 und fiir das Verhéltnis HDO/H>'°0O zu 5,2 %. Damit
sind die Gesamtunsicherheiten klein genug, um aussagekréftige Messungen der Isotopenfrakti-
onierung von 3 % fiir H2'80 (bzw. 9 % fiir HDO) durchfiihren zu kénnen.

Fiir den Einsatz an der AIDA-Wolkenkammer konnte iiber eine systemimmanente Multipass-
White-Zelle eine Absorptionsldnge von 227 m eingestellt werden. Bei der Auswertung zu diesen
Messungen ermoglichte die Nutzung des zeitlichen Multiplexings eine detaillierte Korrektur des
H,'80/HDO-Spektrums auf Querabsorption durch H»'®0. So konnte aus den Informationen des
1,4-um-H,'°0-Kanals der gesamte H»'°O-Untergrund in dem Spektrum der seltenen Isotope pas-
send fiir jedes Rohspektrum korrigiert werden. Damit konnte das Spektrometer mit dem Akro-
nym IsoPicT (isotope-selective PTB in cloud TDL) eine Konzentrationsauflosung von 2,6 ppb fiir
H,'°0, 12 ppt fiir H>'®0 und 1,4 ppb fiir HDO bei einer Zeitauflésung von 1 Hz erreichen. Folg-
lich erfiillt das Spektrometer die Grundanforderungen, um bei 200K in situ den Verlauf der
Eiswolkenbildung isotopenabhingig aufzuldsen.

Die umfassende Validierung eines Spektrometers ist ein wichtiger Schritt in Richtung Einsatz-
fahigkeit des Instrumentes. Eine Validierung kann systematische Fehler aufzeigen und dient
durch Vergleich mit einem hoherwertigen Standard der Verifizierung der erhaltenen Messda-
ten. Fiir die Validierung der H,'°O-Konzentrationswerte von IsoPicT wurden zum Vergleich das
an der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt (PTB) validierte Instrument HAI und das am
Wasser-Primarnormal der PTB validierte Instrument SEALDH-II verwendet. Mit der Validierung
konnte gezeigt werden, dass die IsoPicT-Konzentrationsdaten sehr gut mit den Referenzinstru-
menten {ibereinstimmen, lediglich ein Offset zwischen 30 und 294 ppb konnte zwischen den
Instrumenten festgestellt werden. Die Korrelation der Messwerte wurde fiir alle Kanéle auf ei-
nen Wert nahe eins bestimmt.

Zusétzlich zu der Validierung gegen SEALDH-II und HAI wurden H,'°O-Konzentrationswerte
von IsoPicT auch noch gegen den Sattigungsdampfdruck in AIDA validiert. Dazu wurde die
AIDA-Atmosphéare mit Wasser gesattigt und aus den Konzentrationswerten von IsoPicT der Par-
tialdruck an Wasser in der AIDA bestimmt. In einer gesattigten Atmosphédre muss dann der
gemessene Partialdruck dem Séattigungsdampfdruck entsprechen. Der Vergleich ergab eine Ab-
weichung vom Séttigungsdampfdruck fiir den H»'°0-Kanal bei 1,4 um von 0,7 % und fiir den
2,6-um-H,!'°0 Kanal eine Abweichung von maximal 3 %.
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9. Zusammenfassung und Ausblick

Die Validierung der H,'80-Konzentrationswerte und Isotopenverhéltnisse wurde mit dem Kkali-
brierten Referenzinstrument SIRI der Universitat in Grenoble durchgefiihrt. Bei einer mittleren
H,'80-Konzentration von 14 ppb stimmten die Werte beider Instrumente sowohl vor also auch
nach einer Serie von Wolken-Experimenten an der AIDA-Wolkenkammer bis auf 1 % {iberein.
Auch bei Experimenten zum zeitlichen Ansprechverhalten auf Einspritzung von reinem H,'80
(97 %) zeigten beide Instrumente eine sehr gute Ubereinstimmung von Verlauf und Wiedergabe
der Maximalwerte.

Durch die erfolgreiche Validierung und die Reduzierung der Unsicherheiten konnte IsoPicT an
der AIDA-Wolkenkammer zur Analyse des Isotopenverhéaltnisses wahrend der Wolkenbildung
eingesetzt werden. Dabei wurde eine Reihe von Experimenten unter verschiedenen Randbedin-
gungen durchgefiihrt. Variiert wurde dabei die mittlere AIDA-Temperatur von 200 K bis 185 K
und in den adiabaten Experimenten der Druck von 300-150 hPa. Auerdem wurden Experi-
mente mit verschiedenen Aerosolen und eisfreien bzw. eisbedeckten AIDA-Wénden realisiert.
An den Experimenten mit eisfreien AIDA-Wénden konnten die Fraktionierung von H»'#0 und
HDO nachgewiesen werden. Die gemessene Fraktionierung wies eine hervorragende Uberein-
stimmung mit den Modellen zur Gleichgewichtsfraktionierung auf. Anhand der Ergebnisse
konnte ebenfalls gezeigt werden, dass die Prézision des Spektrometers ausreichend ist, um eine
kinetische Limitierung von 0,2 % des H,!80-Isotopenverhiltnisses der Wolkenbildung nachzu-
weisen.

In den Experimenten mit eisbedeckten AIDA-Wanden konnte gezeigt werden, dass diese das
Isotopenverhéltnis in AIDA wahrend der Expansion signifikant beeinflussen. Die Messungen
von IsoPicT zeigen den Wandeinfluss ab Temperaturen von 200 K bis hin zu den niedrigsten
AIDA-Temperaturen von 185 K, auch bei hoher Ubersittigung der Atmosphire. Durch die Be-
stimmung der Isotopenverhéltnisse von H»'®*0 und HDO konnte gezeigt werden, dass der Wand-
beitrag in den Experimenten nicht zu vernachlassigen ist und verdeutlichen den Bedarf an de-
taillierten Fraktionierungsmodellen fiir den Einfluss der AIDA-Wénde. Die gewonnenen Mess-
daten bilden fiir die zukiinftige Entwicklung besserer Modelle der Vorgénge in AIDA eine sehr
gute Grundlage.

Zusammenfassend wurden die Idee der Realisierung eines isotopenaufgelosten Spektrometers
zur Analyse von Isotopenfraktionierung bis zu Temperaturen von 185 K erfolgreich umgesetzt.
Damit wurde eine wichtige Voraussetzung geschaffen, um zukiinftig die Bildung von Eiswolken
in der Troposphére vertiefend zu verstehen. Die Vorteile des entwickelten Spektrometers sind
dabei die direkte quasisimultane Messung von drei unabhidngigen Wasserisotopenspezies
(H2'%0, H2'80 und HDO) sowie die hohe zeitliche Auflésung von 1 s, gerade im Vergleich mit
den in der Isotopenanalyse iiblichen IRMS-Instrumenten, deren Zeitauflosung im Minutenbe-
reich liegt. Die Préazision ist dabei gut genug, um kinetische Effekte direkt wahrend der Entste-
hung von Wolken auflésen zu konnen.
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