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Kapitel 1

Einleitung

Neutrinos sind Elementarteilchen, die bei vielen Zerfallsprozessen entstehen. Dadurch,
dass sie sehr massearm und elektrisch neutral sind, können sie nur schwer nachgewiesen
werden. Die genaue Masse des (Elektron-) Neutrinos ist nicht bekannt, diese soll daher am
Karlsruher Tritium Neutrino (Katrin)-Experiment indirekt über die kinetische Energie
der bei Tritiumzerfall entstehenden Elektronen mit einer Sensitivität von 0,2 eV bestimmt
werden.

Dazu werden diese vom Entstehungsort in der WGTS (fensterlose gasförmige Tritium-
quelle) durch Magnetfelder adiabatisch zu Detektor und im Spektrometerbereich durch
das „magnetic adiabatic collimation with electrostatic“ (MAC-E)-Prinzip nach Energie
sortiert (siehe, Abschnitt 2.2), sodass nur Elektronen mit Energie oberhalb einer, durch
eine Spannung definierte Grenzenergie detektiert werden. Durch die Form des Elektron-
spektrums, nahe dem kinematischen Endpunkt, kann auf die Neutrinomasse geschlossen
werden [KAT21b].

Das Startpotential der Elektronenquelle wird durch die „Rearwall“ (RW) (eine goldbe-
schichtete Stahlscheibe) bestimmt, die jedoch mit der Zeit mit Tritium kontaminiert wird.
Beim Zerfall von molekularem Tritium erhält das entstehende THe+-Ion einen bekannten
Energieanteil der Zerfallsenergie, die sogenannte „final state distribution“ (FSD). Zerfällt
Tritium auf der Oberfläche der RW, so erhält das entstehende Molekül jedoch einen
unbekannten Energieanteil der Zerfallsenergie (unbekannte FSD). Dies führt zu einer
Überlagerung der Elektronenspektren von fensterlose gasförmige Tritiumquelle (WGTS)
und RW und ist daher eine systematische Unsicherheit in der Bestimmung der Neutri-
nomasse.

Um die RW von Tritium zu reinigen wurden im Jahr 2021 verschiedene Methoden un-
tersucht, von der die mit Ozon (O3) am effektivsten ist. Die Reinigung von Oberflächen
mit O3 ist dabei seit langem bekannt [Vig79]. Bei Katrin (siehe Abschnitt 2.2) wird
die „Rearwall“ (siehe Abschnitt 2.3) seitdem regelmäßig mit Ultraviolett (UV)-Licht und
Sauerstoff (O2) gereinigt. Die zugrundeliegenden chemischen Prozesse und Eigenschaften
des dabei entstehenden O3 sind jedoch nicht vollständig verstanden.

Diese Arbeit beschäftigt sich mit der Untersuchung der druckabhängigen Produktions-
und Zerfallsraten von O3 in einem Testaufbau (UV induziertes Ozon (UVO)-Experiment).
Dabei sollen auch die Verlässlichkeit der verwendeten Methoden (Fourier-Transformati-
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ons-Infrarot (FTIR)-Spektroskopie) gezeigt und neue Fragestellung im Hinblick auf die
Chemie, bei „Rearwall“-ähnlichen Bedingungen, erarbeitet werden. Die gemessenen Da-
ten können Anwendung bei der Dekontamination der „Rearwall“ in Katrin finden.

In Kapitel 2 wird zunächst das Neutrino (Abschnitt 2.1) und das Katrin-Experiment
(Abschnitt 2.2) eingehender beschrieben. Es folgt eine kurze Übersicht über die grundle-
genden Eigenschaften von O3 (Abschnitt 2.4) und Methoden, die Gaszusammensetzung
in einem abgeschlossenen Volumen mittels FTIR-Spektrometer quantitativ zu bestim-
men.

In Kapitel 3 werden Anforderungen an einen O3-Teststand genannt (Abschnitt 3.1) und
der Aufbau des verwendeten UVO-Experiments beschrieben (Abschnitt 3.2). Dabei liegt
der Schwerpunkt auf der Kalibrierung des Infrarot (IR)-Spektrometer (Abschnitt 3.2.2),
sowie dem UV-Spektrometer (Abschnitt 3.2.3). Anschließend werden die Schritte der
Auswertung von Rohspektren zu Teilchendichten nachvollzogen (Abschnitt 3.3).

In Kapitel 4 wird als Erstes ein Überblick über den Ablauf der Messungen gegeben (Ab-
schnitt 4.1). Anschließend die Auswertung der Zerfallsrate (Abschnitt 4.2), Produktions-
rate (Abschnitt 4.3) und Teilchendichte im Gleichgewicht (Abschnitt 4.4) besprochen.
Danach werden die Endergebnisse (Abschnitt 4.6.1, Abschnitt 4.6.2, Abschnitt 4.6.3)
diskutiert, sowie Erklärungsansätze dafür gegeben (Abschnitt 4.6.4). Zuletzt folgt die
Zusammenfassung und der Ausblick (Kapitel 5).



Kapitel 2

Ozondekontamination für das
Katrin-Experiment

2.1 Astrophysik und Neutrinos

Neutrinos sind elektrisch neutrale Spin 1/2-Elementarteilchen, die bei vielen Teilchenpro-
zessen (wie dem β-Zerfall) entstehen und nicht an der starken Wechselwirkung beteiligt
sind. Die Existenz des Elektronneutrinos wurde 1930 postuliert, um das kontinuierliche
Spektrum des Elektrons beim β-Zerfall zu erklären [Pau05] und am Projekt „Poltergeist“
1956 nachgewiesen [Cow56]. Später wurden weitere Neutrinoarten entdeckt: Das Myon-
neutrino 1962 [Dan62] und Tauneutrino 2000 [Kod01].

Die Entdeckung der Neutrinooszillation [DHH68] [BD76] zeigt, dass die Wahrschein-
lichkeit, ein Neutrino einer bestimmten Art (oder „Flavour“) nachzuweisen, periodisch mit
der Wegstrecke zwischen Erzeugung und Detektion oszilliert. Erklärt wird dies mit der
Annahme, dass der nachweisbare Neutrinozustand eine Überlagerung verschiedener Mas-
senzustände ist (PKMS-Matrix [MNS62]). Diese interferieren aufgrund von Massendif-
ferenzen und entsprechend unterschiedlicher Phasengeschwindigkeiten miteinander. Die
Masse von Neutrinos ist für die Astrophysik und Kosmologie von Belang, um, beispiels-
weise, Galaxienbewegungen besser zu verstehen.

2.2 Neutrinomassenbestimmung bei Katrin

Die Elektronneutrinomasse wird bei dem Katrin Experiment indirekt über Vermessung
der Elektronenergie des β−-Zerfalls von Tritium bestimmt.

T2 → (THe)+ + e− + ν̄e + 18,573 keV (2.1)

Dabei zerfällt molekulares Tritium (T2) zu einem Tritium-Helium-3-Ion (THe+), Elektron
(e−) und Antineutrino (ν̄) mit einer Halbwertszeit von 12,32 a [OW08].

Über die Form des Energiespektrums des Elektrons, nahe dem kinematischen End-
punkt von 18,57 keV, kann auf die Ruhemasse des Neutrinos geschlossen werden
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[KAT21a]. Ziel ist es eine neue Obergrenze der Ruhemasse von 0,2 eV bei einem Kon-
fidenzniveau von 90% zu setzen, oder die Masse zu bestimmen, sollte diese über 0,2 eV

sein [KAT21b].

Die Elektronen werden in einer fensterlosen Gasquelle (WGTS) durch molekulares Tri-
tium, bei 80 K und 3,4 · 10−3 mbar [Col19] erzeugt und adiabatisch über Magnetfelder in
Richtung Detektor geleitet. Um das nicht zerfallene molekulare Tritium vom Eindringen
in den Detektor zu hindern, werden dies in der differentielle Pumpstrecke (DPS) zunächst
abgepumpt, zudem werden die Moleküle durch die Form des Strahlrohrs zum Anhaften
an der Wand gebracht. Der Reduktionsfaktor der DPS beträgt 2,5 · 104. Hinter der DPS
ist die kryogene Pumpstrecke (kryogene Pumpstrecke (CPS))f, in der die verbleibenden
Moleküle an einer Argonfrostschicht unter 4 K anhaften. Die bei Zerfall entstehenden po-
sitiv geladenen Ionen werden durch ein geringes bekanntes elektrisches Feld in der DPS
gebremst.

Der Spektrometerbereich besteht aus Vor- und Hauptspektrometer, die als MAC-E-Fil-
ter die Elektronen durch ein symmetrisches elektrisches Feld aussortieren. Im Vorspektro-
meter werden dabei zunächst niederenergetische Elektronen grob, im Hauptspektrometer
die verbleibenden Elektronen, nahe dem kinetischem Endpunkt, mit hoher Präzision gefil-
tert. Dabei wird die Spannung präzise verfahren, um aus dem, vom Detektor gemessenen,
integralen Elektronenspektrum ein differentielles Elektronenspektrum zu erhalten. Vor-
und Hauptspektrometer fungieren damit als präzise elektrostatische Hochpassfilter für
die Elektronen.

Über die Form des Elektronenspektrums nahe dem kinematischen Endpunkt von
18,573 keV kann ein Fit angelegt werden (siehe Abb. 2.1), aus dessen Parametern die
Neutrinomasse bestimmt werden kann. Stand 14. Februar 2022 liegt die Obergrenze der
Ruhemasse des Elektronneutinos bei 0,8 eV [KAT22].

2.3 „Rearwall“ und UV/Ozon basierte Dekontamination für
Katrin

Die „Rearwall“ ist eine goldbeschichtete Stahlscheibe am Ende der WGTS. Diese Scheibe
definiert das Plasmapotential in der WGTS und hat damit Auswirkung auf die MAC-E.
In der WGTS angebracht, akkumuliert sich auf der „Rearwall“ bei Betrieb Tritium.

Bei Tritiumzerfall in der WGTS wird die Zerfallsenergie auf alle entstehenden Teilchen
aufgeteilt. Ein Teil davon kann auch auf Vibrationsschwingungen des entstehenden Tri-
tium-Helium-Ion übergehen. Diese führt zu einer systematischen Verschiebung des Elek-
tronspektrums (FSD), die für molekulares Tritium, sowie die entsprechenden Isotopologe
(DT,HT) bekannt ist. Das Tritium auf der „Rearwall“ ist jedoch vermutlich in tritiier-
ten Kohlenwasserstoffen gebunden, sodass die FSD bei Zerfall dieser unbekannt ist. Dies
führt zu einer unbekannten systematischen Verschiebung des kinetischen Endpunkts im
Elektronenspektrum, siehe Abb. 2.1, und ist somit eine systematische Unsicherheit in der
ermittelten Neutrinomasse. Daher wurden Versuche unternommen die RW zu reinigen,
siehe Abb. 2.2.
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Abb. 2.1: Vergleich von Elektronenspektrum der WGTS und Elektronenspektrum nur
von der RW nahe dem kinematischen Endpunkt. Die Elektronen aus der RW haben
einen systematisch verschobenen Endpunkt und zeigen eine andere Form als Elektronen
aus der WGTS. Bild von Christoph Köhler

Es zeigt sich, dass UV-Licht mit O2 den größten Dekontaminationseffekt der verwen-
deten Methoden hat. Deshalb wird seither etwa alle 8 Monate die Dekontamination bei
100 mbar und 165 °C mit einem 80:20-Gemisch aus Helium und Sauerstoff und UV-Licht
durchgeführt. Die hohe Temperatur verhindert die Bildung von Goldoxid und der Re-
kontamination der RW mit tritiiertem Wasser. Die Dekontamination mit dem dabei
entstehenden O3 (vgl. Abschnitt 2.4) war anschließend Bestandteil einiger Forschung
[App22] und [Has22]. Diese beschäftigt sich mit der Untersuchung der Austrittsarbeit
der RW an einem Teststand bei Dekontamination mit verschiedenen Methoden und
kommt zu dem Schluss, dass Ozonreinigung der Plasmareinigung vorzuziehen ist und
70 mbar bis 130 mbar O3 den besten Reinigungseffekt erzielt.

Der genaue Ablauf der Dekontamination aus chemikalischer Sicht (die beteiligten Re-
aktionen und Stoffe) ist dennoch nicht ausreichend verstanden. Ozondekontamination
kann auch für weitere Experimente am Katrin-Aufbau wichtig werden, beispielsweise
zur Dekontamination des Quellbereichs am geplanten Katrin-„tritium search for sterile
neutrinos“ (Tristan) Experiment [Mer19].
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Abb. 2.2: Versuche zur Dekontamination der RW 2021. Während die Temperatur der
RW bei 165 °C gehalten wird, werden verschiedene Versuche gemacht die Oberflächen-
aktivität der RW (in „counts per second“, gemessen von einem „beta induced X-ray
spectrometry“ (BIXS) System) zu senken. Es zeigt sich, dass Abpumpen und Spülen
einen geringen Effekt hat. Laborluft bei 100 mbar und UV-Licht führt jedoch zu einer
hohen Dekontamination, die die Aktivität auf ein 1000-tel der Anfangsaktivität senkt.
Die Zeitkonstante der Aktivität beträgt dabei (13,77± 0,11) h. Bild von Max Aker

2.4 Grundlagen zu Ozon und Ozonreinigung

Ozon (O3) ist ein Molekül und besteht aus drei Sauerstoffatomen, die in einer Win-
kelstruktur (ähnlich Wasser (H2O)) angeordnet sind. Der Winkel beträgt 117° und der
Abstand zweier Atome ist 1,28Å. Ein Elektron ist delokalisiert, so dass das Molekül leicht
spaltbar ist und stark oxidierend wirkt. Beim Menschen sorgt Ozon in erhöhten Mengen
(ab 200 µg m−3) und längerer Exposition (ab etwa 1 h) für Kopfschmerzen, Leistungs-
minderung, Schleimhautreizung und Reizung der Atemwege [Arb].

In der Atmosphäre kommt Ozon vor allem in der Stratosphäre vor und absorbiert in
der „Ozonschicht“ einen Großteil der von der Sonne emittierten UV-Strahlung. Dabei
durchläuft es den sogenannten „Chapman-Zyklus“ [Cha07], siehe Abb. 2.3.

Die einzelnen Reaktionen sind

O2 + Eλ → O + O mitλ ≤ 242,4 nm (2.2)
O + O2 + M→ O3 + M (2.3)

O3 + Eλ → O2 + O mitλ ≤ 1180 nm (2.4)
O + O3 → O2 + O2 (2.5)
O + X→ OX (2.6)

mit atomaren Sauerstoff (O), Sauerstoff (O2), Ozon (O3), einem Stoßpartner (M), der
ein Teil der Energie und des Impulses davonträgt, einem weiteren Molekül (X), der Wel-
lenlänge (λ) und die Energie der Wellenlänge (Eλ).
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Abb. 2.3: Erklär-Skizze zum Chapmanzyklus in der Atmosphäre.

1. UV-B und UV-C Strahlung spaltet O2 zu atomaren Sauerstoff, siehe Reakti-
on 2.2.

2. Mit einem zusätzlichen Stoßpartner (der einen Teil des Impulses und Energie
davonträgt) reagiert es zu O3, siehe Reaktion 2.3.

3. Dieses wird von UV-B und UV-A Strahlung gespalten, siehe Reaktion 2.4 und
kann erneut zu O3 reagieren, siehe Reaktion 2.3.

4. Das Ende des Zyklus ist erreicht, wenn atomarer Sauerstoff mit O3, siehe Reak-
tion 2.5,

5. oder mit einem anderen Stoff reagiert, siehe Reaktion 2.6.

Dieser Prozess setzt UV-Strahlung in Wärme um, und erzeugt dadurch die strato-
sphärische Temperaturinversion, welche erhebliche Auswirkung auf die Schichtung der
Atmosphäre und das Wetter hat.

Es gibt weiterhin eine Vielzahl von katalytischen Abbaureaktionen. Neben Stickoxiden
und Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW) zählt dazu auch Wasser:

O3 + Eλ → O2 + O∗ mitλ ≤ 310 nm (2.7)
H2O + O(1D)→ 2OH (2.8)

OH + O3 → HO2 + O2 (2.9)
HO2 + O3 → OH + 2O2 (2.10)

HO2 + OH→ H2O + O2 (2.11)

UV-B Strahlung spaltet O3, siehe Reaktion 2.7. Der entstehende angeregte atomare Sau-
erstoff reagiert mit H2O zu Hydroxylradikalen (OH), siehe Reaktion 2.8, welche mit O3

reagieren können, siehe Reaktion 2.9. Das entstehende Hydroperoxyradikal (HO2) kann
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mit O3 reagieren, wobei sich erneut ein Hydroxylradikal und O2 bildet, siehe Reakti-
on 2.10. Das Ende des Zyklus ist erreicht, wenn Hydroperoxyradikal mit Hydroxylradikal
reagiert, siehe Reaktion 2.11, oder die Radikale von anderen Reaktionen gebunden wer-
den. Diese Abbauprozesse können in einem geschlossenem Aufbau, in dem O3 erzeugt
wird (siehe Abschnitt 3.2), Einfluss auf Zerfalls- und Produktionsraten sowie Teilchen-
dichten haben (vgl. Abschnitt 4.6.4).

Aufgrund der oxidierenden Eigenschaft wird Ozon schon lange kommerziell zur Desin-
fektion von Oberflächen benutzt. In diesem Kontext gab es auch bereits Forschung über
die Zerfallsraten von Ozon. In [MM10] wird die Halbwertszeit von Ozon in einem 40 L

Behälter aus Plexiglas in Abhängigkeit verschiedener Parameter, wie Temperatur, Ozon-
konzentration, Wasserkonzentration und Luftgeschwindigkeit, gemessen. Die Lebensdau-
er von O3 bei trockener Luft und 24 °C wurde dabei zu 36 h 38 min bestimmt. Diese Werte
sind jedoch um einen Faktor 59 höher als Testmessungen mit Laborluft am verwendeten
UVO-Experiment, siehe Abschnitt 4.6.1.

Die Möglichkeit, tritiumkontaminierte Oberflächen mit UV/O2 zu dekontaminieren,
wurde in [KM95] untersucht. Die Forschenden kommen zu dem Schluss, dass in ihrem
Aufbau O3 nach 6 h 96% des Tritiums entfernt. Dabei sei die Dekontamination unab-
hängig von der Art (matt, poliert) der kontaminierten Oberflächen, solange sie keine
Vertiefungen hat, in der sich das Tritium festsetzen kann.

Ozon sorgt für eine charakteristische Rissbildung bei Kautschuk und verschiedenen
Elastomeren, da es die molekularen C=C Doppelbindung auflöst und dort Sauerstoff
einlagert [Har16]. Es sollte deswegen in einem Versuchsaufbau, in dem O3 produziert
wird, darauf geachtet werden, dass Gummidichtungen nicht in Kontakt mit O3 geraten.

2.5 Spektrometrische Methoden zur Gasanalyse

Moleküle können durch quantenmechanische Zustände |Ψ〉 beschrieben werden. Diesen
Zuständen werden mechanischen Eigenschaften wie Impuls, Vibration, Rotation oder
Energie zugewiesen, welche dann quantisiert sind. Durch äußere Anregung kann der Zu-
stand der Moleküle verändert werden; dadurch ändert sich auch deren Energieniveau.
Geschieht die Anregung mit Licht, so wird gerade die Wellenzahl (ν̃) absorbiert, de-
ren Energie (E = hcν̃) der Differenz der Energie der Zustände des Moleküls entspricht
(h = 6,626 07 · 10−34 kg m2 s−1 und c = 2,997 92 · 108 m s−1). Der Übergang zwischen
verschiedenen Zuständen kann dabei auf verschiedene „Arten“ geschehen, je nachdem
wie das Licht mit dem Molekül wechselwirkt. Die Wechselwirkung mit der höchsten
Wahrscheinlichkeit ist der elektrische Dipolübergang (E1), gefolgt von elektrischem Qua-
drupolübergang (E2)/ magnetischen Dipolübergang (M1).

Trifft ein Lichtstrahl einer bestimmten Intensität (I) auf ein absorbierendes homogenes
Medium, so wird dieser nach Lambert-Beer exponentiell abgeschwächt. Es gilt:

Il(ν̃) = I0(ν̃)e−lnσ(ν̃) (2.12)

mit der effektiven Pfadlänge (l) des Materials, der mittleren Moleküldichte (n) und dem
wellenzahlabhängigen Wirkungsquerschnitt (entspricht der Wahrscheinlichkeit) der Ab-
sorption (σ(ν̃)). Wird ein Spektrum mit und ohne Medium in der effektiven Pfadlänge
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aufgenommen, so berechnet sich daraus die Absorbanz (A) wie folgt.

A(ν̃) = log10

(
I0(ν̃)

Il(ν̃)

)
= l · n · σ(ν̃) ln 10 (2.13)

Das Integral über einen Wellenzahlbereich (ν̃ ′, ν̃ ′′) wird integrierte oder integrale Absor-
banz (IA) genannt:

IA =

ν̃′′∫
ν̃′

dν̃ log10

(
I0(ν̃)

Il(ν̃)

)
= l · n · ln(10)

ν̃′′∫
ν̃′

dν̃ σ(ν̃) . (2.14)

Im IR-Spektrum zeigen Moleküle Absorption durch Vibrationsanregung, dabei sind
(bei E1-Übergang) jedoch nur Übergänge erlaubt, bei denen das Übergangsdipolmoment

~µA→E =
〈

ΨE

∣∣∣∣∣∣~̂µ∣∣∣∣∣∣ΨA

〉
6= 0 (2.15)

existiert (dabei ist ΨE/A der Anfangs- bzw. Endzustand des Moleküls, und ~̂µ der Di-
poloperator). Moleküle können auch durch reine Rotationsanregung Licht absorbieren,
dessen Energie jedoch dann unterhalb der von IR-Licht ist (Mikrowellenbereich). Im
IR-Spektrum kann es somit zu Übergängen zwischen verschiedenen Vibrations- und Ro-
tationszuständen kommen, es zeigen sich typische Rotationsschwingungsspektren, siehe
Abb. E.1. O3 absorbiert im IR-Spektrum zwischen 1180 cm−1 bis 960 cm−1 aufgrund von
antisymmetrischen Streckschwingungen bei 1042,096 cm−1 [Shi77] und weiteren Rotati-
onsschwingungen (vgl., Abb. 3.3).

Im UV-Bereich absorbiert es breitbandig im Hartley-Band [Har81] aufgrund von Elek-
tronenübergängen, mit Maximum bei etwa 240 nm (siehe Abb. E.2).

2.6 Aufgabenstellung und Ziel der Arbeit

Im Hinblick auf Ozon gab und gibt es viel Forschung in verschiedenen wissenschaftlichen
Bereichen. Dazu gehören Untersuchungen zu:

1. Spektroskopischen Eigenschaften von Ozon [Cha82] [Har81] [HH91]

2. Atmosphärenphysik und Atmosphärenchemie auch im Hinblick auf das „Ozonloch“
[Cha07] [MR74]

3. Desinfektion und Reinigung von (tritiumkontaminierten) Oberflächen [KM95],
[Vig85]

4. Ozonbasierten Wasseraufbereitung [RN82]

5. Schadwirkung auf Menschen [Arb]

6. Schadwirkung bei Pflanzen und Ernteschäden [Dic22]

7. Schadwirkung bei Materialien, beispielsweise die Ozonrissbildung bei Kautschuken
[Har16]
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Zumeist werden die Untersuchungen bei Atmosphärendrücken durchgeführt oder in Auf-
bauten, in denen Oberflächeneffekte vernachlässigbar sind, vgl. [MM10].

Deshalb ist Gegenstand dieser Arbeit die Untersuchung der druckabhängigen Produk-
tions- und Zerfallsraten, sowie Teilchendichten von Ozon, bei variablem Druck in einem
geschlossenen Aufbau mit hohem Oberfläche/Volumen Verhältnis (ähnlich der RW-Kam-
mer bei Katrin, siehe Abschnitt 2.3). Dabei sollen spektrometrische Methoden zur Gas-
analyse (siehe Abschnitt 2.5), zur Bestimmung der zeitabhängigen Teilchendichte, zum
Einsatz kommen, da hierdurch eine hohe zeitliche Auflösung von etwa 20 s, bei einer
hohen Genauigkeit haben (siehe Abschnitt 3.2.2 und Tabelle 4.1). Des Weiteren dienen
die Untersuchungen der Überprüfung und Kalibrierung des verwendeten Aufbaus (siehe
Abschnitt 3.2), da dieser ein Vorversuch zu einem Aufbau ist, indem gezielt die Dekon-
tamination von tritiierten Objekten untersucht werden soll.



Kapitel 3

Inbetriebnahme und Kalibrierung
des UVO-Experiments

In diesem Kapitel werden Anforderungen für ein Experiment genannt, welches die
Zerfalls- und Produktionsraten, sowie die Teilchendichten von Ozon in einem geschlosse-
nen Aufbau mit variablem Druck messen kann, siehe Abschnitt 3.1 . In Abschnitt 3.2 wird
das drucktragende System und die darin verwendeten Komponenten erklärt. Anschlie-
ßend werden in Abschnitt 3.3 spektrometrische Methoden zur Messung der Gaszusam-
mensetzung vorgestellt. Dabei liegt der Fokus auf der IR-Spektrometrie zur Bestimmung
der Teilchendichte von Ozon.

3.1 Anforderung an das Messsystem

Um die Produktions- und Zerfallsraten von Ozon bestimmen zu können, gibt es einige
Anforderungen an den Aufbau des Experiments und das Messsystem:

1. Ozonproduktion innerhalb der Messzelle, um Verluste an Ventilen zu vermeiden

(a) Betreiben der Messung mit sauerstoffhaltigem Gas, etwa Laborluft oder syn-
thetische Luft

(b) UV-Lampe in der Messzelle

2. Reproduzierbarkeit der Messungen /wenig äußere Störungen

(a) Geringer Anteil von Fremdstoffen im Gas, dazu gehören vor allem O3-abbau-
ende Moleküle wie H2O oder FCKW

(b) Saubere Oberflächen in der Messzelle

(c) Leckrate unterhalb 10−5 mbar L s−1

(d) Ausreichende Temperaturstabilität über Zeiträume von Wochen und eine zeit-
liche Stabilität der Umweltbedingungen über eine Messung hinweg

(e) Verzicht auf Kunststoffe, die Reaktionen mit O3 eingehen können

3. Messtechniken
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(a) Skizze (b) Bild

Abb. 3.1: Bild und Skizze des zur Messung verwendeten UVO-Experiments. Das UV-Gitterspektrometer
ist über eine Glasfaser mit der Messzelle verbunden, die Temperatursensoren sind an den grünen Kabeln
zu erkennen. Die verschiedenfarbigen Plastikschläuche der Stickstoffspülung sind klar zu erkennen. Die
Kabel von Druck- und Temperatursensoren führen zu einem Messschrank mit Analog-Digital Wandler.

(a) Messen von Druck und Temperatur

(b) Bestimmung der Gaszusammensetzung mit einer zeitlichen Auflösung unter
30 s

(c) Messen der UV-Intensität bei eingeschalteter UV- Lampe

3.2 Das UVO Experiment

Das im Tritiumlabor Karlsruhe (TLK) aufgebaute UVO-Experiment erfüllt die oben ge-
nannten Anforderungen. Das Experiment besteht aus verschiedenen Hauptkomponenten
(siehe Abb. 3.1):

• Druckführendes System (siehe Abschnitt 3.2.1)

• FTIR-Spektrometer (siehe Abschnitt 3.2.2)

• UV-Spektrometer und UV-Lampe (siehe Abschnitt 3.2.3)
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3.2.1 Druckführendes System

Das Kernstück des Vakuumsystems ist das als Messzelle verwendete CF40 6-fach Kreuz
aus Edelstahl mit angeschlossener UV-Lampe (vgl. Abschnitt 3.2.3) und IR-durchlässi-
gen Zinkselenid Gläsern. Auf der Außenseite dieser Messzelle (oder Hauptvolumen) sind 4
„Type K Thermocouples“ von RSPRO angebracht1. Die Unsicherheit dieser beträgt 1,5 K.
Über ein Verbindungsstück misst der Drucksensor „CTR100N Ceravac“ von Leybold den
Druck in der Messzelle (siehe Abb. 4.1)2. Die relative Unsicherheit im Druckbereich
0,1 mmHg bis 1000 mmHg ist mit 0.2% angegeben. Durch die Umwandlung des analogen
Ausgangssignals in ein Digitales, kommt eine absolute Unsicherheit von 0,01 mbar hinzu.
Die Leckrate des Hauptvolumens beträgt 4,3 · 10−6 mbar L s−1 und erfüllt die Anforde-
rung in Abschnitt 3.1. Eine Volumenbestimmung ergibt 0,511 L (für weitere Werte siehe
Tabelle E.1).

Über Handventile sind eine weitere Nebenkammer mit Drucksensor (Thermovac
TTR101N3), die Pumpe4 und die Gasflasche angeschlossen. Betrieben wird der Messauf-
bau mit synthetischer Luft: (20,5± 0,5) % Sauerstoff in Stickstoff und Wasseranteil un-
ter 2,0 ppm/mol. Bis zum bestand die Gasleitung vom Gasflaschenschrank zum Aufbau,
neben dem 3 m langen, bereits verbauten, Kupferrohr, aus einem provisorischem Kunst-
stoffschlauch mit etwa 5 m Länge. Nach dem 25. August 2022 wurde ein neues, etwa 3 m

langes Kupferrohr verwendet und der Kunststoffschlauch abmontiert.

Die Labortemperatur wird durch eine Klimaanlage auf 25 °C gehalten. Jedoch zeigt
sich bei hohen Außentemperaturen, bedingt durch die Regelung der Klimaanlage, ein
etwa periodisches Schwanken der Temperatur von ∆Tmax ≈ 1,5 K auf einer Zeitskala von
1 h (siehe Abb. 4.1), sodass der Aufbau am 12. August 2022 zusätzlich mit Kartonage
vor der Strömung der Klimaanlage abgeschirmt wurde (siehe Abb. 4.1).

3.2.2 FTIR-Spektroskopie zum Ozonmonitoring

IR-Spektrometer Das verwendete FTIR-Spektrometer ist das „Tensor 27“ von Bruker
mit externem Detektor. Als Strahlungsquelle dient hier ein erwärmter Silizium Carbid
Stab, welcher im mittleren Infrarotbereich (4000 cm−1 bis 400 cm−1) ein Schwarzkörper-
spektrum emittiert. Der Strahlteiler für das Interferometer ist aus Kaliumbromid. Als
Apodisierung wird durchgehend Norten-Beer-Medium verwendet. Interferometer, Licht-
quelle und Detektor werden kontinuierlich mit 700 L h−1 Stickstoff gespült um die emp-
findlichen Optiken zu schützen, und die H2O und Kohlenstoffdioxid (CO2)-Konzentration
innerhalb des Strahlengangs zu reduzieren. Die Messzelle ist zwischen IR-Spektrometer
und IR-Detektor positioniert. Obwohl der Übergang zu den Zinkselenid-Gläsern der Mess-

1RSPro. Data sheet Skin Termocouple K Type. url: https : / / docs . rs - online . com / 724d /
0900766b81311b61.pdf (besucht am 17. 11. 2022).

2Leybold. CTR100N Short form manual. url: https://www.manualslib.de/manual/336859/
Leybold-Ceravac-Ctr-100-N.html (besucht am 17. 11. 2022).

3Leybold. THERMOVAC-Transmitter TR101N, TTR101NS. url: https://www.manualslib.de/
manual/169019/Leybold-Ttr-101N.html (besucht am 01. 12. 2022).

4Pfeiffer Vacuum. HiCube 80 Eco, DN63CF-f,MVP 030-3. url: https://static.pfeiffer-vacuum.
com/productPdfs/PMS7520000.de.pdf (besucht am 17. 11. 2022).

https://docs.rs-online.com/724d/0900766b81311b61.pdf
https://docs.rs-online.com/724d/0900766b81311b61.pdf
https://www.manualslib.de/manual/336859/Leybold-Ceravac-Ctr-100-N.html
https://www.manualslib.de/manual/336859/Leybold-Ceravac-Ctr-100-N.html
https://www.manualslib.de/manual/169019/Leybold-Ttr-101N.html
https://www.manualslib.de/manual/169019/Leybold-Ttr-101N.html
https://static.pfeiffer-vacuum.com/productPdfs/PMS7520000.de.pdf
https://static.pfeiffer-vacuum.com/productPdfs/PMS7520000.de.pdf
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zelle abgedichtet wurde, um Streulicht zu reduzieren, kann hier dennoch H2O und CO2

in den Strahlengang diffundieren.

Bestimmung der Pfadlänge mittels Toluolmessung Zur Bestimmung von Teil-
chendichten aus den integrierten Absorbanzen, muss die absorbierende Pfadlänge in der
Messzelle (l, vgl. Gleichung (2.14)) bestimmt werden. Dazu wird Toluol in den, auf
10−3 mbar, evakuierten Aufbau verdampft und Druck und Temperatur gemessen.

Die integrierte Absorbanz über die stärksten Absorptionsbereiche von
770 cm−1 bis 650 cm−1 und 3140 cm−1 bis 2720 cm−1 wird aus den Spektren mit
und ohne Toluol ermittelt und mit den Wirkungsquerschnitten aus Hitran (vgl.
Abschnitt 3.3.2) verglichen [Sha04].

Hitran gibt einen systematischen Fehler auf die Wirkungsquerschnitte von 2% an.
Die Ungenauigkeit durch die numerische Integration über den Absorptionsbereich, so-
wie die Unsicherheit auf die Position der Spektrallinien (durch Linienverbreiterung und
Spektrometerauflösung) ist damit vernachlässigbar. Über die ideale Gasgleichung

pV = NkbT ⇔ n =
p

kbT
(3.1)

kann die mittlere Teilchendichte aus Druck- und Temperaturdaten bestimmt werden. Die
Abweichung durch diese Näherung gegenüber einem realen Gas ist vernachlässigbar, und
der Fehler auf die Teilchendichte berechnet sich durch die Unsicherheit von Druck- und
Temperatursensoren (siehe Abschnitt 3.2.1). Fehler auf die Absorbanzen werden durch
einen Wellenzahlbereich, in dem kein Gas absorbiert wird, abgeschätzt. Aufgrund des do-
minierenden systematischen Fehlers auf die Wirkungsquerschnitte, ist der Fremdstoffan-
teil im Toluol und die Güte des Vakuums vor Expansion des Toluols in die Hauptkammer
vernachlässigbar.

Messungen werden bei drei verschiedenen Drücken nur mit Toluol durchgeführt und
die Ergebnisse aus den beiden Auswertebereichen (siehe Tabelle A.1) gewichtet gemittelt.
Zusammen mit den 2% Fehler auf die Wirkungsquerschnitte, führt dies schlussendlich auf
die effektive Pfadlänge (14,5± 2,5) cm.

Der relative Fehler ist durch die hohe Abweichung der Ergebnisse aus den Auswerte-
bereichen bei etwa 17% und wird durch eine weitere unabhängige Auswertung bestätigt
[Bat22a]. Interessant ist, dass die ermittelte Pfadlänge im 770 cm−1 bis 650 cm−1-Bereich
innerhalb der Messunsicherheit mit der geometrischen Länge der Messzelle übereinstimmt
(etwa. (12,3± 2,0) cm), die Pfadlänge aus dem 3140 cm−1 bis 2720 cm−1-Bereich jedoch
deutlich höher liegt (siehe A.1). Es bedarf darum noch weiterer Untersuchungen für die
Ursache dieser Diskrepanz in den Pfadlängen. Möglich wäre eine wellenlängenabhängige
Reflektion der IR-Strahlung innerhalb des Aufbaus, wodurch auch die effektive Pfadlänge
wellenlängenabhängig wird (vgl. Abb. A.1).
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Abb. 3.2: Das gemessene Ultraviolett (UV)-Spektrum bei eingeschalteter UV-Lampe
mit aus Daten des Herstellers7 extrapolierter 184 nm-Linie. Das Spektrum wurde in ei-
ner Kalibriermessung mit Stickstoff bei 77 mbar aufgenommen (siehe Abschnitt 3.2.3).
Die „full width at half-maximum“ (FWHM) der 253,7 nm-Linie beträgt 0,22 nm. Für
die 253,7 nm-Linie wird nicht das Maximum, sondern ein „benachbartes“ Pixel für die
weitere Auswertung verwendet.

3.2.3 UV-Spektroskopie und Ozonerzeugung

In der Messzelle wird Ozon über eine „Mini Z“-Quecksilberdampflampe von RPD-In-
struments erzeugt5; Diese werden ebenfalls in der RW-Dekontamination bei Katrin
verwendet (siehe Abschnitt 2.3). Die UV-Lampe emittiert unter anderem Strahlung im
184 nm-Bereich (UV-Licht), welche molekularen Sauerstoff spaltet und Ozon produziert
(siehe Abschnitt 2.4). Die Bestrahlungsstärke der Lampe im Abstand von 6 cm ist mit
350 µW cm−2 angegeben. Das UV-Licht in der Messzelle gelangt über einen Flansch und
einer Glasfaser zu einem Gitterspektrometer („AFBR-S20W2UV Qwave“ von Broad-
com6).

Der Spektralbereich beträgt 220 nm bis 390 nm (siehe Abb. 3.2) und die Dispersion
beträgt etwa 0,049 nm/pixel. Das Spektrometer korrigiert bereits Fehlerquellen wie „Off-

5RBD Instruments. ultra-compact water vapor desorption system. url: https://rbdinstruments.
com/products/files/mini-Z.pdf (besucht am 17. 11. 2022).

6Broadcom. Qwave AFBR-S20W2XX. url: https://docs.broadcom.com/doc/AFBR-S20W2XX-DS
(besucht am 17. 11. 2022).

https://rbdinstruments.com/products/files/mini-Z.pdf
https://rbdinstruments.com/products/files/mini-Z.pdf
https://docs.broadcom.com/doc/AFBR-S20W2XX-DS
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set“, Dunkelstrom und Nichtlinearität. Weitere Parameter zur Mittelung der Spektren
und Belichtungszeit siehe Tabelle 4.1

Im Weiteren wird die Einheit normiertecounts oder nc verwendet. Diese ist die Nor-
mierung der in das UV-Spektrometer eingehenden Intensität auf eine Belichtungszeit von
1 s. Beträgt diese 1 s so ist bei 100 nc der Detektor gerade voll ausgelastet. Bei 0,1 s ist
die Auslastung bei 1000 nc erreicht.

3.3 Bestimmung der Gaszusammensetzung

Mithilfe der verwendeten Spektrometer soll die Gaszusammensetzung in der Messzelle
etwa alle 20 s bestimmt werden. Dies ist für H2O,CO2, O3 und einigen weiteren Stoffen
(Kohlenmonoxid, Aceton) möglich, jedoch nicht für Stickstoff und Sauerstoff. Diese haben
als zweiatomige homoatomare Moleküle im sensitiven IR-Bereich kein Übergangsdipolmo-
ment (siehe Abschnitt 2.5) und der Wirkungsquerschnitt aus anderen Wechselwirkungen
(Quadrupolübergang, magnetischer Dipolübergang, siehe Abschnitt 2.5) ist zu gering.
Auch Gasanteile in geringer Konzentrationen unter 1 ppm wie langkettige Kohlenwasser-
stoffe oder Metalloxide können durch das Rauschen des Spektrums nicht nachgewiesen
werden.

3.3.1 Bestimmung der mittleren Teilchenzahldichte von H2O und CO2

H2O und CO2 sind natürliche Bestandteile der Laborluft, sodass auch bei evakuierter
Messzelle und Stickstoffspülung Absorptionslinien im IR-Spektrum zu erkennen sind.
Die Messung eines Hintergrundspektrums („Baseline“) ist somit nicht möglich und die
„Baseline“ (siehe Abb. 3.3) muss aus den einzelnen Spektren extrapoliert werden. Hierfür
wird ein „Rolling Circle Filter“ (RCF) mit Radius 345 cm−1 und Exzentrizität −0,064

verwendet [Grö15].

Aus Spektrum und „Baseline“ wird die Absorbanz (siehe Abschnitt 2.5) berechnet und
diese über die Auswertebereiche für H2O und CO2 (siehe Tabelle 3.1 und Abb. 3.3) inte-
griert. Eine Fehleranalyse des RCF wird nicht durchgeführt. Die jeweiligen integrierten
Absorbanzen aus den zwei Bereichen für H2O und CO2 korrelieren stark (siehe Abb. C.1)
und rechtfertigen so diese Methode. Im Weiteren wird darum nur die integrierte Absor-
banz der Hauptabsorptionsbereiche von H2O und CO2 behandelt.

3.3.2 Bestimmung der mittleren Teilchenzahldichte von Ozon

Ermitteln der integralen Absorbanz aus einzelnen Rohspektren

Ozon ist zwar als Spurengas in der Luft vorhanden, die natürliche Konzentration in
geschlossenen Räumen ist jedoch vernachlässigbar. Mit der Annahme, dass die Ozon-
konzentration in der Laborluft und im Spektrometer einen konstanten niedrigen Wert
aufweist, kann als Hintergrundspektrum I0 im Auswertebereich von Ozon (siehe Tabel-
le 3.1) das jeweils erste aufgenommene Spektrum einer Messreihe genommen werden,
sofern die UV-Lampe noch nicht eingeschaltet wurde (siehe Abschnitt 4.1.1). Es zeigt
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Abb. 3.3: Spektrum mit „Baseline“, Auswertebereichen und Absorbanz. Die genauen
Zahlen der Auswertebereiche werden in Tabelle 3.1 genannt. Obwohl synthetische Luft
zum Betrieb der Messzelle verwendet, und Spektrometer und Detektor durchgängig
gespült werden (vgl. Abschnitt 3.2), absorbiert H2O in beiden Auswertebereichen am
stärksten.

Tab. 3.1: Die spektralen Auswertebereiche für Ozon, Wasser und Kohlenstoffdioxid
im Infrarotbereich. Für H2O und CO2 werden in der weiteren Auswertung (Kapitel 4)
nur die erstgenannten Bereiche verwendet, da die integrierte Absorbanzen aus beiden
Bereichen gute Korrelation zeigen (vgl. Abschnitt 3.3.1 und Abb. C.1). Im UV-Spek-
trum wird die Emissionslinie der UV-Lampe bei 253,7 nm verwendet.

Molekül
Dominierender

Vibrationsübergang
Wellenzahlbereich

in cm−1

O3 0→v3 1080—950
H2O 0→v2 1820—1320
H2O 0→v3 3950—3509
CO2 0000(1)→0001(1) 2400—2280
CO2 0000(1)→0110(1) 671—666
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sich jedoch ein hohes Rauschen und zeitliche Instabilitäten in den Transmissionsspek-
tren I(t)

I0
(Abb. 3.4), sodass eine zusätzliche „Baseline“ b mit diesen multipliziert wird.

Diese „Baseline“ berechnet sich durch Geradenbestimmung an Abschnitten oberhalb und
unterhalb des Ozonabsorptionsbereichs aus den Transmissionsspektren (siehe Abb. 3.4).

Die Absorbanz wird durch
A = log10

(
I

I0
b

)
(3.2)

bestimmt, der Fehler darauf durch

A± = log10

(
I

I0
b±

)
. (3.3)

In einigen Spektren zeigt sich ein Artefakt, welches in bestimmten Abständen von
158 cm−1 auftritt und auch innerhalb des Ozonabsorptionsbereichs Einfluss auf die Ab-
sorbanz und die ermittelte Teilchendichte hätte (siehe Abb. B.1). Dieses hat seine Ursache
im Spektrometer und wird über ein Mittelungsverfahren beseitigt (siehe Abb. B.2).

Die integrierte Absorbanz (IA(ν̃, ν̃ ′)) des Ozonabsorptionsbereichs wird mithilfe der
Simpson-Integration aus den bereinigten Absorbanzen Ā bestimmt. Der Fehler auf diese
(IA(ν̃, ν̃ ′)±) wird durch Integration von Ā± bestimmt und ist unter 0,005. Die Unsicher-
heit durch die numerische Integration wird im Anbetracht dessen vernachlässigt.

Kalibrierung gegen Werte aus Hitran

Die „high-resolution transmission molecule absorption database“ ist eine Datenbank für
Wirkungsquerschnitte von Übergängen verschiedener Stoffe [Gor22]. Diese werden zum
Teil theoretisch berechnet, zum Teil aus Messungen bestimmt. Für Ozon sind diese im
Infrarotbereich bei 296 K im Vakuum berechnet.

Der integrierte Wirkungsquerschnitt im Ozonabsorptionsbereich (Σ̄(ν̃, ν̃ ′)) wird durch
Summierung der, aus „high-resolution transmission molecule absorption database“
(Hitran) entnommenen, integrierten Wirkungsquerschnitte pro Übergang (σ̄(ν̃)) be-
rechnet und beträgt (1,5± 0,2) · 10−17 cm−1

Molekül cm−2 . Der Fehler berechnet sich durch li-
neare Fehlerfortpflanzung aus dem angegebenen Fehler auf den integrierten Wirkungs-
querschnitt des entsprechenden Übergangs, da eine Korrelation dieser nicht auszuschlie-
ßen ist. Im Anbetracht der resultierenden systematischen Ungenauigkeit von 13% können
Unsicherheiten auf die Wellenzahlen, Ungenauigkeit durch Temperaturabweichung und
die Isotopologenreinheit von 16O3 vernachlässigt werden.

Mithilfe dieser Daten und Abschnitt 3.2.2 kann nach Abschnitt 2.4 die Ozonteilchen-
dichte direkt aus den aufgenommenen IR-Spektren ermittelt werden:

nO3
=

IA

l · Σ̄
ln(10) (3.4)

Auch für andere Gase (H2O und CO2) sind die Informationen über σ̄(ν̃) in den ent-
sprechenden Auswertebereichen (siehe Tabelle 3.1) verfügbar.
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Abb. 3.4: Erklär-Skizze zur Bestimmung der „Baseline“ von Ozon zur Korrektur des
Transmissionsspektrums. Aus Wellenzahlbereichen ober- und unterhalb des Ozonab-
sorptionsbereichs (siehe Tabelle 3.1) werden Stützstellen durch Mittelwertbildung aus
dem Transmissionsspektrum bestimmt. Aus diesen kann eine Ausgleichsgerade („Base-
line“) gebildet werden. Durch Addition bzw. Subtraktion der Stützellen mit der Stan-
dardabweichung auf den Mittelwert der Transmission aus den entsprechenden Berei-
chen, werden zwei weitere Geraden („Baseline erniedrigt“, „Baseline erhöht“) bestimmt.
Diese dienen zur Abschätzung des Rauschens und werden in der weiteren Fehleraus-
wertung berücksichtigt.
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Abb. 3.5: Typisches Einschaltverhalten der UV-Lampe bei einer Messung mit
952,83 mbar. Die 312,6 nm-,313,2 nm- und 365,1 nm-Linien können ungefähr durch ei-
ne Exponentialfunktion beschrieben werden. Wird die UV-Lampe eingeschaltet, so
steigt auch die Intensität der 184 nm-Linie, wodurch Ozon produziert wird (vgl. Ab-
schnitt 2.4). Dieses absorbiert das UV-Licht bei 253,7 nm, wodurch dieses, nach Errei-
chen eines Maximums (nach etwa 3 min), wieder abfällt und asymptotisch gegen einen
Wert strebt, der bis zu einem Zehntel des Maximums betragen kann.

Ozonmonitoring mit UV-Spektrometer

Das Spektrum der UV-Lampe zeigt vier Emissionslinien (253,7 nm, 312,6 nm, 313,2 nm

und 365,1 nm) im Messbereich des Spektrometers, von der die bei 253,7 nm am inten-
sivsten ist (siehe Abb. 3.2).

Ist Sauerstoff in der Messzelle, zeigen diese Linien ein charakteristisches Einschalt-
verhalten, siehe Abb. 3.5, da das entstehende Ozon bei 253,7 nm absorbiert (vgl. Ab-
schnitt 2.4).

Dieses Verhalten ermöglicht eine Nachweistechnik für Ozon, wenn die Intensität der
253,7 nm-Linie ohne Ozon (I253,7 nm(0)) bekannt ist. Eine einfache Messung mit evaku-
ierter Zelle ist jedoch aufgrund der starken Rayleigh-Streuung des UV-Lichts an den
Gasmolekülen bei gefüllter Zelle nicht vergleichbar. Deswegen wird bei einer Kalibrier-
messung mit Stickstoff das druckabhängige Verhältnis der 253,7 nm zur 312,6 nm-Linie
(q(p)) der äquilibrierten UV-Lampe gemessen, um so bei Messungen mit Sauerstoff aus
diesem Verhältnis und der nicht absorbierten 312,6 nm-Linie auf I253,7 nm(0) schließen zu
können. Dies geschieht unter der Annahme, dass bei Einschalten der Lampe die Verhält-
nisse ebenfalls gleich bleiben (siehe Abb. E.4).
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Der Zusammenhang zwischen Verhältnis der Linien und Druck ist:

q(p) =
−p

161,29 mbar
+ 72,1

Daraus kann bei weiteren Messungen die Absorbanz der 253,7 nm-Linie ermittelt werden:

A253,7 nm(t) = log10

(
I253,7 nm(t)

I312,6 nm(t) · q(p)

)
(3.5)

Eine genaue Fehleranalyse wird nicht durchgeführt, da diese Methode zwar die IR-Da-
ten validiert, jedoch nur bei eingeschalteter UV-Lampe überhaupt Daten liefert (vgl.
Abb. 4.1). Auch ist eine Kalibrierung der Weglänge nicht möglich.

3.3.3 Fazit

Wie in Abschnitt 3.3.1 und Abschnitt 3.3.2 aufgezeigt kann nun die Konzentration von
H2O, CO2 und O3 bestimmt werden. Die Umrechnung der Teilchendichte aus einer di-
mensionslosen Einheit in eine Absolute (wie n/m3) wird jedoch nur für O3 mithilfe der
beschriebenen Kalibriermessungen (vgl. Abschnitt 3.3.2 und Abschnitt 3.2.2) durchge-
führt, da das meiste H2O und CO2 im Strahlengang des FTIR-Spektrometers absorbiert
und die Weglänge des Strahlengangs unbekannt ist.

Die Teilchendichte von O3 wurde in einer Testmessung von einem kommerziellen Ozon-
monitor überprüft und zeigt gute Übereinstimmung mit den Ergebnissen aus den aufge-
nommenen Spektren [Bat22b].

3.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Inbetriebnahme und die Kalibrierung der Systeme des UVO-
Experiments vorgestellt

• Die genannten Anforderungen an die Reinheit (siehe Abschnitt 3.1) wird durch
eine Leckrate von 4,3 · 10−6 mbar L s−1 und der Verwendung von technischer Luft
erfüllt.

• Die Zusammensetzung des Gases wird mittels IR- und UV-Spektrometern ohne
Teilchenaustausch mit der Messzelle bestimmt. Dazu wird aus den aufgenommenen
IR-Spektren die Absorbanz und durch Integration über spezifische Auswerteberei-
che die integrale Absorbanz ermittelt (siehe Abschnitt 3.3).

• Eine Bestimmung der effektiven Pfadlänge der Messzelle (siehe Abschnitt 3.2.2)
führt auf unterschiedliche Werte für verschiedene Absorptionsbereiche (12,3 cm

bei 770 cm−1 bis 650 cm−1 und 16,7 cm bei 3140 cm−1 bis 2720 cm−1, siehe Tabel-
le A.1). Der hohe systematische Fehler von 17% kann jedoch bei dieser Arbeit
toleriert werden.

• Mit Daten aus Hitran (siehe Abschnitt 3.3.2) und der effektiven Pfadlänge der
Messzelle kann für O3 die Teilchendichte, mit einer Zeitauflösung von 20 s, in einer
absoluten Einheit ermittelt werden.
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• Die UV-Spektren lassen die Bestimmung der Absorbanz der O3-absorbierenden
253,7 nm-Linie bei eingeschalteter UV-Lampe zu (siehe Abschnitt 3.2.3) . Eine Ka-
librierung dieser auf eine absolute Teilchendichte wird nicht durchgeführt.

Damit steht nun das UVO Experiment zur Verfügung und es können systematische Un-
tersuchungen der Produktions- und Zerfallsraten, sowie der Teilchendichten von Ozon
durchgeführt werden um die Ozondekontamination der „Rearwall“ des Katrin-Experi-
ment besser zu verstehen (siehe Abschnitt 2.3).



Kapitel 4

Bestimmung der Produktions- und
Zerfallsraten im UVO- Experiment

Mithilfe der Voruntersuchungen in Kapitel 3 kann nun bei verschiedenen Drücken die
Ozonkonzentration in der Zelle beeinflusst und gemessen werden.

Dieses Kapitel beschäftigt sich in Abschnitt 4.1 zunächst mit der durchgeführten
Messkampagne. In Abschnitt 4.2 wird erklärt, wie aus den einzelnen Messungen die
Produktions- und Zerfallsraten bestimmt werden. Zum Schluss folgt in Abschnitt 4.6
die Diskussion der Ergebnisse.

4.1 Übersicht über die experimentelle Kampagne

4.1.1 Typischer Messablauf

Damit jede Messung mit den gleichen Parametern durchgeführt wird, muss darauf ge-
achtet werden, einen standardisierten Messablauf einzuhalten. Dieser gestaltet sich wie
folgt:

1. Vorpumpe an und mehrfaches Öffnen und Schließen des Ventils an der Gasflasche,
um den gesamten Aufbau und die Zuleitung zu spülen. Die Konzentration von
Fremdstoffen, die in die Zuleitung und die Messzelle diffundieren oder aus Oberflä-
chen desorbieren, soll damit möglichst gering gehalten werden.

2. Abpumpen des Aufbaus und der Zuleitung

3. Nach Erreichen des Gleichgewichtsdrucks, Schließen von Ventilen an der Zuleitung
und alleiniges Abpumpen der Messzelle und Nebenkammer. Der erreichte Gleich-
gewichtsdruck soll weniger als 2 · 10−3 mbar betragen.

4. Einstellen des für die Messung gewünschten Drucks über die gespülte Zuleitung und
Handventile. Dabei wird das, zum Schutz vor Überdruck angebrachte Überdruck-
ventil nicht ausgelöst, was im Nachhinein eine zusätzliche Quelle für Fremdstoffe
im Aufbau ist.
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5. Starten der Datenaufnahme an pT-Messschrank, IR-Spektrometer und UV-Spek-
trometer (Parameter siehe Tabelle 4.1)

6. Programmieren der UV-Lampe. Dabei wird darauf geachtet, dass die Lampe min-
destens 40 min an und danach mindestens 2 h aus ist. Zudem wird dem System
mindestens 30 min Zeit gegeben, bevor sich die UV-Lampe einschaltet, um vor
Produktion von O3 bereits die H2O und CO2-Konzentration in der Umgebungsluft
messen zu können (siehe Abschnitt 3.3.1).

7. Messung

8. Datenaufnahme stoppen, Daten zwischenspeichern und auf „Server“ speichern

9. Auswertung der Daten und „Separieren“ der Messung nach einzelnen Produktions-
und Zerfallsreihen (siehe Abb. 4.1).

4.1.2 Überblick über die Messkampagne

Während der Messkampagne wurden 23 valide Messungen zwischen 56,5 mbar und
1156,9 mbar durchgeführt. Die Anzahl der ausgewerteten IR-und UV-Spektren betragen
101 885. Aus jeder Messung können mehrere „Messruns“ extrahiert werden, in der O3 zu-
nächst produziert wird und anschließend zerfällt. Von den insgesamt 100 „Messruns“ wird
Einer, aufgrund der geringen O3-Teilchendichten verworfen (vgl. D.2b). Die Parameter
aller „Messruns“ sind in Tabelle 4.1 aufgelistet.

4.2 Auswertung der IR-Zerfallsdaten von Ozon

Aus dem zeitabhängigen Verhalten der integrierten Absorbanzen von O3 (siehe Abb. 4.1)
soll nun für jeden „Messrun“ die Zerfallsrate ermittelt werden.

4.2.1 Theoretische Beschreibung des Ozonzerfalls

Unter der Annahme, dass keine anderen Erzeugungs- oder Vernichtungsprozesse invol-
viert sind, kann das Gassystem von O2 und O3 als Zweiniveausystem modelliert werden.
Im Gleichgewicht gilt dann mit den Übergangswahrscheinlichkeiten wO2→O3 und wO3→O2

und der Teilchendichte n:

dnO3

dt
= 0 =

3

2
nO2wO2→O3 − nO3wO3→O2 (4.1)

Die Übergangswahrscheinlichkeiten für Produktion und Zerfall von O3 sind dabei von der
UV-Lampe und der Stoßrate an Oberflächen abhängig, sollten aber nach ausreichend lan-
ger Messzeit zeitlich konstant sein. Wird die UV-Lampe ausgeschaltet, so ist wO2→O3 = 0

und es folgt:
dnO3

dt
= −nO3(t)wO3→O2 (4.2)
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Abb. 4.1: Darstellung der zeitabhängigen Daten während einer Messung bei
1150 mbar. In den Temperaturdaten ist die etwa 60 minütige Oszillation der Kli-
maanlage zu erkennen (vgl. Abschnitt 3.2.1), hinzu kommt die Streuung durch die
Temperatursensoren. In den Druckdaten kann die Ungenauigkeit durch Digitalisieren
des analogen Signals (vgl. Abschnitt 3.2.1) beobachtet werden. Die Absorbanz der
UV-Daten zeigt bei ausgeschalteter UV-Lampe ein Rauschen, welches zu erwarten ist.
Die integralen Absorbanzen bei H2O und CO2 zeigen klare Korrelation zwischen den
entsprechenden Auswertebereichen. Zudem ist ein Anstieg der CO2-Konzentration zu
erkennen, der noch nicht abschließend erklärt werden kann. Die Annahme ist, dass das
O3 Kohlenstoff aus dem Stahl auslöst, da der Anstieg mit der O3-Konzentration korre-
liert ist. Weitere derartige Übersichten über Messungen, auch bei niedrigeren Drücken,
sind im Anhang zu finden, siehe Abb. C.2, Abb. C.3 und Abb. C.4.
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Tab. 4.1: Übersicht über die experimentelle Kampagne mit den wichtigsten Parame-
tern von IR- und IR-Spektrometer. Eine Zahl hinter einem Datum (-2) zeigt an, das an
diesem Tag mehrere Messungen durchgeführt wurden. Aus den einzelnen Messungen
werden eine Anzahl von „Messruns“ mit Ozondaten bei Produktion und Zerfall extra-
hiert und diese weiter verwertet.

Druck
in mbar

Datum „Messrun“
Belichtungszeit
UV-Spektro-
meter in s

Mittelung
UV-Spektren

Auflösung
IR-Spektro-

meter in cm−1

Zeitauflösung
IR-Spektro-
meter in s

1156,8 02.08.2022 1 - 4 1,0 20 1,0 16,89

1000,8 09.08.2022-2 5 - 8 1,0 20 1,0 16,61

515,5 15.08.2022 9 - 12 1,0 20 1,0 16,54

604,9 16.08.2022 13 - 16 1,0 20 1,0 52,37

798,9 17.08.2022 17 - 20 1,0 20 0,9 18,30

792,9 22.08.2022 21 - 24 1,0 20 0,9 18,28

407,4 23.08.2022 25 - 30 1,0 20 0,9 18,30

300,8 24.08.2022 31 - 35 0,9 20 0,9 18,29

216,7 25.08.2022 36 - 40 0,3 40 1,0 16,69

665,5 30.08.2022 41 - 44 0,3 40 1,0 16,77

102,3 01.09.2022-2 45 - 51 0,3 40 1,0 16,66

160,9 01.09.2022 52 - 54 0,3 40 1,0 16,69

66,5 02.09.2022 55 - 56 0,3 40 1,0 16,66

245,8 05.09.2022 57 - 64 0,3 40 1,0 16,66

918,2 06.09.2022-2 65 - 67 0,3 40 1,0 16,64

56,5 06.09.2022 68 - 69 0,3 40 1,0 16,65

843,1 07.09.2022-2 70 - 73 0,3 40 1,0 16,65

137,3 07.09.2022 74 - 76 0,3 40 1,0 16,67

722,3 08.09.2022 77 - 81 0,3 40 1,0 16,69

802,9 12.09.2022 82 - 85 0,3 40 1,0 16,71

1094,0 13.09.2022 86 - 90 0,3 40 1,0 16,67

1024,2 14.09.2022-2 91 - 94 0,3 40 1,0 16,66

954,5 04.10.2022 95 - 99 0,3 40 1,0 16,55
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Die Lösung der Gleichung ist eine Exponentialfunktion:

nO3(t) = nO3(0)e−t·wO3→O2 (4.3)

Dabei bezieht sich t = 0 auf den Zeitpunkt des Einschaltens der Lampe

4.2.2 Bestimmung der Lebensdauer bei Zerfall

Mit Gleichung (4.3) steht die Vermutung nahe, dass die integrierten Absorbanzen bei
Ozonzerfall gut durch eine Exponentialfunktion (y(t) = a · e−t/b + c) beschrieben werden
können. Der Parameter c soll dabei eine etwaige globale Verschiebung (durch die bisherige
Auswertung, siehe Abschnitt 3.3.2) kompensieren.

Die Parameterschätzung (oder Fitting) wird mit „Iminuit“ durchgeführt [Da20], das
zur Minimierung der Schätzfunktion (Summe der kleinsten Quadrate) den „Migrad“-
Algorithmus verwendet [JR75]. Der Fehler auf die integrierte Absorbanz von O3 (Ab-
schnitt 3.3.2) wird von „Iminuit“ intern berücksichtigt. Die Kovarianzmatrix der Fitpa-
rameter berechnet sich durch Verwendung des „Minos“-Algorithmus.

Die Lebensdauer τ für jeden Messrun ist durch den Fitparameter b gegeben, die Un-
sicherheit darauf (στ ) durch den Fehler auf b. Bei hohen Drücken beschreibt eine Expo-
nentialfunktion die Daten ausreichend genau (siehe Residuum in Abb. D.2a). Bei nied-
rigen Drücken (vgl. Abb. D.2b) nimmt das Rauschen und die Unsicherheit στ , aufgrund
der geringen Teilchendichte, zu. Die relativen Unsicherheiten στ

τ bleiben jedoch für alle
„Messruns“ unter 19%.

4.3 Auswertung der Daten hinsichtlich Ozonproduktion

Bei Ozonproduktion können sowohl die integrierten Absorbanzen aus den IR-Spektren
(siehe Abschnitt 3.3.2) als auch die Absorbanz der 253,7 nm-Linie aus den UV-Spektren
(siehe Abschnitt 3.3.2) ausgewertet werden.

4.3.1 Theoretische Beschreibung der Ozonproduktion

Wird die UV-Lampe eingeschaltet, ist diese nicht sofort auf Betriebstemperatur und -
Leistung; die Emissionslinien zeigen ein ungefähr exponentielles Einschaltverhalten (siehe
Abb. 3.5 ). Damit ist die Übergangswahrscheinlichkeit wO2→O3 zeitabhängig und es gilt,
mit der Konstanten A und der Zeitkonstanten γ:

wO2→O3 ≈ A(1− e−t/γ) . (4.4)

Die Ratengleichung ist dann

dnO3

dt
=

3

2
nO2wO2→O3 − nO3wO3→O2 = AnO2(t)(1− e−t/γ)− nO3(t)wO3→O2 (4.5)
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und lässt sich unter der Randbedingung nO3(0) = 0 und der Näherung nO2 = const.

lösen. Es ergibt sich als Lösung eine Funktion der Form

nO3(t) = AnO2

(
1

wO3→O2

+ e−wO3→O2
t

(
1

wO3→O2 − 1
γ

− 2

wO3→O2

)
− e

− t
γ

wO3→O2 − 1
γ

)
.

(4.6)

Da zwar die Übergangsrate wO3→O2 aus dem Zerfall berechenbar ist, die Konstante A
jedoch nicht, wird für die IR-Produktionsdaten ein Fitting mit

y(t) = ae−
t
b + c+ de

− t
f (4.7)

durchgeführt. Im Vergleich mit einer einfachen Exponentialfunktion zeigt sich, dass diese
Funktion (Gleichung (4.7)) die Daten besser beschreibt (vergleiche „Residuum IR“ in
Abb. 4.2).

Es müssen jedoch die Startwerte für die Parameter vor dem Fitting für jeden Druck an-
gepasst werden, um die Schätzfunktion für jeden Datensatz richtig minimieren zu können.
Auch sind die Parameter nach dem Fitting stark korreliert (vgl. Tabelle D.1).

4.3.2 Abschätzen einer Größe für die Produktionsrate

Die zum Fitting verwendete Funktion 4.7 ist nicht nach der Zeit umkehrbar. Die Be-
stimmung einer physikalischen Lebensdauer τ wie bei Ozonzerfall (siehe Abschnitt 4.2.2)
ist daher nicht möglich. Deshalb wird für die Produktionsrate eine „technische“ Lebens-
dauer Γ als die Zeit bestimmt, nach der die integrierte Absorbanz y(t) aus IR-Daten
(siehe Abschnitt 3.3.2) bzw. Absorbanz aus UV-Daten (siehe Abschnitt 3.3.2) von O3

bei Produktion auf das 1 − 1
e -fache des theoretischen Endwertes y(∞) angestiegen ist,

vgl. Abb. 4.3.

Dazu wird zunächst aus den Fitparameter (verwendet wird „Iminuit“, siehe Ab-
schnitt 4.2.2) die entsprechende integrierte Absorbanz (oder Absorbanz) ermittelt:

y(Γ) = (y(∞)− y(0))

(
1− 1

e

)
+ y(0) = c+

a+ d

e
. (4.8)

Dabei bezieht sich t = 0 auf den Zeitpunkt des Einschaltens der UV-Lampe und t =∞
auf den theoretischen Endwert, den die Konzentration erreichen würde, wenn die UV-
Lampe unendlich lange an wäre. Aus y(Γ) wird Γ bestimmt, indem mit den Fitparametern
eine Menge mit 30 000 Wertepaaren erzeugt wird. Γ ist dann der x-Wert dessen y-Wert
am nächsten an y(Γ) liegt, siehe Abb. 4.3. Der Fehler auf y(Γ) bestimmt sich mittels
gaußscher Fehlerfortpflanzung aus der Kovarianzmatrix der Fitparameter, der Fehler (σΓ)
wird wie Γ numerisch daraus bestimmt.

Unsicherheiten auf die numerische Invertierung sind vernachlässigbar, da die zeitliche
„Auflösung“ der Wertemenge weit über der zeitlichen Auflösung der Spektrometer ist.
(Faktor 137 größer als die zeitliche Auflösung des IR-Spektrometers).
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Abb. 4.2: Vergleich einer Parameterschätzung mit Exponentialfunktion und Glei-
chung (4.7) („doppelt“ Exponential) an Produktionsdaten aus IR-und UV-Spektro-
meter bei 950 mbar. Die Residuen zeigen bei IR-Daten eine deutliche, bei UV-Daten
eine etwas bessere Übereinstimmung der „doppelten Exponentialfunktion“ gegenüber
einer einfachen Exponentialfunktion.
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Abb. 4.3: Erklär-Skizze für die Bestimmung der „technischen“ Lebensdauer anhand
des Fitergebnisses aus Produktionsdaten mit der Funktion 4.7. Aus den Fitparametern
wird der Wert der integralen Absorbanz ermittelt (y(Γ)), die dem 1 − 1/e-fache des
Wertes im Gleichgewicht entspricht, und aus diesem über eine Wertemenge Γ bestimmt.
Der Fehler auf die „technische“ Lebensdauer wird ebenso durch die Wertemenge aus
dem Fehler auf y(Γ) aus der Korrelationsmatrix der Fitparameter berechnet.

4.3.3 Vergleich IR- und UV-Daten

Obige Bestimmung der Produktionsraten funktioniert für IR-Daten zuverlässig, bei den
UV-Daten ist die Bestimmung des „Hintergrundspektrums“ der 253,7 nm-Linie (siehe
Abschnitt 3.3.2) unterhalb von 150 mbar nicht mehr möglich, da das Verhältnis von
253,7 nm zu 312,6 nm-Linie bei Einschalten nicht mehr „konstant“ verläuft (siehe Abb. E.4
und Abb. D.1b).

Für beide Auswertemethoden wird Gleichung (4.7) für das Fitting benutzt, da diese
eine bessere Übereinstimmung mit den Daten bei hohen Drücken zeigt (vgl. Abb. 4.2).
Es wird dem Fitprogramm kein Fehler auf die Absorbanz der UV-Linie gegeben, da
die ermittelten Produktionsraten aus UV-Daten nur qualitativ interessant sind. Bei den
IR-Daten sind die berücksichtigten Fehler diejenigen aus Abschnitt 3.3.2.
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4.4 Bestimmung der O3 Teilchendichten im Gleichgewicht

Die Teilchendichte bei Gleichgewicht (ñ) wird bestimmt, indem zunächst die maximale
Differenz in der integrierten Absorbanz (∆IA) aus den Fitergebnissen von Produktion
und Zerfall ermittelt wird, siehe Abschnitt 4.3.2 und Abschnitt 4.2.2:

∆IA = |y(∞)− y(0)| (4.9)

Mit den Daten aus Hitran ((1,5± 0,2) · 10−17 cm−1

Molekül cm−2 , siehe Abschnitt 3.3.2) und
der Pfadlänge ((14,5± 2,5) cm, siehe Abschnitt 3.2.2) kann dann die Teilchendichte in
m−3 errechnet werden.

Für den Ozonzerfall (siehe Gleichung (4.3)) folgt somit

ñZerfall =
a ln(10)

Σ̄ · l
. (4.10)

Die Unsicherheit wird durch quadratisches Summieren aus dem statistischen Fehler auf
a und den systematischen Fehlern auf Σ̄ und l bestimmt.

Für die Ozonproduktion (siehe Gleichung (4.6)) ergibt sich

ñProduktion = −(a+ d) ln(10)

Σ̄ · l
. (4.11)

Die Unsicherheit wird dadurch bestimmt, dass zunächst die Unsicherheit auf ∆IA durch
die Korrelationsmatrix der Fitparameter mittels gaußscher Fehlerfortpflanzung ermittelt,
und anschließend mit den systematischen Fehlern quadratisch summiert wird.

Wie in Abschnitt 3.3.2 und in Abschnitt 4.3.3 beschrieben, eignen sich die UV-Daten
nicht zur Bestimmung einer Teilchendichte, da eine Kalibrierung der effektiven Pfadlänge
durch die starke druckabhängige Rayleigh-Streuung nicht möglich ist.

4.5 Darstellung von p, T, H2O, CO2 und UV-Intensität

Während Ozonproduktion und -zerfall verändern sich die Parameter Druck, Tempera-
tur, H2O und CO2-Konzentration. Druck und Temperatur werden dabei stark durch die
Wärmeentwicklung der UV-Lampe beeinflusst. Wie in Abschnitt 3.3.1 beschrieben, wird
angenommen, dass sich ein Großteil des absorbierenden H2O und CO2 nicht in der Mess-
zelle, sondern im Strahlengang des Spektrometers befindet. Dadurch ist die H2O und
CO2-Konzentration, trotz Stickstoffspülung von den Eigenheiten der Umgebung (vgl.
Abschnitt 3.2) abhängig und zeigt zum Teil eine klare periodische (und korrelierte) Zu-
und Abnahme (vgl. Abb. C.3).

Um dieses Schwanken in der Ergebnisdiskussion (siehe Abschnitt 4.6) möglichst trans-
parent aufzuzeigen, wird für jeden „Messrun“ aus den integrierten Absorbanzen von H2O
und CO2 der Mittelwert aus Maximal- und Minimalwert gebildet. Für Druck und Tem-
peratur wird ebenso der Mittelwert aus dem, mit dem entsprechenden Fehler addierten,
Maximalwert und dem, mit dem entsprechenden Fehler subtrahierten, Minimalwert be-
stimmt. Die „Fehlerbalken“ ergeben sich dann aus den Differenzen des Mittelwerts zu den
entsprechenden minimalen und maximalen Werten.
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Eine Größe, welche die Intensität der UV-Lampe widerspiegelt wird dadurch bestimmt,
dass die nc (siehe Abschnitt 3.2.3) der 312,6 nm, 313,2 nm und 365,1 nm-Linien auf die
Belichtungszeit normiert und die Maxima der Linien aufsummiert werden. Fehlerbalken
werden hier nicht angegeben, da die UV-Daten nur qualitativ interessant sind.

4.6 Diskussion der Endergebnisse

In der Atmosphäre ist die Ozonkonzentration maßgeblich von Sonnenlicht und der Kon-
zentration abbauender Substanzen abhängig (siehe Abschnitt 2.4). Bei Abwesenheit von
UV-Strahlung ist die Lebensdauer von O3 dort deutlich höher als die hier ermittelten
Lebensdauern. In [MM10], welche unter ähnlichen Bedingungen wie in der Atmosphäre
die Halbwertszeiten von Ozon in einem 40 L Zylinder aus Plexiglas messen, wird eine
Lebensdauer von 36 h 38 min angegeben. Es liegt darum die Vermutung nahe, dass in
der Messzelle Oberflächeneffekte die Zerfallsraten dominieren, sowie Ozonkonzentration
im Gleichgewicht und Produktionsraten beeinflussen.

4.6.1 Lebensdauern bei Ozonzerfall

Effekte Für den Ozonzerfall wird angenommen, dass die Edelstahloberflächen als Ka-
talysator für den Zerfall einzelner Moleküle wirken. Es gibt bei Auftreffen eines Moleküls
auf der Oberfläche eine bestimmte Wahrscheinlichkeit für eine Zerfallsreaktion mit den
Atomen im Edelstahl, oder anderen, auf der Oberfläche adsorbierten, Molekülen. Bleibt
diese Zerfallswahrscheinlichkeit bei unterschiedlichen Drücken konstant, so ist die Zer-
fallsrate nur durch die Stoßrate mit der Oberfläche pro Zeit- und Flächeneinheit ZW
bestimmt [AD13].

ZW =
p√

2πmkbT
(4.12)

Dabei ist m die Molekülmasse (8,02 · 10−26 kg für O3), kb die Boltzmann-Konstante
(1,38 · 10−23 J K−1) und T die Temperatur in K. Für Laborbedingungen (300 K und
1013 mbar) ergibt sich daraus ZW ≈ 2,2 · 10−23 s−1 cm2. Nach Gleichung (4.12) sollte bei
gleicher Oberfläche auch die Lebensdauer τ linear druckabhängig sein, sofern das System
homogen durchmischt bleibt und sich keine ozonarme Luftschicht in Oberflächennähe
bildet. Es ist nicht bekannt ob diese Annahme gerechtfertigt ist, da viele Prozesse, wie
turbulente Strömung in der Messzelle und Ozondiffusion durch die Luft, noch nicht ver-
standen sind.

Ergebnis Abbildung 4.4 zeigt die druckabhängige Lebensdauer von O3 bei Zerfall. Es
ist klar ein linearer Trend zu erkennen, der die obige Annahme bestätigt. Ein linearer
Fit über alle Daten führt auf eine Steigung mit (1,606± 0,003) · 10−2 min mbar−1. Es
sind zwei klare „Äste“ bei höheren Drücken (ab etwa 700 mbar) zu erkennen. Es gibt
somit weitere Effekte, die, bei später aufgenommen „Messruns“, bei gleichem Druck die
Lebensdauer senken (mehr dazu in Abschnitt 4.6.4).

Im niedrigen Druckbereich zeigen die Messungen eine geringere Fluktuation; ein Fit mit
Daten unterhalb von 700 mbar ergibt eine Steigung von (2,76± 0,01) · 10−2 min mbar−1.
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Abb. 4.4: Die druckabhängige Lebensdauer bei Zerfall mit linearem Fit
(Γ(p) = wp+ x) und H2O / CO2-Konzentration. Der lineare Trend ist klar zu
erkennen, zudem bilden sich zwei „Datenäste“ bei höheren Drücken. Das Residuum
zeigt eine gute Übereinstimmung eines linearen Fits mit den Daten bei niedrigen
Drücken. Die integrierten Absorbanzen von H2O und CO2 zeigen keine Korrelation
mit den „Ästen“.
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4.6.2 Produktionsraten aus IR- und UV-Daten

Erwartung Die Produktionsrate von O3 in der Messzelle ist von mehreren Effekten
abhängig:

1. Ein höherer Druck bedeutet auch eine höhere O2-Teilchendichte. Bei gleichbleiben-
der UV-Intensität sollte die „technische“ Lebensdauer Γ darum linear ansteigen.

2. Die Lebensdauer des Zerfalls (vgl. Abschnitt 4.6.1) steigt linear mit dem Druck,
sodass das System linear mehr Zeit benötigt um das O2/O3-Gleichgewicht zu er-
reichen.

3. Die mittlere freie Weglänge ist umgekehrt proportional zum Druck. Die Zeit die
ein freies O-Radikal benötigt um ein Molekül zu treffen ist darum ebenso umge-
kehrt proportional, sodass dieser Effekt bei höheren Drücken die Ozonproduktion
beschleunigt.

4. Die UV-Lampe produziert in ihrer Nähe mehr O3 als weiter entfernt, da die Lichtin-
tensität der, von O3 absorbierten, 184 nm-Linie nach Lambert-Beer abnimmt. Da-
durch stellt sich ein druckabhängiger Konzentrationsgradient in der Messzelle ein,
der durch Diffusion oder Turbulenz abgebaut wird. Dadurch steigt Γ etwas an, der
Zusammenhang mit dem Druck ist jedoch unbekannt.

5. Durch die Wärmeentwicklung der UV-Lampe bildet sich ein Temperaturgradient
in der Messzelle, der auch die Luftströmung beeinflusst. Ob die Luftströmung la-
minar oder turbulent ist und wie daraus die mittlere Teilchenbewegung resultiert
ist unbekannt. Hier bedarf es noch weiterer Forschung.

Mit der Annahme, dass der erstgenannte Effekt dominiert, kann ein etwa linearer Zu-
sammenhang mit leichter Nichtlinearität zwischen Druck und Γ erwartet werden.

Ergebnisse Abb. 4.5 zeigt die gemessenen Produktionsraten. Es zeigt sich ein ähnli-
ches Verhalten wie in Abschnitt 4.6.1; erneut gibt es bei höheren Drücken ein Unterschied
in der Lebensdauer (bis zu Faktor 2), je nachdem wann die Messung gemacht wird. Der
lineare Fit über alle Daten führt auf eine Steigung mit (4,80± 0,02) · 10−3 min mbar−1,
jedoch werden die Daten besser durch einen exponentiellen Fit beschrieben (siehe „Resi-
duum“ in Abb. 4.5). Dies zeigt sich vor allem im niedrigen Druckbereich. Darum wird in
Abb. 4.6 erneut ein Fit mit Daten unterhalb von 450 mbar durchgeführt.

In Abb. 4.7 werden die Daten bei Ozonproduktion aus IR-Spektrometer und UV-Spek-
trometer miteinander verglichen. Es ist eine klare Korrelation zu erkennen, jedoch sind
die „technischen“ Lebensdauern um einen konstanten Wert von etwa 2 min bei gleichem
Druck gegeneinander verschoben. Der Grund hierfür liegt in der Auswertung, die genaue
Ursache wurde jedoch nicht gefunden. Die UV-Daten bestätigen damit die Produktions-
raten aus den IR-Daten. Eine entsprechende Bestimmung der Produktionsrate nur auf
Grundlage der UV-Daten müsste entsprechend mit den IR-Daten kalibriert werden. Diese
sind aufgrund der genaueren verwendeten Methoden vertrauenswürdiger.
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Abb. 4.5: Die druckabhängige „technische“ Lebensdauer bei Ozonproduktion mit farb-
lich kodierter Nummer des „Messruns“, linearem (T (p) = wp+ x) und exponentiellem
(T (p) = we−p/x + y) Fit, Residuum und integrierte Absorbanz von H2O und CO2. Das
Residuum zeigt eine etwas geringere Abweichung der Daten mit einer Exponentialfunk-
tion. Bei höheren Drücken bilden sich zwei „Äste“ mit unterschiedlichen „technischen“
Lebensdauern bei gleichem Druck. Die integralen Absorbanzen von H2O und CO2 sind
mit diesen nicht korreliert.
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Abb. 4.6: Fitting an den „technischen“ Lebensdauern aus Ozonproduktion mit linearer
(T (p) = wP + x), exponentieller (T (p) = we−p/x + y) Funktion und „Growthfunktion“
(T (p) = we−p/x + y + z · p) bei niedrigen Drücken. Das „Residuum“ zeigt hier etwas
besser Übereinstimmung der Daten mit einer „Growthfunktion“ gegenüber einer Expo-
nentialfunktion. Eine lineare Funktion eignet sich bei Drücken unterhalb von 100 mbar

nur wenig zur Beschreibung der Daten.
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Abb. 4.7: Vergleich der druckabhängigen „technischen“ Lebensdauer aus IR-und UV-
Daten mit Differenz und Korrelation. Es ist eine konstante Differenz von etwa 2 min in
den „technischen“ Lebensdauern von IR- und UV-Daten zu erkennen. Die Korrelation
zwischen „technischen“ Lebensdauern von IR- und UV-Daten des selben „Messruns“
zeigt einige „Ausreißern“ bei höheren Drücken und ein „gekrümmtes“ Verhalten.

4.6.3 Teilchendichten aus Produktion und Zerfall

Erwartung Die Teilchendichte von O3 im Gleichgewicht (ñ) ist von den Übergangs-
wahrscheinlichkeiten (vgl. Abschnitt 4.3.1) abhängig. Sind diese unabhängig vom Druck,
so ist ein linearer Zusammenhang zu erwarten, da mit steigendem Druck die O2-Kon-
zentration linear ansteigt und damit auch die O3-Konzentration. Effekte, welche die
Übergangswahrscheinlichkeiten druckabhängig machen, werden in Abschnitt 4.6.1 und
Abschnitt 4.6.2 eingehender erklärt. Wichtig ist auch hier, dass die Einflüsse von Luft-
strömungen und Turbulenzen in der Messzelle unbekannt sind.

Ergebnisse Der lineare Zusammenhang bestätigt sich in Abb. 4.8. Ein linearer Fit über
alle Daten ergibt eine Steigung von (5,4± 0,1) · 1018 m−3 mbar−1; ein weiterer linearer
Fit über Daten unterhalb von 650 mbar birgt keine neuen Erkenntnisse. Während der
Messkampagne bleiben die mittleren Temperaturen der „Messruns“ (vgl. Abschnitt 4.5)
innerhalb eines Bereichs von 6,6 K, die Temperaturschwankung während eines „Messruns“
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ist jedoch größer, erkennbar an den „Fehlerbalken“ (zur Darstellung von Temperaturdaten
siehe Abschnitt 4.5).

4.6.4 Diskrepanz und Erklärungsansätze

In allen drei Datensätzen (τ , Γ und ñ ist ein linearer Trend zu erkennen (Ausnahme
ist Γ. Bei niedrigen Drücken werden die Daten besser mit einer Exponentialfunktion
beschrieben, siehe Abb. 4.6), bei späteren „Messruns“ bildet sich jedoch ein zweiter „Ast“.
Bei gleichem Druck ist ñ bei früheren „Messruns“ niedriger, Γ niedriger und τ höher (vgl.
Abb. 4.9).

Ein Fehler in der Auswertung kann mit großer Sicherheit ausgeschlossen werden, da alle
Rohdaten mit vergleichbaren Instrumentenparametern und nach dem selben Algorithmus
ausgewertet werden. Zudem validieren die Produktionsraten aus den UV-Daten die IR-
Daten (siehe Abb. 4.7). Die Wahrscheinlichkeit für eine statistische Fluktuation als Grund
für die Diskrepanz ist sehr gering, da die Rohdaten über mehrere Auswerteebenen (siehe
Abschnitt 3.3.2, Abschnitt 4.3, Abschnitt 4.2 und Abschnitt 4.4) behandelt werden.

Die gemessene Intensität der UV-Lampe zeigt eine gute Stabilität. Bei höheren Drücken
kommt es zu leichtem Absenken der gemessenen Intensität. Ob dies auch der tatsächlichen
Bestrahlungsstärke der UV-Lampe entspricht, ist nicht geklärt. Sollte diese auch ein
druckabhängiges Verhalten haben, könnte das auch Einfluss auf die Produktionsraten
und Teilchendichten haben, jedoch nicht auf die Zerfallsraten.

Während der Messkampagne von Anfang August 2022 bis Mitte September 2022 ver-
änderte sich die Tagesmitteltemperatur am Campus Nord von etwa 25 °C auf 12 °C
(vgl. Abb. E.3). Durch die im Optiklabor verbaute Klimaanlage ist jedoch die Tempera-
turschwankung während der Messkampagne geringer als während eines Messlauf (siehe
Abb. 4.8). Ebenfalls ging im Verlauf der Messkampagne mit sinkender Temperatur auch
die Oszillation der Temperatur durch die Klimaanlage (vgl. Abb. 4.1) zurück, inwiefern
dies einen Effekt auf die Daten hat, ist unbekannt.

Die H2O und CO2-Konzentrationen sind mit Ausnahme zweier „Messruns“ konstant.
Eventuell ist trotz des Spülens (vgl. Abschnitt 4.1.1 und Abschnitt 3.2.2 ) dort eine
geringe Menge Laborluft in das Vakuumsystem gelangt. Die Differenz von Γ und τ zu
Daten aus „benachbarten“ „Messruns“ ist jedoch gering. Zudem steigt die Lebensdauer
dort etwas, entgegen der Erwartung aus der Theorie (siehe Abschnitt 2.4).

Erklärt werden könnte die Diskrepanz durch einen Stoff, der, in früheren Messungen,
den Ozonabbau im Volumen begünstigt und so die Produktionsrate und ñ herabsetzt.
Solch ein Stoff könnte aus dem, bis zum 24.8, verwendeten Plastikschlauch (vgl. Ab-
schnitt 3.2.1) stammen. Dieser würde jedoch auch τ herabsetzen.

Ein alleiniger Oberflächeneffekt, der sich mit der Zeit abbaut (beispielsweise eine Kon-
tamination mit organischem Material), ist unwahrscheinlich. Dieser würde zu einem er-
höhten τ bei späteren Messungen führen. Eine Testmessung mit technischer Luft, bei
der die Messzelle zuvor etwa eine Woche lang mit Laborluft kontaminiert wurde, zeigt
ein leicht verringertes Γ und ν̃, die Zerfallsrate bleibt aber konstant (siehe Abb. 4.9).
Eventuell ist ein solcher Oberflächeneffekt Grund für die Diskrepanz in Produktionsrate
und Teilchendichte.
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Abb. 4.8: Teilchendichten im Gleichgewicht aus Ozonproduktion und -Zerfall mit li-
nearen (T (p) = wp+ x) Fits, Residuum, Temperaturdaten und UV-Intensität. Die
Teilchendichten aus Produktion und Zerfall zeigen gute Übereinstimmung. Es bilden
sich zwei „Äste“ bei höheren Drücken abhängig von dem Zeitpunkt der Messung (vgl.
Abb. 4.5 und Abb. 4.4). Der Fit bei niedrigen Drücken zeigt gute Übereinstimmung mit
den Daten (siehe „Residuum“) und dem Fit über den gesamten Druckbereich. Ebenfalls
zeigen die Temperaturdaten (es werden die Daten des „Thermocouple“ verwendet, der
der UV-Lampe am nächsten ist, siehe Abschnitt 3.2) bei Ozonproduktion und -Zerfall
eine gute Übereinstimmung. Die blauen Linien zeigen die maximalen bzw. minima-
len mittleren Temperatur während der Messkampagne. Es ist zu erkennen, dass die
„Fehlerbalken“ (vgl. Abschnitt 4.5) diese bei jedem „Messrun“ überschreiten. Die UV-
Intensität (vgl. Abschnitt 4.5) zeigt eine leichte Antikorrelation mit dem Druck.
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Abb. 4.9: Die druckabhängigen Lebensdauern aus Ozonproduktion und -Zerfall mit
farblich kodierter Teilchendichte im Gleichgewicht. Es sind in jedem „Plot“ zwei „Äste“
mit unterschiedlicher Teilchendichte erkennbar. Die „Testmessung“ wird auf Seite 38
eingehender erklärt.
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Ebenso kann ein alleiniger Oberflächeneffekt, der mit der Zeit zunimmt (beispielsweise
eine langsame Bildung von Metalloxiden durch das Ozon) die Daten nicht erklären.

Möglich wäre eine Substanz, welche bei früheren Messungen zunächst im Volumen ñ
und Γ herabsetzt, sich aber nach und nach an der Oberfläche festsetzt und dort die Ka-
talyse von O3 begünstigt. Ein solcher Stoff müsste aber schon bei vorherigen Messungen
ohne synthetische Luft in der Laborluft gewesen sein, da bei Betrieb mit Laborluft die
Lebensdauern ebenfalls etwa 37 min bei Laborbedingungen betragen (vgl. Abb. C.5).

Es können dominierende Turbulenzeffekte in der Messzelle verantwortlich sein. Bei-
spielsweise wenn die Strömung in der Kammer, durch einen veränderten Temperatur-
gradienten, bei späteren Messungen von laminarer zu turbulenter Strömung übergeht.
Der Temperaturgradient, könnte sich nach Abschirmen am 12.8 (siehe Abschnitt 3.2.1)
verändert haben, die Temperaturdaten (siehe Abb. 4.8) weisen jedoch nicht darauf hin.

Schlussendlich könnte auch eine Kombination aus mehreren unterschiedlichen Effekten
Ursache für die Diskrepanz sein.
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4.6.5 Fazit der Datenanalyse

Die einzelnen Zerfälle von O3 können durch eine Exponentialfunktion beschrieben werden
(siehe Abschnitt 4.2). Bei Ozonproduktion eignet sich eine Funktion der Form y(t) =

ae−t/b+ c+de−t/f besser zur Beschreibung als eine Exponentialfunktion (vgl. Abb. 4.2).

Die Nichtreproduzierbarkeit der Lebensdauern und Teilchendichten bei höheren
Drücken (vgl. Abb. 4.5, Abb. 4.4, Abb. 4.8) kann nicht abschließend erklärt werden.
Hier bedarf es noch weiterer Untersuchung, auch im Hinblick auf die in Abschnitt 4.6.4
aufgestellten Hypothesen.

Die UV-Daten bei Ozonproduktion validieren die IR-Daten, es zeigt sich jedoch eine
konstante Differenz in den „technischen“ Lebensdauern (siehe Abb. 4.7). Hier bedarf es
noch weiterer Untersuchung, auch im Hinblick auf die Extrapolation des Hintergrund-
spektrums aus der 312,6 nm-Linie.



Kapitel 5

Zusammenfassung und Ausblick

Die Bestimmung der Neutrinomasse am Karlsruher Tritium Neutrino (Katrin)-Expe-
riment (siehe Abschnitt 2.2) wird durch systematische Effekte beeinflusst. Eine davon
ist die unbekannte „final state distribution“ (FSD) von tritiierten Kohlenwasserstoffen
bei Zerfall dieser auf der „Rearwall“ (RW). Um diese systematische Unsicherheit, durch
das zusätzliche Spektrum der an der RW entstehenden Elektronen zu verringern, wurden
verschiedene Methoden untersucht die RW zu reinigen. Obwohl Ozon (O3) den höchsten
Reinigungseffekt zeigt, sind die genauen chemischen Zusammenhänge bei Dekontamina-
tion der RW-Kammer unbekannt. Das Ziel der Arbeit ist daher die Untersuchung der
druckabhängigen Produktions- und Zerfallsraten von Ozon (siehe Abschnitt 2.6). Die
ermittelten Daten sollen dabei erste Anhaltspunkte der chemischen Abläufe bei Dekon-
tamination der RW (Abschnitt 2.3) des Katrin-Experiments (Abschnitt 2.2) liefern und
den verwendeten Testaufbau als Vorexperiment zu einem zukünftigen tritiumkompatiblen
Aufbau überprüfen.

Dazu wurde zunächst in Kapitel 2 ein Überblick über das Katrin-Experiment und die
RW gegeben, sowie die wesentlichen theoretischen Aspekte von O3 und Ozondekonta-
mination (Abschnitt 2.4) erläutert. Dazu gehören vor allem chemische und spektrosko-
pische Eigenschaften von O3 (Abschnitt 2.5), beispielsweise die Infrarot (IR)-Aktivität
der Vibrationsübergänge und die Erzeugung von O3 mittels Ultraviolett (UV)-Licht und
Sauerstoff (O2).

Weiterhin wird der Aufbau des Experiments beschrieben (Abschnitt 3.2). An einer Mess-
zelle sind UV-Lampe, Zufuhr für synthetische Luft, Drucksensoren und IR-durchlässige
Fenster für das Fourier-Transformations-Infrarot (FTIR)-Spektrometer angebracht.

Mithilfe von Wirkungsquerschnitten aus „high-resolution transmission molecule absorp-
tion database“ (Hitran) ((1,5± 0,2) · 10−17 cm−1

Molekül cm−2 , siehe Abschnitt 3.3.2) und der
in einer Messung mit Toluol ermittelten effektiven Pfadlänge des FTIR-Spektrometers
((14,5± 2,5) cm (siehe Abschnitt 3.2.2), kann die mittlere O3-Teilchendichte n(t) mit ei-
ner Zeitauflösung von etwa 20 s in der Messzelle bestimmt werden (siehe Abschnitt 2.5).

In Abschnitt 4.1 wird ein Überblick über die Messungen und den insgesamt 99 ausgewer-
teten Datenreihen zu Ozonproduktion und -Zerfall bei verschiedenen Drücken gegeben.
Nach der Auswertung der einzelnen Produktions- und Zerfallsreihen (Abschnitt 4.2, Ab-
schnitt 4.3, Abschnitt 4.4) folgt die Diskussion der Endergebnisse (Abschnitt 4.6).
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Überblick über die Datenanalyse Die zeitabhängige Teilchendichte n(t) bei Ozon-
zerfall folgt einer Exponentialfunktion mit der druckabhängigen Lebensdauer τ , siehe
Abschnitt 4.2.1. Bei Ozonproduktion wird n(t) besser durch die Summe aus zwei Expo-
nentialfunktion beschrieben (Gleichung (4.7), siehe Abschnitt 4.3.1), da die UV-Lampe,
und die ozonerzeugende 184 nm-Linie ein exponentielles Einschaltverhalten zeigen. Die
„technische“ Lebensdauer Γ ist dann die Zeit nach der n(Γ) =

(
1− 1

e

)
n(∞) (siehe Ab-

schnitt 4.3.2) und kann aus IR- und UV-Daten bestimmt werden. Diese zeigen eine Korre-
lation (siehe Abb. 4.7), jedoch gibt es hierbei eine konstante Zeitdifferenz von etwa 2 min,
sodass die UV-Daten, aufgrund der ungenauen Abschätzung des Hintergrundspektrums
(siehe Abschnitt 3.3.2) nicht weiter behandelt werden. Die Teilchendichte im Gleichge-
wicht n̄ kann aus Zerfalls- und Produktionsdaten bestimmt werden (siehe Abschnitt 4.4).

Für die druckabhängigen Größen werden die Ergebnisse der Fits in Tabelle 5.1 dargestellt.
Für den Zusammenhang zwischen Druck p und τ bzw. n̄ eignet sich eine lineare Funktion.
Für p und Γ ist eine Exponentialfunktion (vorallem im niedrigen Druckbereich (Abb. 4.6))
besser geeignet. Im Vergleich mit Abb. 4.4, Abb. 4.5, Abb. 4.8 zeigt es sich, dass die
Größen τ , Γ und n̄ ab einem Druck von 450 mbar nicht reproduzierbar sind; bei später
aufgenommenen Messungen bei gleichem Druck ist n̄ größer, Γ größer und τ kleiner,
(mögliche Erkläransätze siehe Abschnitt 4.6.4).

Weiterführende Forschung an UVO Diese Arbeit hat viele Fragen aufgeworfen, de-
ren Untersuchung zu einem genaueren Verständnis der zugrundeliegenden Chemie führen
kann:

• Woher kommt die Diskrepanz in Γ, τ und n̄?

• Warum weichen die Ergebnisse der Toluolmessung, zur Bestimmung der Pfadlänge,
in verschiedenen Wellenzahlbereichen voneinander ab?

• Wie groß ist der Einfluss von Turbulenzeffekten in der Messzelle auf Γ, τ und n̄?

• Eignet sich die verwendete UV-Lampe, oder sollte eine andere Ozonquelle verwen-
det werden?

• Woraus stammt das Kohlenstoffdioxid (CO2), welches bei einigen Messungen (vgl.
Abb. 4.1) zu einem Anstieg der CO2-Konzentration in der Messzelle führt?

Des Weiteren soll der Aufbau tritiumkompatibel gemacht werden um Fragen in Richtung

• Einfluss von Wasserdampf auf Γ, τ und n̄

• Austauschreaktionen zwischen Wasserstoff (H), Deuterium (D) und Tritium (T)
bei Dekontamination

• Interaktionen von O3 mit H/D/T benetzten Oberflächen während der Dekontami-
nation

• Dekontamination von tritiierten Teilen im Aufbau

zu klären.
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Tab. 5.1: Ergebnisse für lineare (und exponentielle) Fits an die druckabhängigen Grö-
ßen τ , Γ und n̄. Für niedrige Drücke haben die Daten weniger „Ausreißer“, und werden
entsprechend besser durch die Fits beschrieben (siehe Abb. 4.4, Abb. 4.5, Abb. 4.6 und
Abb. 4.8). Druck p in mbar, τ und Γ in min und n̄ in m−3

Zerfall alle Drücke τ= 1,606 · 10−2 min mbar−1 · p+ 4,09 min

Zerfall p < 700 mbar τ= 2,76 · 10−2 min mbar−1 · p−0,16 min

Produktion alle Drücke Γ=−9,33 min exp (−p · 7,5 · 102 mbar−1) + 12,02 min

Produktion alle Drücke Γ= 4,89 · 10−3 min mbar−1 · p+ 4,72 min

Produktion p < 450 mbar Γ= −11,3 min exp (−p · 58 mbar−1) + 5,88 min

Produktion p < 450 mbar Γ= 3,4 · 10−3 min mbar−1 · p+ 4,68 min

Teilchendichten alle Drücke n̄= 5,4 · 1018 m−3 mbar−1 − 1,1 · 1020 m−3

Teilchendichten p < 600 mbar n̄= 5,9 · 1018 m−3 mbar−1 − 1,5 · 1020 m−3

Verwertung der gewonnenen Daten Die ermittelten Daten zu Γ, τ und n̄ können
erste Anhaltspunkte für die chemischen Zusammenhänge in der RW-Kammer bei Dekon-
tamination geben und bestätigen den Verdacht eines linearen Zusammenhangs mit dem
Druck. Die genauen Steigungen von Γ, τ und n̄ können zudem genutzt werden, um die
UV/O3-Dekontamination an der RW oder zukünftiger Quellbereiche (beispielsweise von
Katrin/Tristan) zu optimieren.

Zuletzt wurde die RW Mitte September 2022 gereinigt. Dabei wurde erneut ein 80:20
Gasgemisch aus Helium und Sauerstoff bei 100 mbar verwendet, wobei die RW auf 165 °C
aufgeheizt wurde.

Generell sollten bei der Wahl des Drucks verschiedene Effekte berücksichtigt werden.
Zum Einen bedeutet ein höherer Druck eine höhere Oberflächenstoßrate (siehe Glei-
chung (4.12)), sodass mehr tritiierte Moleküle Reaktionen mit O3 eingehen können. Da-
durch verlängert sich auch die Lebensdauer (Im UV induziertes Ozon (UVO)-Experiment
wurde bei 25 °C und 100 mbar τ ≈ 3,1 min gemessen, bei 200 mbar beträgt τ ≈ 4,7 min)
und die Ozonteilchendichte nimmt zu (Faktor 3.5, bei einer Verdoppelung des Drucks von
100 mbar auf 200 mbar). Andererseits könnte es durch einen höheren Drücke auch eine
Ausbildung von Konzentrationsgradienten in der RW-Kammer geben, da die ozonprodu-
zierende 184 nm-Linie druckabhängig abgeschwächt wird, wenn O2 einer entsprechenden
Teilchendichte in der Kammer ist. Das Gleiche gilt für die, von O3 absorbierte 253,7 nm-
Linie, die auf der RW-Oberfläche tritiierte Moleküle anregen kann, sodass diese leichter
mit O3 reagieren. Bei steigendem Druck absorbiert O3 entsprechend mehr von dieser
Strahlung, sodass daher bei steigendem Druck ein steigender Gradient der Reinheit der
RW nach Dekontamination zu erwarten ist. Beiden Effekte werden zudem durch die hö-
here Temperatur der RW beeinflusst. Im Vergleich mit Gleichung (4.12) sollte τ dabei
etwas sinken (auf 82.7% des Wertes bei Raumtemperatur). Die Teilchendichte im Aufbau
ist dann ebenfalls geringer.

Aus diesen Gründen wäre es ratsam die Dekontamination der RW testweise bei einem
höheren Druck von etwa 200 mbar durchzuführen, da nach den ermittelten Daten die
Stoßrate von O3 auf der Oberfläche verdoppelt, und die O3-Teilchendichte verdreifacht
wird. Gradienteneffekte durch Absorption sollte bei 200 mbar noch vernachlässigbar sein.



Anhang A

Toluolmessung

Abb. A.1: Vergleich von gemessener Absorbanz und Wirkungsquerschnitte aus Hitran
(siehe [Sha04]). Klar ist die Differenz vorallem bei den beiden „Peaks“ um 700 cm−1 zu
erkennen.
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Tab. A.1: Ergebnis der Toluolmessung, klar ist der Unterschied der gemittelten Pfad-
länge aus beiden Auswertebereichen zu erkennen.

Wellenzahlbereich
in cm−1

Druck
in mbar

Pfadlänge
in cm

∅

3140—2720 11,01 16,8

16.73140—2720 36,27 16,2

3140—2720 18,94 17,2

770—650 11,01 11,9

12.3770—650 36,27 12,4

770—650 18,94 12,5



Anhang B

Korrektur der Absorbanz

Abb. B.1: Vergleich der korrigierten zur nicht korrigierten Absorbanz im Absorptions-
bereich von Ozon und die Auswirkung auf die integrierte Absorbanz
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(a) Erklärskizze Punkte

(b) Erklärskizze Mittelungsverfahren

Abb. B.2: Das verwendete Mittelungsverfahren zur Bereinigung der Absorbanz im Ozo-
nabsorptionsbereich nach [Bat22c]
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Messungen

(a) p = 1165 mbar (b) p = 160 mbar

Abb. C.1: Korrelation der integrierten Absorbanz über beide Auswertebereich von H2O und CO2 (siehe
Tabelle 3.1) bei verschiedenen Drücken.
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Abb. C.2: Übersicht über alle wichtigen Größen während einer Messung bei 792 mbar
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Abb. C.3: Übersicht über alle wichtigen Größen während einer Messung bei 159 mbar.
Das periodische Schwanken der Klimaanlage (vgl. Abschnitt 3.2.1) ist klar in der in-
tegrierten Absorbanz von H2O und CO2 zu erkennen
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Abb. C.4: Übersicht über alle wichtigen Größen während einer Messung bei 66 mbar.
Das periodische Schwanken der Klimaanlage (vgl. Abschnitt 3.2.1) ist klar in der inte-
grierten Absorbanz von H2O und CO2 zu erkennen. Die Baselinebestimmung für Ozon
(siehe Abschnitt 3.3.2) funktioniert nicht mehr, dies zeigt sich in der Absorbanz der
253,7 nm-Linie
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Abb. C.5: Übersicht über alle wichtigen Größen während einer Messung bei 1180 mbar

mit Laborluft. Die Konzentration von Wasser (H2O) und CO2 sind im Vergleich zu
anderen Messungen (siehe Abb. C.2, Abb. C.3, Abb. C.4) deutlich erhöht. Die Tem-
peraturschwankungen der Klimaanlage sind gut zu erkennen.
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Fitting

Tab. D.1: Typische Korrelationsmatrix der Fitparameter bei Produktionsdaten vom
4. Oktober 2022. Es ist hohe Korrelation und Antikorrelation zwischen den einzelnen
„Fitparametern“ zu erkennen.

a b c d e

a 1 0,98 −0,493 −1 −0,99

b 0,98 1 −0,432 −0,984 −0,95

c −0,493 −0,432 1 0,487 0,555

d −1 −0,984 0,487 1 0,988

e −0,99 −0,95 0,555 0,988 1
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(a) Mittlerer Druck (b) Niedriger Druck

Abb. D.1: Zeitlicher Verlauf der Absorbanz der 253,7 nm-Linie bei verschiedenen Drücken. Die Daten
zeigen bei Abb. D.1b einen exponentiell abfallenden Verlauf, obwohl ein Ansteigen zu Erwarten wäre.

(a) Hoher Druck (b) Niedriger Druck

Abb. D.2: Ozonzerfall bei hohem und niedrigem Druck. In Abb. D.2a ist die gute Übereinstimmung des
„Fits“ mit den Daten zu erkennen. In Abb. D.2b sind trotz des hohen Rauschens die Genauigkeit des
„Fitergebnisses“ bemerkenswert
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(a) Hoher Druck (b) Niedriger Druck

Abb. D.3: Korrelation von Integrierten Absorbanz der IR-Daten und Absorbanz auf des UV-Daten bei
Produktion bei verschiedenen Drücken. Bei niedrigen Drücken funktioniert das Abschätzen der Baseline
für die UV-Daten (vgl. Abschnitt 3.3.2) nicht mehr



Anhang E

Sonstige

Tab. E.1: Volumenbestimmung der Messzelle. Das Volumen wurde dreimal gemessen,
in dem die Messzelle abgepumpt und mit Luft aus einem bekannten Testvolumen
(„Gasmaus“) gefüllt wurde. Aus der Druckdifferenz kann das Volumen bestimmt wer-
den, solange die Temperatur konstant bleibt.

Messung Volumen in cm3

1 511,08

2 514,47

3 509,01

Ø 511,52
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Abb. E.1: Die integrierten Wirkungsquerschnitte von CO2 bei dem Vibrationsübergang
0000(1)→ 110(1). Deutlich heben sich die unterschiedliche Zweige voneinander ab. Der
„Q-Zweig“ mit ∆J = 0 zeigt viele eng aneinander liegende Linien. Der „R-Zweig“ mit
∆J = +1 zeigt eine stärke Absorption als der „P-Zweig“ mit ∆J = −1. Für andere
Vibrationsübergänge kann der „Q-Zweig“ wegfallen, siehe [AD13]. Daten aus Hitran
[Gor22].
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Abb. E.2: Wirkungsquerschnitte einiger Gase im UV-Bereich. Deutlich ist die Domi-
nanz der Wirkungsquerschnitte von O3 im Hartley-Band bei 250 nm zu erkennen. O2

zeigt eine Anregung bei 180 nm. Wasser absorbiert nicht im aufgetragenen Spektral-
bereich. Daten aus MPI-Mainz UV/VIS Spectral Atlas[Kel13] und Hitran[Gor22]
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Abb. E.3: Der Temperaturverlauf der 2 m Temperatur am Campus Nord während der
Messkampagne. Es ist klar ein sinkende Tagesmitteltemperatur über den Verlauf der
Messungen von etwa 25 °C zu etwa 12 °C festzustellen. Deutlich ist die Temperatur-
schwankung zwischen Nacht und Tag von bis zu 15 °C zu erkennen. 2m Daten des
200 m-Mast am Campus Nord des KIT [Koh22].
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Abb. E.4: Einschaltverhalten der UV-Lampe bei Kalibriermessung mit reinem Stick-
stoff bei 72,2 mbar. Klar ist der in etwa exponentielle Anstieg der Linien
((1),(2),(3),(4)) zu erkennen. Die Verhältnisse der Linien sind zeitliche nicht konstant,
sondern zeigen ebenfalls eine Zunahme. Gründe können die Wellenlängenabhängige
Rayleigh-Streuung in der Messzelle, oder generell die Funktionsweise der UV-Lampe
sein.
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