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Zusammenfassung

Gegenstand dieser Arbeit ist die Inverson von Spurengasprofilen aus spektral hoch-
aufgel 6sten bodengebundenen solaren Absorptionsmessungen im mittleren Infraroten.

Die vorliegende Arbeit befaldt sich zunéchst mit experimentellen Aspekten, um eine
gleichbleibend hohe Qualitét der gemessenen Spektren sicherzustellen. Derzeit werden zwel
bodengebundene kommerzielle Spektrometer der Firma Bruker am IMK (Institut for
Meteorologie und Klimaforschung) betrieben. Neben Untersuchungen zu Interferenzen an
Grenzflachen wurde die Grole der Abtastfehler charakterisiert und ein Programm zur
Korrektur von Spektren entwickelt, die infolge von Nichtlinearitdt einen Nullinienversatz
zeigen. Den Schwerpunkt der experimentellen Arbeiten bildeten die Untersuchungen zum
Apparateprofil, dessen genaue Kenntnis von wesentlicher Bedeutung ist, um systematische
Fehler in der Hohenzuordnung der abgeleiteten Profile zu vermeiden. Die Apparateprofile der
beiden Spektrometer wurden eingehend untersucht und im Falle des Bruker IFS 120M
deutlich verbessert. Es wurden mehrere Gaszellen angefertigt und die Software LINEFIT
weiterentwickelt, die es ermdglicht, das Apparateprofil aus Gaszellenmessungen abzuleiten.
Die regelmafdige Durchfiihrung derartiger Messungen und ihre Analyse mit LINEFIT erlaubte
die Dokumentation des instrumentellen Zustandes. Ferner wurde im Rahmen dieser Arbeit ein
Instrumentenmodell zur Beschreibung dejustierter Interferometer entwickelt.

Der theoretische Schwerpunkt der Arbeit lag in der Entwicklung eines Programmes zur
Inversion von Spurengasprofilen aus bodengebundenen solaren Absorptionsmessungen. Unter
Verwendung des leistungsfahigen, am IMK entwickelten Strahlungstibertragungscodes
KOPRA (Karlsruhe Optimised and Precise Radiative Transfer Algorithm) entstand das
Inversionsprogramm PROFFIT. Es erlaubt die gleichzeitige Inversion mehrerer Spurengase
und ggf. des Temperaturverlaufes durch Anpassung des synthetischen an den gemessenen
Spektralverlauf in mehreren spektralen Fenstern. Fir jedes Gas kann wahlweise das
Verfahren nach Tikhonov-Phillips, die Schdtzung nach Bayes oder reine Skalierung eines
angegebenen Profilverlaufes verwendet werden. Wird das Verfahren nach Tikhonov-Phillips
benutzt, so kann die Inversion auch auf logarithmischer Skala erfolgen, wodurch das
Auftreten negativer Mischungsverhaltnisse ausgeschl ossen werden kann.

Um PROFFIT mit redlen Melidaten zu erproben, wurden die in Kiruna gewonnenen
Mel3daten des Winters 1997/1998 ausgewertet. Zur Bewdltigung dieser Aufgabe wurde eine
Vielzahl kleiner Hilfsprogramme erstellt. Diese Programme betreffen die Berechnung der
astronomischen und scheinbaren Sonnenhohe, die Entfernung solarer Signaturen, die
Umsetzung des gemessenen Spektrums auf eine andere spektrale Gitterweite und die
Ersellung von Temperaturprofilen aus NCEP (Nationa Centers for Environmental
Prediction)-Daten. Fur die Spezies G, HCI, HF, NbO, CHs, HNOs, NO und CIO wurden
Profile gewonnen, im Falle von NO, und CIONO-, wurden Standardprofile skaliert.
Schliefdlich erfolgt die Diskussion der Ergebnisse, insbesondere wurde ein Vergleich der
gewonnen Mischungsprofile bzw. Saulengehalte mit dem am IMK betriebenen 3D-
Chemietransportmodell KASIMA (Karlsruhe Simulation Model of the Middle Atmosphere)
durchgefuhrt. Obwohl die bodengebundenen Messungen nur eine recht bescheidene
Hohenaufldsung erméglichen (im gunstigsten Fall lassen sich 4 Hohenstufen unterscheiden),
ist die Ubereinstimmung mit den berechneten Profilen bemerkenswert gut. Es gibt jedoch
auch signifikante Unterschiede hinsichtlich einiger Gase, diese Abweichungen lassen sich
jedoch in konsistenter Weise als Probleme der Modellierung deuten. KASIMA scheint den
chemischen Ozonverlust im Winter 97/98 zu Uberschétzen und zeigt dementsprechend eine
langer anhaltende Chloraktivierung, wahrend zugleich der Anstieg von CIONO, unterschétzt
wird. Schliefflich bestimmt KASIMA wesentlich kleinere Saulengehalte fir NO, da die in der
oberen Stratosphére wirksamen Bildungsreaktionen nicht berlicksichtigt sind.






Abstract

Retrieval of trace gas profilesfrom high resolution, ground-based FTIR-
measur ements

The first part of this work dealt with experimental aspects to ensure a continuously high
quality of the measured spectra. By this time two commercial, ground-based spectrometers
manufactured by Bruker are operated at IMK (Institute for Meteorology and Climatic
Research). Besides investigations concerning channeling, the sampling errors have been
guantified and a program has been developed to be used for the correction of baseline
distortion due to nonlinearity. The main effort of the experimental investigations consisted in
the characterisation of the instrumental line shape (ILS), due to its importance with regard to
systematic errors in the height scale assigned to the deduced profiles. The ILS of both
instruments have been examined in detail and in case of Bruker's IFS 120M has been
markedly improved. Severa gas cells have been built and the software LINEFIT has been
developed further. LINEFIT is a software to be used for the inverson of ILS of high
resolution spectrometers from gas cell measurements. The continuos use of gas cell
measurements and LINEFIT alows to monitor the instrumental conditions over the whole
period of operation, which is done for both instruments. Moreover, a model for the simulation
of misaligned cube-corner interferometers has been developed.

The main focus of the theoretical work consisted in the development of a code to be used for
the inversion of trace gas profiles by ground based solar absorption spectra. By using the
powerful radiative transfer algorithm KOPRA (Karlsruhe Optimised and Precise Radiative
Transfer Algorithm) the inversion program PROFFIT has been built. PROFFIT offers the
joint retrieval of several trace gases (and of the temperature profile) by using a least-squares
fitting procedure in a specified number of spectral windows. For each gas the method given
by Tikhonov and Phillips or the Optimal Estimation method can be used. If the Tikhonov-
Phillips method is used, PROFFIT allows the inversion to be performed on a logarithmic
scale, thereby negative volume mixing ratios in the linearised solution can be excluded.

To test PROFFIT with real data, the spectra measured in Kiruna during winter 97/98 have
been analysed. To compete with this task, several auxiliary programs have been developed.
These programs concern the calculation of true astronomical as well as apparent solar zenith
angle, the elimination of solar lines in the spectra, the resampling of spectra to modified
spectral stepwidth, and the generation of temperature profiles as needed by KOPRA from
NCEP (National Centers for Environmental Prediction) data made available via the Goddard
automailer system.

Finally, the results have been discussed. In particular the deduced mixing ratio profiles and
column amounts have been compared with results from the KASIMA (Karlsruhe Simulation
Model of the Middle Atmosphere). Despite the poor vertical resolution of the inverted profiles
(up to 4 independent height levels can be resolved), the agreement with KASIMA is
remarkably good. Nevertheless, there are also significant differences with respect to certain
gases. These differences can be interpreted in a self-consistent manner by taking into account
remaining problems concerning the model’s accuracy: It seems, that KASIMA overestimates
the chemical Ozone loss in winter 97/98. Indeed, KASIMA finds a longer period with high
ClO vaues and over the same period smaller column amounts of CIONO,. Moreover,
KASIMA obtains significantly lower column amounts for NO. The relevant reactions leading
to the formation of NO in the upper stratosphere are not implemented in the chemical model.
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1. Einleitung

» ES wird eine weltweite Zunahme der Katarakte insbesondere bei &lteren Menschen infolge
der erhthten UV-B-Srahlung erwartet. Die amerikanische Umweltschutzbehorde EPA
errechnete 1985, dal? bel den USBirgern, die zwischen 1986 und 2029 geboren werden, 4.3
Millionen zusatzliche Katarakte zu erwarten sind, wenn das stratospharische Ozon um 10%
abgebaut wird. In den Industrielandern wird die Mehrzahl der Katarakte erkannt und
erfolgreich behandelt, fir die betroffenen Menschen in Entwicklungslandern ist die Aussicht
auf Behandlung und Heilung jedoch sehr viel schlechter.”

Alan Wellburn

Wahrend des vergangenen Winters 1999/2000 sind in der arktischen Stratosphdre im
Hohenbereich um 18 km auf¥ergewohnlich grofRe Ozonverluste Uber 60% gemessen worden,
die voraussichtlich eine spurbare Wirkung auf die Ozonkonzentrationen im Frihjahr Gber
Europa haben werden. Nachdem die Ozonverluste Uber der Arktis in den beiden voran-
gegangenen Wintern gering ausgefallen waren, ruft dieses bemerkenswerte Ergebnis der
THESEO 2000 Mef3kampagne, an der sich auch Gruppen des Ingtituts fir Meteorologie und
Klimaforschung (IMK) beteiligt haben, bei einer breiteren Offentlichkeit die Problematik des
anthropogen bedingten Ozonlochs in Erinnerung.

Die Auswirkungen des anthropogenen stratosphérischen Ozonverlustes sind  kaum
Uberschaubar: Da mehr ultraviolette Strahlung die Erdoberfléche erreicht, werden alle dem
Sonnenlicht exponierten Lebewesen in vielfdtiger Weise geschadigt. Die Wirkungen
betreffen einerseits die menschliche Gesundheit direkt, andererseits Tiere und Pflanzen bis
hin zum Plankton der Meere, das die Basis des ganzen marinen Lebens darstellt [Wellburn,
1997]. Das Ozon spielt ebenfals eine wichtige Rolle fur den atmosphérischen
Strahlungshaushalt, somit sind Auswirkungen auf das Klima wahrscheinlich.

Schon Mitte der 70er Jahre hatten Molina und Rowland [Molina und Rowland, 1974] vor
einem Abbau des stratosphérischen Ozons durch Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKWSs)
gewarnt. Diese kunstlich erzeugten, etwa as Kuihl- und Treibmittel eingesetzten
Verbindungen, kénnen aufgrund ihrer hohen Stabilitét bis in die Stratosphére gelangen. Dort
werden sie durch die UV-Strahlung aufgespalten, und das freigesetzte Chlor dient als
Katalysator zum Abbau von Ozon. Der vorhergesagte Abbau von Ozon sollte vergleichsweise
langsam erfolgen und den gesamten Saulengehalt nur unwesentlich verringern. So wurde die
Bildung eines Ozonlochs uber der Antarktis 1985 vollkommen Uberraschend festgestellt
[Farman et a., 1985]. Die starke Wirkung des Chlors unter den Bedingungen des polaren
Fruhlings konnte erst zwei Jahre danach erklart werden [Molina und Molina, 1987; Tolbert et
al., 1987]: Wéhrend der Polarnacht kihit die Stratosphére aus, stratospharische Wolken
werden gebildet, und die an den Wolkenteilchen ablaufenden chemischen Reaktionen bereiten
die grofien Ozonverluste des Fruhjahrs vor. Der Polarwirbel Uber der winterlichen Antarktis
ist aufgrund der auf den Sldpol zentrierten und isolierten Lage des antarktischen Kontinents
stabiler, austauschdrmer und somit kdlter als sein arktisches Gegenstiick. Deshalb ist der
Ozonverlust dort stérker alsin der Arktis.



Ein wesentlicher Gegenstand der stratosphérischen Ozonforschung besteht gegenwaértig darin,
Gemeinsamkeiten als auch Unterschiede zwischen dem Geschehen tber der Arktis und der
Antarktis herauszuarbeiten. Um die fur die Ozonchemie relevanten chemischen Verbindungen
Zu beobachten, werden am IMK zahlreiche Fernerkundungsexperimente betrieben, vor allem
bodengebundene sowie flugzeug- und ballongetragene Fourierspektrometer fir den mittleren
Infrarotbereich [Fischer, 1992]. Spektroskopische Methoden im infraroten Spektralbereich
sind besonders geeignet, da viele Gase dort spezifische Signaturen besitzen. Mithilfe von
Strahlungsiibertragungsrechnungen kann aus den Messungen Information Uber die
Konzentration der Gase gewonnen werden.

Gegenstand dieser Arbeit sind die bodengebundenen solaren Absorptionsmessungen hoher
spektraler Auflésung. Die bodengebundenen Instrumente erlauben die Aufzeichnung
langjéhriger Zeitreihen vieler Gase. So ist das vom IMK zusammen mit der Universitét von
Nagoya in Japan und dem Institut fur Weltraumphysik (IRF) in Kiruna betriebene
kommerzielle Fourierspektrometer Bruker IFS 120HR eines von weltweit rund einem
Dutzend derartiger Instrumente des ,Network for the Detection of Stratospheric Change
(NDSC)*. Daruber hinaus dienen die bodengebundenen Instrumente der Validierung von
Kampagneninstrumenten (Flugzeuge, Stratosphérenballons) und Erdbeobachtungssatel liten.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zundchst die Qualitdt der Messungen genauer
charakterisiert und gegebenenfalls verbessert durch Untersuchungen zum Apparateprofil, zu
Stehwellen, zur Nichtlinearitdt sowie zu Abtastfehlern bei der Aufzeichnung des Inter-
ferogramms. Die im Rahmen meiner Diplomarbeit am IMK entwickelte Software LINEFIT
zur Bestimmung des Apparateprofils aus Gaszellenmessungen wurde im Rahmen dieser
Arbeit wesentlich erweitert und wird mittlerweile weltweit von fast allen Gruppen verwendet,
die hochauflésende bodengebundene Atmosphéarenmessungen betreiben. Einen wesentlichen
Schwerpunkt der Arbeit bildete die Entwicklung eines Inversionsprogramms fir die
verbesserte Auswertung der bodengebundenen Absorptionsmessungen. Insbesondere erlaubt
das neue Inversionsprogramm, aus dem gemessenen Linienprofil Informationen Uber die
Hohenvertellung der Gase zu gewinnen. Dadurch wird der volle Informationsgehalt der
Messungen Uberhaupt erst zuganglich. Um das neue Inversionsprogramm an realen Mef3daten
zu erproben, wurden die mit dem in Kiruna befindlichen Instrument wahrend des Winters
1997/1998 gewonnenen Meldaten ausgewertet. Zuletzt erfolgte ein Vergleich der so
gewonnenen Profile bzw. Saulengehate mit dem am IMK betriebenen 3D-
Chemietransportmodell KASIMA [Ruhnke et a., 1999]. Dieser Vergleich demonstrierte die
hohe Qualitét unserer Ergebnisse und erwies sich zudem auch hinsichtlich der chemischen
Modellierung as aufschlufdreich. Erstmals wurde ein Vergleich zwischen den Prognosen von
KASIMA und einer sich Uber viele Monate erstreckenden Mef3reihe unternommen.



2. Die Atmosphéare

» The physical processes [in the atmosphere] do not operate independently. Instead, they are
woven together into a complex fabric of radiation, chemistry, and dynamics. Interaction
among these can be just as important as the individual processes themselves. ... This feature
makes the study of the atmosphere an eclectic one, involving the integration of many different
physical principles.”

Murry L. Salby

Dieses Kapitel enthdt ene Zusammenstellung der wesentlichen Grundlagen der
Atmosphérenwissenschaften, um jedem naturwissenschaftlich vorgebildeten Leser einen
direkten Zugang zu der vorliegenden Arbeit zu erdffnen. Zuerst werden die chemische
Zusammensetzung und die vertikale Druck- und Temperaturschichtung der Atmosphére
beschrieben. Ferner werden die Grundgleichungen der atmosphérischen Dynamik angegeben.
Das sich as Konsequenz dieser Gesetzméaldigkeiten einstellende globale Stromungsmuster
wird skizziert. Von zentraler Bedeutung fir diese Arbeit ist schliefdich die Beschreibung des
derzeitigen Kenntnisstandes zur arktischen Stratosphére und zur stratosphérischen
Ozonchemie, insbesondere unter den Bedingungen, die Uber den winterlichen Polkappen
anzutreffen sind.

2.1 Zusammensetzung der Erdatmosphare

Die Erdatmosphare enthdlt vor allem molekularen Stickstoff (~78% Vol.), molekularen
Saverstoff (~21% Vol.) sowie das Edelgas Argon (~1% Vol.). Daneben gibt es eine Vielzahl
von Spurengasen, wie Wasserdampf, Kohlendioxid, Methan, Ozon, Distickstoffoxid, etc., die
in sehr kleinen Konzentrationen auftreten und dennoch eine Schllsselrolle fur den
Strahlungshaushalt der Atmosphére spielen. Von herausragender Bedeutung ist der
Wasserdampf, da er den Energieaustausch zwischen den Ozeanen und der Atmosphéare
bestimmt, Wolken bildet und die Strahlungsbilanz der Erde wesentlich bestimmt. Das
stratosphérische Ozon ist ebenfals klimarelevant, einzigartig ist seine Bedeutung als
Schutzschild der Biosphére vor der ultravioletten Sonnenstrahlung. Sofern Spurengase in
bestimmten Regionen der Atmosphére gebildet, durch die grof¥dumige atmosphéarische
Zirkulation transportiert und schliefdlich photolytisch oder chemisch zerstort oder
ausgewaschen werden, fuhrt dies zu raumlich und zeitlich starker Variabilitdt ihrer
Konzentrationen.

Die Atmosphére enthdlt neben Gasen auch kleine luftgetragene Partikel im Grolenbereich
10 nm bis 10mm. Diese Aerosole sind in mehrfacher Hinsicht bedeutsam: Als
Kondensatiorskeime bei der Wolkenbildung, im Hinblick auf die Strahlungsbilanz und als
Medium fur Reaktionen, die in der reinen Gasphase nicht oder nur sehr langsam ablaufen. Die
troposphérischen Aerosole haben ihren Ursprung zumeist in den Wisten (Aufwirbelung von
Mineralstaub) oder an der Meeresoberfléache (Seesalzpartikel), aber auch durch Nukleation
aus der Gasphase (Sulfataerosole). In Hohen um 20 km gibt es eine Aerosolschicht aus



Schwefelsduretropfchen und  Sulfattellchen, die in Situ aus gasformigen Schwefel-
verbindungen gebildet werden (Junge-Schicht). Diese Aerosole sind die Keime fur die
Bildung der polaren stratosphérischen Wolken (PSCs), die bel der Bildung des Ozonlochs
eine entscheidende Rolle spielen (siehe Abschnitt 2.7).

2.2 Vertikale Schichtung der Erdatmosphére

Fur ein atmosphérisches Luftpaket gilt in guter Naherung die Zustandsgleichung des idealen
Gases. Der Druck p im Luftpaket ist durch die Teilchenzahldichte n und die absolute
Temperatur T festgelegt. Verwenden wir anstelle der Teilchenzahldichte die spezifische
Dichte r , so ist zu beachten, dal3 ein Gasgemisch vorliegt. Die mittlere Masse m eines
Tellchens in trockener Luft ist 28.97 amu.

p=nkT = kT Gl.21
m

Die Schwerkraft hat einen wesentlichen Einfluld auf den vertikalen Aufbau der Atmosphére,
indem sie eine schnelle vertikale Dichteabnahme der kompressiblen Lufthille bewirkt. Die
Annahme hydrostatischen Gleichgewichtes ist selbst in Anwesenheit der atmosphérischen
Stromungsvorgange gerechtfertigt, denn die auftretenden Beschleunigungen sind klein
gegenuber der Schwerebeschleunigung g. Die Bedingung hydrostatischen Gleichgewichts
entlang der Hohenkoordinate z ist

—=-rg Gl. 2.2

und damit folgt fir den Druck p die barometrische Hohenformel

P(2) :@(pg? S dzs mit der Skalenhohe H (2) = KT(2) /17 Gl.23
Po oH(Z) 5

Die Skaenhthe betragt am Erdboden etwa 8 km, in den kaltesten Schichten der Atmosphére
6 km. Damit liegen 90% der atmosphérischen Masse unterhalb von 15 km. Bis zu einer Hohe
von 100 km ist die freie Weglange der Luftmoleklle so klein, dal3 turbulente Wirbel in der
Zirkulation nur wenig gedampft werden. Die Atmosphére ist durchmischt (Homosphére).
Dartber wird Diffuson zum wichtigsten vertikalen Transportmechanismus, und es kommt
wegen der Abhangigkeit der mittleren Teilchengeschwindigkeit von der Masse zur
massenspezifischen Entmischung der Atmosphére (Heterosphére). Schliefdich wird bel einer
Hohe um 500 km die frele Weglange so grol3, dal? vor alem die leichteren Molekile die
Atmosphére verlassen kdnnen, ohne zu stof3en. Hier beginnt die Exosphére.

Die zona gemittelte vertikale Temperaturschichtung der Atmosphére ist in Abb. 2.1 gezeigt.
Vom Erdboden bis in Héhen von 17 km am Aquator, bzw. 8 km an den Polen nimmt die
Temperatur zunachst ab mit einer typischen Rate von 6.5 K/km. Dieser Bereich ist die



Troposphére (begrenzt durch die Tropopause). Das Temperaturprofil ist in diessm Bereich
bestimmt durch konvektiven Aufwaértstransport der am bestrahlten Erdboden aufgenommenen
Warme. Im Bereich der Tropopause wird die aufgenommene Energie durch Strahlung
abgegeben. Dabel spielt der Wasserdampf, dessen Mischungsverhdtnis hier sprunghaft
abnimmt, eine ertscheidende Rolle. Der troposphérische Temperaturgradient ist etwas kleiner
als der trockerediabatische Temperaturgradient von Luft (10 K/km) aufgrund der bei der
Bildung von Wassertrépfchen frei werdenden Kondensationswérme beim Aufstieg der Luft.
Oberhalb der Tropopause bleibt die Temperatur in mittleren Breiten zunachst
annadhernd konstant, um dann bis in Hohen um 50 km anzusteigen. Dies ist der Hohenbereich
der Stratosphére (begrenzt durch die Stratopause). Die Temperaturschichtung ist hier das
Ergebnis von Strahlungsheizung: Das UV-Licht der Sonne wird von der Ozonschicht
absorbiert. Wegen der nach oben zunehmenden Temperatur ist die Stratosphére stabil
geschichtet und entsprechend austauscharm.
Bel fehlender Strahlungsheizung, also tber der winterlichen Polkappe, féllt die Temperatur in
der unteren Stratosphére zundchst noch ab, das Temperaturminimum stellt sich dann im
Hohenbereich um 25 km mit Werten um 190 K in der Antarktis, bzw. 200 K in der Arktis ein
(Monatsmittel).

Temperaturen Januar 287.8 -- 295.0

280.6 -- 287.8

0.1 273.3 -- 280.6
266.1 -- 273.3

258.9 -- 266.1

251.7 -- 258.9

1 244.4 - 251.7

[ 237.2 -- 2444
I 230.0 - 237.2
B 2228 - 230.0
B 2156 - 2228
B 208.3 - 215.6
-- 208.3
B 1939 - 201.1
Il 186.7 - 193.9
Bl 1794 - 186.7
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Abb. 2.1: Zonal gemitteltes Temperaturprofil der Atmosphére fir den Januar, Angaben in K (Quelle: CIRA
86 [Rees et al., 1990])

In der Mesosphare nimmt die Temperatur aufgrund der schwindenden Strahlungsheizung
durch das Ozon ab. In diesem Bereich sind sowohl konvektiver Transport als auch
Strahlungsprozesse von Bedeutung. Die Mesopause liegt in Hohen um 85 km.



In der Thermosphédre nimmt die Temperatur infolge der Absorption kurzwelliger Strahlung
durch molekularen Sauerstoff und Stickstoff erneut zu. Die Temperatur Uberschreitet Werte
von 1000 K. Die Sonnenaktivitét zeigt erheblichen Einflul} auf den Zustand der Thermo-
sphéare. Unter dem Einflul3 energiereicher solarer Strahlung steigt auch die lonendichte
oberhalb 75 km schnell an.

2.3 Atmosphérische Dynamik: Die Grundgleichungen

Stromungsvorgange in der Atmosphére Ubernehmen einen wesentlichen Anteil am Transport
von Energie in horizontaler wie vertikaler Richtung und bestimmen die Ausbreitung von
Spurenstoffen. Gesucht ist die zeitliche Entwicklung des Strémungsfeldes 0 (3 Unbekannte),
sowie der Temperatur T, des Druckes p und der Dichte r . Zur Festlegung der 6 Variablen
werden demnach 6 Bestimmungsgleichungen bendtigt. Die Zustandsgleichung p = p(r,T)
ist eine dieser Gleichungen, so dal3 5 weitere Gleichungen bendtigt werden. Alle zeitlichen
Ableitungen in den hier angegebenen Gleichungen beziehen sich auf Anderungen am Ort
eines Materiepakets, das der Stromung folgt.

Die Kontinuitétsgleichung fur die Dichte r im Stromungsfeld G lautet:

d—r:-rﬂm Gl.24

dt

Eine weitere Gleichung wird bendtigt, um die Anderung der inneren Energie eines
Materiepakets zu beschreiben. Dies ist die thermodynamische Gleichung:

re ﬂ:-pN»G-N><lf+l<l><(zf\~lT)+r(‘1 Gl. 25

F bezeichnet den Strahlungsflu3, z den Warmeleitungskoeffizienten und ¢ die spezifische
Heizrate. Der Austausch mit der Umgebung erfolgt durch mechanische Arbeit - pN:d,
durch Abstrahlung - NxF oder durch Warmeleitung N:(zNT), zudem kann sich das
Materiepaket (etwa durch eine chemische Reaktion, durch Reibung oder durch Freisetzung
latenter Warme) erwérmen, wasim Term r ¢ efaldt ig.

Die Grundgleichung der Dynamik fir ein Materieelement in der Stromung ist

r@:ra+ﬁ> Gl. 26
dt

a bezeichnet die Beschleunigung (im hier betrachteten Fall sind Schwere- und Coriolis-
beschleunigung relevant) und P die aus dem Spannungszustand des wirfelférmig zu
denkenden Materieelements herrihrende resultierende Oberflachenkraft, bezogen auf das
Volumen des Elements. Sie bestimmt sich aus dem Spannungstensor durch
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P = it_:Nx Gl.2.7
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Die Diagonaedemente von t sind die Normaspannungen senkrecht zur Flache. Die
Spannungskomponenten auf der Diagonalen werden bestimmt durch den Druck p und die
Verformungsrate des Materieelements. Der Widerstand des Materials gegen die Verformung
ist durch die Volumenviskositét h, gegeben. Die uUbrigen Komponenten sind Schub-
spannungen, die aus Scherungen erwachsen, der erste Index kennzeichnet, zu welcher
Richtung die Flache, an der die Spannung angreift, senkrecht steht, der zweite Index gibt die
Richtung der Schubspannung an. Die Reibungskraft infolge der Scherung ist durch die
dynamische Viskositdt h im Medium bestimmt. Im Falle isotroper viskoser Eigenschaften ist
der Spannungstensor symmetrisch und es gilt:

&u 1. O
t,=-p+h,e—- =Kxiz Gl.238
p Vg_‘lbg 3 i
aﬁﬂui_'_ﬂuj@

%, W™ g

Wir setzen noch die fur die Dynamik der Atmosphére relevanten Kréfte ein und erhalten so
die Bewegungsgleichung des Luftpaketes. Anders as die Corioliskraft tritt die
Zentrifugalkraft in dieser Gleichung nicht explizit auf. Sie ist im Geopotential enthalten, d.h.
ist Bestandteil der Erdbeschleunigung g . Der Einheitsvektor n zeigt an jedem Ort in
Richtung des Lots vom Erdkérper weg.

da 1 3 1\
B oW G- guh- —&ip+hRa+hy +=h)R(RG)2 Gl. 2.10
dt re 3 a

Diese Gleichungen, also die Zustandsgleichung des idealen Gases (2.1), die Kontinuitéts-
gleichung (2.4), die thermodynamische Gleichung (2.5) und die Bewegungsgleichung (2.10)
bilden die Grundlage der numerischen Behandlung der atmosphérischen Dynamik.

2.4 Globales Stréomungsmuster der Atmosphére und atmospharische
Wellen

Infolge der breitenabhdngigen solaren Einstrahlung ist die mittlere Energiebilanz der Erde im
aquatorialen Bereich positiv, wdhrend in hohen Breiten die Ausstrahlung Uberwiegt. Die
Zirkulation der Ozeane und der Atmosphare wird von den resultierenden
Temperaturgegensdtzen angetrieben und sucht diese mit polwarts gerichteten Warmefllissen
auszugleichen. Infolge der Neigung der Erdachse, der Land-Meer Verteilung, der
Topographie und unterschiedlicher Oberflacheneigenschaften sowie insbesondere unter der



Wirkung der Corioliskraft bildet sich in der Atmosphére keine vorwiegend meridionale,
beiderseits des Aquators polwarts gerichtete Hohenstromung aus, sondern ein komplexes
globales Stromungsmuster:
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’ 75.00 -- 85.00

65.00 -- 75.00

55.00 -- 65.00

45.00 -- 55.00

35.00 -- 45.00

25.00 -- 35.00

[ 15.00 -- 25.00
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Abb. 2.2: Zonale Winde in m/sim Januar und Juli (Quelle: CIRA 86 [Rees et al.,1990])

In Abb. 2.2 werden die resultierenden zonalen Windverhdtnisse gezeigt. Die Temperatur-
unterschiede zwischen niedrigen und hohen Breiten bewirken Hohenunterschiede in den
Druckflachen und fihren dadurch zur Ausbildung von Winden. Unter dem Einflul® der
Corioliskraft stromt die Luft aber nicht in Richtung der Druckdifferenz, sondern vorwiegend
serkrecht zum Druckgradient (geostrophische Winde). In Breiten um 40° erkennt man
zunéchst die troposphérischen Maxima der Subtropenstrahlstrome. In Bereichen verschérfter
Temperatur und Druckgegensétze ist der |sobarenabstand besonders gering. Es ergeben sich
so die polumspannenden subtropischen Starkwindbénder. In dieser zeitlich und zonal
gemittelten Darstellung sind die polaren Strahlstrome aufgrund der starken Variabilitat der
geographischen Breite ihres Auftretens kaum zu erkennen. Sie treten dort auf, wo in den
Grenzbereichen zwischen tropischer Luft und Polarluft die Frontalzonen am schérfsten
ausgebildet sind (geographische Breite 40°-70°). Die hohere winterliche Stratosphére wird
von westlichen Winden beherrscht, die sommerliche Stratosphére von 6stlichen Winden, die
groften Windgeschwindigkeiten werden in 60 bis 70 km Hohe erreicht. Ursache der
westlichen Winde ist der starke Gradient in der Heizrate in Richtung zum Aquator infolge der
Strahlungsheizung durch Ozon in den Tropen, wahrend die Ausstrahlung am winterlichen Pol
dort zu sehr niedrigen Temperaturen fuhrt. Dies hat die Entstehung eines kréftigen Tiefs Uber
der winterlichen Polkappe (Polarwirbel) zur Folge. Dieser Wirbel ist aufgrund der oro-
graphischen Verhdltnisse im Stdwinter Gber der Antarktis wesentlich starker ausgebildet,
d. h. stabiler und austauschéarmer als der arktische Wirbel im Nordwinter (siehe unten,



Abschnitt planetare Wellen). Auf der sommerlichen Halbkugel ist die Situation durch die
lange Sonnenscheindauer am Pol umgekehrt. Dort besteht ein polares Stratospharenhoch.
Dieses ist wegen der kélteren Troposphére Uber der sommerlichen Antarktis nicht so stark
ausgepragt wie tUber der sommerlichen Arktis.

Abb. 2.3 zeigt die meridionalen Windverhdltnisse in der Troposphédre. Beiderseits des
Aquetors liegen méachtige Zirkulationszellen (Hadley-Zellen), wobei die am Boden erwarmte
Luft in den Tropen aufsteigt (innertropische Konvergenzzone), um im Bereich der Rol3oreiten
wieder abzusinken und als Passatwind zur Konvergenzzone zurtickzukehren. In mittleren
Breiten finden wir die Westwindzone mit den synoptischen Hoch- und Tiefdrucksystemen. Im
zeitlichen Mittel beobachtet man ein Aufsteigen der Luft in der subpolaren Tiefdruckrinne
und ein Absinken in den Subtropen (Ferrel-Zellen). Da der aufsteigende Ast der Ferrel-Zellen
bei htheren Breiten liegt, handelt es sich um eine dynamisch erzwungene, thermisch indirekte
Zirkulation. Schliefdich snd bei hohen Breiten schwache polare Zellen vorhanden,
gekennzeichnet durch Aufstieg in der subpolaren Tiefdruckrinne und Absinken in der polaren
Hochdruckzone. Am Boden herrschen dstliche Winde vor.
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Abb. 2.3: Mittlere meridionale troposphérische Zirkulation. Grob schematisierte Darstellung nach Malberg
[Malberg, 1997]

Dobson hat bereits 1929 aus seinen Ozonmessungen geschlossen, dal3 es auch in der
Stratosphére eine meridionale Zirkulation geben mul3, die das in der tropischen Stratosphére
gebildete Ozon den mittleren Breiten zuftihrt. Abb. 2.4 zeigt diese sogenannte Brewer-
Dobson Zirkulation in der Stratosphdre nach heutigem Kenntnisstand. Sie bewirkt den
Transport aus der Troposphére in die Stratosphére sowie die meridionale Verbreitung von
Spurengasen in der Stratosphére. Der Eintrag erfolgt im Bereich des aufsteigenden Astes der
Hadley Zirkulation.

Die Bestimmungsgleichungen der atmosphéarischen Dynamik lassen auch die Ausbreitung
verschiedener Arten von Wellen in der Atmosphére zu. Die Anregung von Wellen ist stets
verbunden mit einer Auslenkung von Luftmassen aus dem hydrostatischen Gleichgewicht in
Gegenwart einer ruckstellenden Kraft. In der Atmosphére treten folgende Arten von Wellen
auf [Pichler, 1997]:



Die einfachste Art von atmosphérischer Wellenbewegung ist eine Schallwelle. Die
rickstellende Kraft ist der mit der Kompression verbundene Druckanstieg.

An der Grenzflache zweier unterschiedlich dichter Medien konnen sich interne
Schwerewellen ausbreiten, die ricktreibende Kraft ist die Schwerkraft. In der Atmosphére
werden Schwerewellen beim Uberstromen von orographischen Hindernissen angeregt,
konnen sich bis in die Stratosphére ausbreiten und dort Energie deponieren. In der Arktis
ist die Wirkung von Schwerewellen fir den Ozonabbau relevant. Die nach oben
ausgelenkte Luft kihlt adiabatisch ab, und die dadurch bewirkte Abkihlung von bis zu
10 K erlaubt gegebenenfals die Bildung von mesoskaligen polaren stratosphérischen
Wolken (PSCs). Die heterogenen chemischen Reaktionen auf den Wolkenteilchen
verstérken die katalytische Ozonzerstérung (siehe Abschnitt 2.7).

Rossby Wellen oder planetare Wellen bestimmen die grof¥dumige Struktur der
Westwindzonen. Sie werden ebenfalls an geographischen Gegebenheiten angeregt, etwa
an grol3en Gebirgsziigen oder durch die ungleichmaiige Land-Meer Vertellung. Die
rickstellende Kraft ergibt sich aus der Breitenabhangigkeit der Corioliskraft. Planetare
Wellen breiten sich in 6stliche Richtung aus mit typischen Geschwindigkeiten von 6° in
Lange pro Tag. Im Winter der jeweiligen Halbkugel kdnnen sich die Wellen bel den
vorherrschenden stratosphéarischen Westwinden aus der Troposphére in die Stratosphére
ausbreiten, Energie wird polwérts und nach oben transportiert. Im Sommer wird die
dynamische Kopplung zur Stratosphdre durch die dort vorherrschenden Ostwinde
unterbrochen, die Temperaturverteilung wird dann durch Strahlungsheizung bestimmit.
Durch die Asymmetrie der Landmassen auf der Nordhemisphére werden starke planetare
Wellen angeregt, die standig warmere Luft aus mittleren Breiten polwarts transportieren
und somit der strahlungsbedingten Abkihlung in der arktischen Polarnacht entgegen-
wirken. Deshalb ist der arktische Wirbel weniger stark und nicht so kalt und bestandig wie
der antarktische Wirbel, sowie selbst im zeitlichen Mittel nicht rotationssymmetrisch zum
Pol.

Im Bereich des Aquators werden in der Stratosphiare Wellen beobachtet, die durch
konvektive Prozesse im Bereich der &guatorialen Tropopause angeregt werden. Dies sind
die sich westwarts ausbreitenden Kelvin-Wellen sowie die ostwéarts wandernden Y anai-
Wellen. Kelvin-Wellen zeigen rein zonale Windfelder, wdahrend Yanai-Wellen
asymmetrisch zum Aquator angeordnete Geschwindigkeits- und Druckverteilungen
aufweisen. Sie sind auf den Aquator zentrierte Rossby-Wellen. Der vertikal verlaufende
Energieflul? dieser Wellen spielt fur die Aufrechterhaltung der stratosphérischen
Zirkulation eine wichtige Rolle.
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Abb. 2.4: Meridionale Zirkulation der mittleren Atmosphére im Nordwinter (Grob schematisierte Dar-
stellung. Nach ,, Atmospheric Ozone*, WM O Assessment 1985)

2.5 Variabilitat der arktischen Stratosphare

Die in den obigen Abschnitten zur Temperaturverteilung sowie zu den Windverhaltnissen in
der Atmosphdre gemachten Aussagen beschreiben den Zustand der Atmosphére im
langjéhrigen Mittel. FUr einen bestimmten Zeitpunkt findet man — auch in der Stratosphére —
starke Abweichungen von diesem mittleren Zustand. So variieren die 30 hPa-Monatsmittel-
temperaturen fur Januar am Nordpol von —82 °C bis —54 °C Uber die letzten 40 Jahre. Nach
dem bisher Gesagten ist fur den Sidpol eine kleinere Streuung der Werte zu ewarten, und
tatsachlich liegen die entsprechenden Temperaturen im gleichen Zeitraum zwischen —94 °C
bis —86 °C [Labitzke, 1999]. Die Ursachen fur die Variabilitdt der polaren Stratosphére sind
vielfaltig. Die folgenden Umsténde scheinen bedeutsam zu sein:

Starke Vulkaneruptionen verandern durch ihren Aerosoleintrag in die Stratosphére die
Strahlungsbilanz. Die Streuung kurzwelliger Strahlung und die Absorption infraroter
Strahlung durch die Schwefelsdureaerosole fuhren zu troposphérischer Abkihlung und
stratosphérischer Erwdrmung. Dadurch besteht auch ein Einflufd auf die Dynamik.

Man beobachtet einen etwa periodischen Wechsel der Windrichtung in der Stratosphére
zwischen West- und Ostwinden in den Tropen, der in der hdheren Stratosphére beginnt
und sich nach unten ausbreitet. Die mittlere Schwingungsdauer betrégt 26 Monate. Dies
ist die quasi zweijahrige Schwingung der aquatorialen Stratospharenwinde (QBO: quasi
biannual oscillation). Aufgrund der unterschiedlichen Ausbreitungsbedingungen, die
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planetare Wellen demnach in der Stratosphare vorfinden, korreliert die Stérke des
arktischen Polarwirbels mit der Phase der QBO: Der Polarwirbel ist kalt und stark in der
Westwindphase und umgekehrt [Andrews et al., 1987].

Der Einflu des efjdhrigen Sonnenfleckenzyklus auf die mittlere Temperatur der
Troposphdre aufgrund dynamischer RUckkoppelungsmechanismen im Bereich geo-
graphischer Breiten von 50° S bis 50° N darf as wahrscheinlich gelten [Labitzke, 1999].
Erhohte Sonnenaktivitat ist verknlpft mit warmerer Troposphdare und mit stérkerer
Aktivitéat der Hadley-Zellen. Dies wiederum zieht tiefere Temperaturen im Bereich der
Tropopause nach sich und veréndert somit auch den meridionalen stratosphérischen
Temperaturgradient zu den Polen. Die Auswirkung der Sonnenaktivitét auf den arktischen
Polarwirbel ist mit der Phase der QBO Kkorreliert: In der Westphase der QBO ist der
Wirbel bei hoher solarer Aktivitét geschwécht und bel geringer Aktivitdt verstérkt, in der
Ostphase ist es umgekehrt.

Es it eine drei- bis vierjdhrige Druckschwingung zwischen Australien und dem
tropischen stidpazifischen Ozean bekannt. Diese spiegelt sich auch in den Schwankungen
der Wassertemperaturen im Bereich des Aquators wider, die Extrema sind die ,Warm
Events® (Los Nifios) mit ungewohnlich hohen Meerestemperaturen an der tropischen
Kuste Sidamerikas, und die ,Cold Events* (Las Nifias), entsprechend tiefen
Temperaturen. Mit der Wassertemperatur korreliert ist die Stérke der Konvektion in den
Hadley-Zellen. Im solaren Aktivitdtsminimum sind ,Warm Events’ mit einem
geschwachten arktischen Polarwirbel korreliert und ,,Cold Events* mit einem kalten und
starken Polarwirbel. Im solaren Aktivitdtsmaximum gilt das Entgegengesetzte.
Dynamische Storungen des Polarwirbels konnen plétzliche Erwarmungen der
winterlichen Stratosphére anregen. Insbesondere fur die Variabilitédt des arktischen
Polarwirbels sind diese Prozesse von wesentlicher Bedeutung. Man unterscheidet nach
Verlauf und Stérke des Ereignisses verschiedene Erwarmungsformen, die wir hier nicht
detailliert besprechen kénnen [Labitzke, 1999]. Die massivste Form der Storung, die zu
einem zeitweisen Zusammenbruch des Polarwirbels fuhrt und nur in der Arktis beobachtet
wird, ist en ,Magor Midwinter Warming (MMW)*. Dabei sinkt die Stratopause in
wenigen Wochen um etwa 20 km und absinkende Luft erwarmt sich adiabatisch auf bis zu
40 °C. Schliefdich zerféllt der Polarwirbel voribergehend in zwei Teilwirbel, wéhrend die
Stratopausenregion sich stark  abkihlt und sich zeitweise ene etwa isotherme
Temperaturverteilung im Hohenbereich von 20 bis 80 km einstellt. Mit dem ,Final
Warming® endet im Frihjahr die Existenz des Polarwirbels (in der Arktis wie der
Antarktis) und es vollzieht sich die Umstellung zur sommerlichen Zirkulation.

2.6 Stratospharische Ozonchemie

Die erste Theorie Uber die Bildung einer stratospharischen Ozonschicht wurde von Sidney
Chapman 1930 entwickelt. Es handelt sich um eine reine photolytische Sauerstoffchemie.

O+ (1 <242nm)->0+0 R21
2x[0+02+M->03+M] R22
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Netto: 30, + hn ->20;3
Der Abbau von Ozon erfolgt ebenfalls durch Photolyse

Os3+hn (1 <1140nm)->0+ O, R23
2x[0+03 ->20;] R24

Netto: 203+ hn ->30,
Wir konnen das nach Chapman resultierende Os-Mischungsverhdtnis einfach abschétzen,

indem wir die Bilanzgleichungen fur O, O; und O, aufstellen [Reaktionsraten nach Jacobson,
1999]. Wir wéahlen eine Hohe von 25 km und nehmen eine Temperatur von 222 K an:

Oz+hn ->0+ O, RateJ; = 6.1:10* st
O,+hn ->0+0 RateJ, = 1.2:10 ! 1
O+0,+M->03+M Rate R, = 9.4:10** enP st
O+03 ->20, Rate R, = 7.5: 108 cm? s

Die Bilanzgleichungen lauten:

Fur O: N(Os)J1 + 2n(O2)J2 = n(O)n(O2)n(M)Ry + n(O)n(Osz) R
Fir Os: n(ON(O2)n(M)Ry = n(Oz)d1 + N(O)N(Os) R
Fir Oz: N(0s3)J1 + 2n(O)N(O3)R: = N(O2)J2 + N(O)N(O)N(M) Ry

Darin bezeichnet n die Anzahldichte der jeweiligen Spezies. Die Anzahldichte n(M) ist die
Anzahldichte der moglichen Stol3partner, also die Anzahldichte der Luftmolekiile insgesamt.
Eine kurze Rechnung ergibt:

n(O,) =n(0,)/n(M) % Gl.211

Die angegebenen Zahlenwerte fihren auf ein Mischungsverhétnis von 30 ppmv Ozon. Wie
wir sehen, ergeben sich nach dieser einfachen Abschédtzung etwa zutreffende stratosphérische
Ozonkonzentrationen. Tatsachlich hielt man den Chapman-Zyklus 40 Jahre lang flr
ausreichend, um die beobachtete Konzentration der Ozons in der Stratosphére zu erkléren.
Moderne Chemietransportmodelle prognostizieren global etwa doppelt so grof3e strato-
sphérische Ozonsaulen wie beobachtet, wenn die Ozonkonzentration allein durch die
Reaktionen des Chapman-Zyklus bestimmt wirde. Seit Anfang der 70er Jahre wurden
verschiedene katalytische Zyklen gefunden, die ebenfalls Ozon abbauen. Die wichtigsten
Katalysatoren sind H, OH, NO, Cl und Br.

Die Bedeutung eines kataytischen Zyklus zum Ozonabbau ist bestimmt durch die
Konzentration des Radikals, dessen Reaktionsschritt die Geschwindigkeit des Zyklus
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begrenzt, multipliziert mit der Anzahl der Durchgange durch den Zyklus wahrend der
L ebensdauer des Radikals. Zur quantitativen Angabe dient die Effektivitét des Zyklus, mit der
Dimension Anzahl abgebauter Molekile (Ozon oder atomarer Sauerstoff) pro Volumen- und
Zeiteinheit. Die Angaben beziehen sich — soweit nicht anders vermerkt — auf mittlere Breiten
[Lary, 1997].

HO - Zyklen:
OH/HO,
OH+03->HO; + O, R25
HO; + Oz - > OH +20, R26

Netto: 205 - > 30,

Der Zyklus erreicht eine Effektivitat von 10° Molekiile cm® s in Héhen um 20 km. Er ist
in der unteren winterlichen Stratosphére von Bedeutung, denn er benétigt kein Licht.

OH/HO2
OH+03->HO + O, R27
HO,+O->0H + 0O, R28

Netto: O+ O3 -> 20,

Der Zyklus erreicht eine Effektivitat von 10° Molekiile cm® st in Hohen zwischen 35 und
40 km. Er lauft im Dunkeln nicht ab, weil atomarer Sauerstoff verbraucht wird.

H/OH/HO,
H+O;+M->HO, +M R29
HO, +O->0H + O, R 210
OH+0O->H+0, R211
Netto: 20-> O,

Der Zyklus erreicht eine Effektivitat von 10° Molekiile cm® st in Hohen zwischen 50 und
70 km und ist bereits in der oberen Stratosphére von entscheidender Bedeutung. Dieser
Zyklus baut zwar nicht Ozon direkt ab, jedoch atomaren Sauerstoff, der sich am Tage mit
Ozon in schnellem photolytischen Gleichgewicht befindet.

ClOy — Zyklen:
cl/clo
CIO+0->Cl+0O; R212
Cl+03->ClIO+ 0Oy R213

Netto: O + O3-> 20,
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Der Zyklus erreicht eine Effektivitat von 10° Molekiile cm® st in Hohen zwischen 35 und
45 km und ist einer der wirksamsten Zyklen in der oberen Stratosphére [Molina und
Rowland, 1974]. Die Geschwindigkeit ist durch die Reaktion von atomarem Sauerstoff
mit CIO begrenzt. Der Zyklus ist auf Licht angewiesen. Aufgrund der niedrigen
Sonnenstande im polaren Frihjahr ist die Konzentration des atomaren Sauerstoffs gering.
Der Zyklus liefert unter diesen Bedingungen nur einen geringen Beitrag zum Ozonverlust,
ist aber in mittleren Breiten bedeutsam.

clo/Clo
CIO+CIO+M ->ChbO, + M R2.14
ChLO, +hv - > Cl + CIOO R2.15
CIOO+M->Cl+0,+M R2.16
2x [Cl + O3 - > ClO + O] R2.17

Netto: 203 + hv - > 30,

Der Zyklus erreicht eine Effektivitat von 10° Molekiile cm® st in Hohen zwischen 20 und
25 km, in der polaren Stratosphére in diesen Hohen sogar 2:10* Molekille cm® s, Dies
ist der von Molina und Molina 1987 vorgeschlagene Abbauzyklus [Molina und Molina,
1987]. Die Geschwindigkeit wird durch die Photolyse von CLO, begrenzt und ist
demnach auf Licht angewiesen. Vor allem dieser Zyklus (,, CIO-Dimer-Zyklus®*) ist fur
den polaren Ozonabbau im Fruhjahr verantwortlich. Mit steigender Temperatur nimmt
seine Effektivitét ab, da der thermische Zerfall des Dimers den Zyklus zunehmend hemmt.

NOx - Zyklus:
NO/NO,
NO+ Oz ->NO, + O R 2.18
NO,+0O->NO+0; R 219

Netto: O + Oz - > 20,

Der Zyklus [Crutzen, 1970; Crutzen, 1971] erreicht eine Effektivitat von 10° Molekiile
cm® st in Héhen um 45 km und ist in mittleren Breiten von groRer Bedeutung. Aufgrund
der niedrigen Sonnenstande im polaren Frihjahr ist die Konzentration des atomaren

Sauerstoffs gering. Der Zyklus liefert unter diesen Bedingungen nur einen geringen
Beitrag zum Ozonverlust.

Gemischte Zyklen:

Daneben existieren Zyklen, die die reinen HOy-, ClOy-, NOy- und BrOy- Zyklen zusammen-
binden, also Katalysatoren des einen wie des anderen Zyklus verwenden:

HO,/CIO
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ClIO + HO;, - > HOCI + Oz R2.20

HOCI + hv ->Cl + OH R221
Cl+03->CIO+ 0O R 2.22
OH+0O3->HO, + O, R 2.23

Netto: 203 + hv - > 30,

Der Zyklus erreicht eine Effektivitat von 10° Molekile cm?® st in Héhen um 25 km. Er
arbeitet nicht im Dunkeln, die Photolyse von HOCI ist der langsamste Schritt. Der Zyklus
ist wichtig in der unteren Stratosphére, sowohl in mittleren Breiten als auch in der polaren
Stratosphére.

CI/NO,
CIO+NO->Cl + NO, R224
NO, + O->NO+ 0O, R 225
Cl+03->CIO+ 0O, R 2.26

Netto: O + O3 -> 20,

Der Zyklus erreicht eine Effektivitat von 10° Molekiile cmi® st in Hohen zwischen 30 und
40 km. In der polaren Stratosphére ist er weniger bedeutsam. Der Zyklus wurde 1985 von
Farman im Zusammenhang mit der Beobachtung des antarktischen Ozonlochs
vorgeschlagen [Farman et al., 1985].

CIO/NO,
ClIO+NO, +M ->CIONOG, + M R 227
CIONO; +hv ->Cl + NO3 R 228
NOs+hv->NO+ O, R 229
NO+ O3->NO, + Oy R 2.30
Cl+03->ClIO+0, R231

Netto: 203 + hv - > 30,

Der Zyklus erreicht eine Effektivitat von 10° Molekiile cm® s in Héhen um 20 km. Er ist
auf Licht angewiesen, unterhalb von 45 km bestimmt die Photolyse von NOsz die
Geschwindigkeit der Reaktion.

BrO/CIO
BrO + CIO - > Br + CIOO R 232
CIOO+M->Cl+0O+M R 2.33
Cl+03; ->CIO+ 0Oy R234
Br+O3;->BrO+ 0, R 235

Netto: 205 - > 30,

Der Zyklus erreicht eine Effektivitat von 108 Molekiile cm® s in der unteren polaren
Stratosphéare. Mit zunehmender Erwdrmung des Polarwirbels nimmt seine Bedeutung
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gegeniiber dem CIO/CIO-Zyklus zu, um in der Spétphase des polaren Ozonabbaus etwa
25 bis 30% beizutragen.

Unter normalen Bedingungen liegen die katalytisch aktiven Verbindungen der HOy-, ClOy-
und NOy-Zyklen in der unteren Stratosphdre nur in geringen Konzentrationen vor. Die
Radikale sind vielmehr in vergleichsweise stabilen Verbindungen gebunden, die nicht an den
fUuhrenden katal ytischen Abbauzyklen teilnehmen. Das Chlor liegt Gberwiegend in Form von
HCl und CIONO; vor. Der Stickstoff ist vor alem in HNOsz, CIONO;, N2Os sowie in
HO2NO, gebunden. Der Aufbau dieser Substanzen geschieht auf folgendem Wege:

Bildung von CIONO:z:
CIO+NO, + M ->CIONO, + M R 2.36

Bildung von HCI:
CHs +Cl ->CH3z + HCI R 2.37

Bildung von HNOs:
NO, +OH +M ->HNGO; + M R 2.38

Bildung von N2Os:
NO, + O3->NO; + O, R 2.39
NO; + NO3 +M ->N,0O5 + M R 2.40
N2Os ist nur in der Dunkelheit stabil, tagsiiber wird es schnell photolysiert.

Bildung von HO,NO»
HO2 + NO; + M - >HONO2 + M R241

2.7 Gestorte Ozonchemie in der winterlichen Stratosphére

Anfang der 80er Jahre wurden in verschiedenen Mef¥reihen extrem geringe Ozonwerte
(Monatsmittel unter 200 DUY) im Sudfriihjahr tiber der Antarktis bemerkt [Chubachi, 1984;
Farman et a., 1985]. Wie sich zeigte, stellten sich die hdchsten Ozonverluste im
Hohenbereich zwischen 15 und 20 km ein. Diese Beobachtungen kdnnen — wie die schon
langer bekannte generelle Ausdinnung der antarktischen Ozonschicht zu Ende des
Sldwinters [Dobson, 1963] — keinesfalls im Rahmen der Chapmanschen Theorie erklart
werden.

In der Folge wurden verschiedene Theorien vorgeschlagen, um die beobachteten Verluste zu
deuten. Es lassen sich drel verschiedene Erklarungsansatze unterscheiden:

! Eine Dobson-Unit, Formelzeichen DU, ist eine oft verwendete MaReinheit fiir den Saulengehalt von O;. Sie ist
definiert als der Saulengehalt einer 0.01 mm dicken Schicht eines idealen Gases unter Standardbedingungen
(1013 hPa, 23 °C). 1 DU = 2.68610°° m
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Die dynamische Theorie: Aufwérts gerichteter Transport von troposphérischer Luft im
Polarwirbel durch die wiederkehrende Sonneneinstrahlung im Frihjahr und Ausstromen
der ozonreichen Luft [Tung et al., 1986]. Die Theorie vermag weder die vertikale Struktur
des Ozonverlustes zu erkldren, noch ist sie im Einklang mit Tracerbeobachtungen.

Die Solarzyklustheorie: Wahrend Zeiten starker solarer Aktivitét erfolgt eine starke
Produktion von NO und NO; in der Mesosphére. Konnten diese Spezies wéahrend der
Polarnacht hinunter in die Stratosphére gelangen, so kénnten sie — sobald im Frihjahr
ausreichend Sonnenstrahlung vorhanden ist — das Ozon katalytisch zerstéren [Callis und
Natargan, 1986]. Messungen zeigen aber, dal3 Stickoxide bel weitem nicht in
ausreichenden Mengen im Polarwirbel vorliegen.

Katalytischer Abbau durch Chlorradikale [Farman et al., 1985]: Das Ozonloch ist der
antrophogenen Emission von FCKWs mit entsprechenden Auswirkungen auf das
stratosphérische Chlorbudget zuzuschreiben. Durch photolytischen Abbau setzten die
FCKWs Chlorradikale frei, die das Ozon katalytisch zerstéren. Unter den Bedingungen,
die sich in der polaren Stratosphéare im Frihjahr einstellen, wird das Chlor aus den
Reservoirgasen tber Ch, HOCI und CIONO; in die reaktiven Verbindungen Cl und CIO
Uberfiihrt, die nach den Zyklen CI/CIO, CIO/CIO und BrO/CIO die kataytische
Ozonzerstorung unterhalten. Man spricht von der Aktivierung des Chlors. Wesentlich ist
dabei der Einfluf’ heterogener chemischer Reaktionen an PSC-Teilchen. Hinzutreten kann
die irreversible Entfernung der zur Deaktivierung des Chlors (also Ruckkehr in die
Reservoirgase, vor alem CIONO,) benttigten Reaktionspartner, die an die PSC-Teilchen
gebunden sind, falls es vor der Verdampfung der Teilchen zu einem merklichen Absinken
kommt. Dies ist die gultige Theorie des Ozonloches. Die Vermutung eines anthropogenen
Ursprunges des Ozonlochs darf demnach als zweifelsfrei geklart angesehen werden.

Wir geben zum Abschlul? dieses Abschnittes eine genauere Darstellung der Entwicklung des
Ozonlochs im Rahmen der Theorie der katalytischen Ozonzerstorung, notieren die wesen-
tlichen heterogenen Reaktionen und skizzieren die wesentlichen Unterschiede zwischen
arktischem und antarktischem Ozonloch:

Unter den Bedingungen der winterlichen polaren Stratosphére konnen sich gegebenenfalls
PSCs ausbilden. Die hier skizzierte Genealogie der PSCs und die Natur der Wolkenteilchen
sind noch nicht zweifelsfrei aufgeklart. Jedenfalls erfordert die Wolkenbildung zunédchst die
Existenz von Kondensationskeimen. Diese Rolle dbernimmt das Hintergrundaerosol der
Junge-Schicht, eventuell erhdht durch vorangegangene vulkanische Aktivitdt. Bel
Temperaturen unterhalb 200 K beginnen die Schwefelsauretropfchen Salpetersaure
aufzunehmen und wachsen bel Temperaturen unter 193 K zu unterkidhlten terndren
L osungstropfchen (supercooled ternary solution) heran, um eine PSC vom Typ Ib zu bilden.
Bel Temperaturen unter 188 K kristalisiert das in den Tropfchen enthaltene Wassereis aus
(PSC vom Typ Il). Verdampfen diese Teilchen schliefdich durch erneuten geringfligigen
Anstieg der Temperatur, so kénnen verbleibende Salpetersiureeisteilchen as Keime fir das
Wachstum von Salpetersauretrihydratteilchen (NAT: Nitric Acid Trihydrate HNO3x3H,0,
PSC vom Typ 1a) dienen [Cardaw et al., 1997].
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An den PSC-Teilchen laufen nun chemische Reaktionen ab, die zur Chloraktivierung fuhren.
In den folgenden Reaktionsgleichungen bezeichnet (p) ein Molekil, das im Teilchen
gebunden ist bzw. wird, und (g) en Molekil, das aus der Gasphase entstammt bzw. in die
Gasphase entwei cht.

CIONO(g) + H20(p) - > HNO3(p) + HOCI(g) R 242
CIONO2(g) + HCI (p) - > HNO3(p) + Ch(g) R243
N20s(g) + H0O(p) - > 2ZHNO3(p) R 2.44
N>Os(g) + HCI(p) - > HNO3(p) + CINO2(g) R 245

Esist ersichtlich, dal3 Chlor aus den Reservoirgasen in HOCI, Chb und CINO, umgesetzt wird.
Diese Molekile sind nicht stabil, sondern werden nach Ende der Polarnacht photolysiert.
Dabei werden die Radikale gebildet, die die katalytische Ozonzerstérung unterhalten:

Ch+->Cl +Cl R 2.46
HOCI +m (I <301 nm)->ClO+H R 2.47
HOCI + I (I <503 nm) - > Cl + OH R 2.48
CINO, + hn - > Cl + NO, R 2.49

Dariiber hinaus bleibt der Stickstoff in den Wolkenteilchen gebunden (Denoxifizierung). Dies
unterbindet die Rickbildung des Reservoirgases CIONO, und unterstiitzt damit ebenfalls die
Chloraktivierung. Zwar kann in Abwesenheit von NOy das Chlor-Reservoirgas HCI durch
Reaktion 2.37 gebildet werden, es ist aber zu beachten, dal? die konkurrierende Reaktion des
katalytischen Ozonabbaus 2.13 wesentlich schneller ist, also bei vergleichbaren
Konzentrationen von CH; und O; wahrscheinlicher ist. Nur bel vollsténdigem Ozonabbau
wird der Reaktionskanal mit CH, bedeutsam. Dies begriindet einen wesentlichen Unterschied
in der chemischen Entwicklung zwischen arktischen und antarktischen Polarwirbel: In der
Antarktis kann sich in Hohen von 16 bis 20 km ein so niedriges Q-Mischungsverhdtnis
einstellen, dal3 die Bildung von HCI erfolgt. Zu Ende des Friihlings hat sich dann ein anderes
Verhdltnis von HCl zu CIONO, eingestellt als im sich auflésenden arktischen Wirbel.
Schliefdich kann bei ausreichender Lebensdauer und Grof3e der PSC-Tellchen der Stickstoff
durch Sedimentation irreversibel entfernt werden (Denitrifizierung). Das erméglicht
bedeutende Ozonverluste durch die katalytischen Chlorzyklen auch nach Beendigung der
heterogenen Prozesse.

Aus der Tatsache, dal? in der Arktis die Temperaturen zur Bildung von PSCs vom Typ I
meist nur in mesoskaligen Bereichen ereicht und nicht wesentlich unterschritten werden,
wéhrend sich in der Antarktis deutlich tiefere Temperaturen einstellen, folgt ein weiterer
bedeutsamer Unterschied fur die stratosphéarische Chemie der beiden Polarregionen: In der
Antarktis bilden sich gro¥dumige PSC Felder vom Typ Il. Die absinkenden, mit
Salpetersaure beladenen Eisteilchen bewirken sowohl eine Denitrifizierung as auch eine
Dehydratation. In der Arktis existieren die Eisteilchen meist nur kurz, und die in der Folge
gebildeten NAT-Teilchen entfernen im wesentlichen nur den Stickstoff.
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3. Die Fernerkundung der Atmosphare im infraroten
Spektralber eich

.. | would further suggest that whenever the prism shows an homogeneous ray of any
colour, to exist in a flame, this ray indicates the formation or the presence of a definite
chemical compound... . If this opinion should be correct and applicable to the other definite
rays, a glance at the prismatic spectrum of a flame may show it to contain substances which it
would otherwise require a laborious chemical analysis to detect.”

W. H. Fox Talbot

In diesem Kapitel sind die Grundlagen der atmosphérischen Fernerkundung im infraroten
Spektralbereich zusammengestellt. Zunachst wird gezeigt, dald es sich bei den beobachteten
Signaturen im mittleren Infraroten um Rotationsschwingungsbanden der Molekile handelt.
Das Spektrum des einfachen zweiatomigen Molekils CO dient hierbei zur Illustration. Dann
wird die Form und Breite der Spektralinien behandelt, ist es doch Ziel dieser Arbeit, aus
gemessenen spektralen Profilen auf die Vertikalverteilung von Spurengasen zu schlief3en.
Sodann wird untersucht, wie die Starke einer Spektrallinie unter bestimmten vereinfachenden
Bedingungen (,lokales thermodynamisches Gleichgewicht”) berechnet werden kann.
Schliefdich wird die Erzeugung ganzer synthetischer Spektren skizziert.

3.1 Atmosphérische Signaturen im infraroten Spektralbereich

Die Photonenenergie im Bereich des mittleren Infraroten (100...5000 cm?) entspricht den
typischen Anregungsenergien molekularer Schwingungsfreiheitsgrade. Da das Molekil beim
Ubergang zwischen Schwingungszustanden im allgemeinen auch seinen Rotationszustand
verandert, beobachtet man als Ergebnis der Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung
mit der Atmosphére die Uberlagerung von Rotationsschwingungsbanden einer Vielzahl atmo-
sphérischer Spurenstoffe. Betrachten wir exemplarisch das zweiatomige Molekil CO:

Das Wechselwirkungspotential zwischen den beiden Atomen der Massen ny und mp ist
anndhernd harmonisch mit der Kraftkonstante D. Als Model dient uns der quanten-
mechanische Oszillator zur reduzierten Molekilmasse m mit den Energieniveaus

. D D(m, +
E.=w,(n+%) n=012.. mt w,= \/: = fM Gl.3.1
m mm,

Das Termschema des harmonischen Oszillators ist demnach &quidistant. Da nur die
Ubergangsamplituden zu benachbarten Energiezustanden verschieden von Null sind, gilt beim
harmonischen Oszillator die Auswahlregel Dn =1, die schon Planck als Arbeitshypothese
bei der Berechnung des Schwarzkorperspektrums diente. Die Kraftkonstante D von CO
betragt 1870 N/m, die reduzierte Masse 6.85 amu, folglich liegt die spektrale Signatur bel
2143 cmit. Daim relevanten Temperaturbereich kT etwa eine GréRenordnung kleiner ist als
die Energiedifferenz benachbarter Schwingungszustande, sind nahezu alle Molekile im
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Schwingungsgrundzustand. Die beobachtete Signatur wird demnach vom Ubergang zwischen
n =0 und n =1 herrthren.

Zudem wird das Molekdl rotieren. Als Modell dient die quantenmechanische starre Hantel.
Deren Energieniveaus sind nicht wie beim oszillatorischen Anteil &quidistant, sondern ihr
Abstand wéchst linear mit J :

2

E t:Z—QJ(J +1) J=012.. mt Q=nR? Gl.32

ro

mit dem Tragheitsmoment Q. Die Bindungslange des Molekills sei R. Wiederum sind nur
Ubergangsamplituden zu benachbarten Energiezustanden verschieden von Null, fir den
starren Rotator ist die Auswahlregel somit DJ = +1. Setzen wir die molekularen Parameter
von CO ein (R = 0.11282 nm), so finden wir die Signaturen der reinen Rotationstibergange im
Bereich des Mikrowellengebietes, beginnend mit der Linie des Ubergangs J =0 nach J =1
bei 3.86 cmit.

Nun gilt es, die vollstandige Rotationsschwingungsbande aus beiden Anteilen
zusammenzusetzen. Die Ubergange von n=0 nach n=1 mit DJ =+1 Uberbriicken mit
wachsendem J zunehmend grélere Energiedifferenzen, sie bilden den R-Zweig, die
Ubergange mit DJ=-1 (berbricken mit wachsendem J zunehmend kleinere
Energiedifferenzen und bilden den P-Zweig der Bande. Abb. 3.1 zeigt die resultierende
Bande. Die lineare Zunahme der Linienstérken vom Bandenzentrum nach auf3en ruhrt vom
wachsenden statistischen Gewicht der Zustande her, denn jeder Rotationszustand ist 2J +1-
fach entartet. Weiter auf3en werden die Linien wieder schwécher, denn die Energien der
involvierten Zustande sind so grof3, dal? sie nicht mehr besetzt werden kénnen.

Dieses einfache Modell beschreibt das CO-Molekil nur néherungsweise: Das Kraftgesetz der
Bindung ist nur ndherungsweise harmonisch, wodurch die strenge Glltigkeit der
Auswahlregel aufgehoben wird und neben dem fundamentalen Ubergang Dn=+1 mit rasch
abnehmender Intensitdt auch die Obertdne Dn = +2,3,... auftreten. Das Modell vernachlassigt
aulerdem die infolge der Zentrifugalkraft auftretende Zunahme der Bindungsldnge mit
zunehmender Rotationsgeschwindigkeit. Dadurch wéachst das Trégheitsmoment und die
hoheren Rotationszustande liegen dichter. SchlieRflich sei bemerkt, daR der Ubergang
zwischen Rotationsschwingungszusténden nicht  gleichbedeutend mit  beobachtbaren
gpektralen Signaturen ist. Ein Schwingungsiibergang ist nur dann infrarotaktiv, wenn sich
dabei das Dipolmoment des Molekiils andert, es also durch den Ubergang zur Quelle von
elektrischer Dipolstrahlung wird. Ein zweiatomiges Molekidl mit symmetrischer
Ladungsverteilung, beispielsweise N2, kann keine Dipolstrahlung emittieren. Es sl noch
darauf hingewiesen, dal3 die Positionen der spektralen Signaturen nach den Gleichungen 3.1
und 3.2 von der reduzierten Masse und dem Trégheitsmoment des Moleklls abhéngen. Die
Infrarotspektroskopie ermdglicht demnach, die verschiedenen | sotopomere zu unterscheiden.
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Abb. 3.1: Fundamentale Schwingungsrotationsbande von CO (Mit LINEFIT berechnetes Spektrum)

Die Spektren mehratomiger Molekile sind wesentlich komplizierter. Um den Ort von N

Atomen festzulegen, werden 3N Koordinaten benétigt. Dies ist die Zahl der Freiheitsgrade
des Systems. Bringen wir die 3 Frelheitsgrade des Schwerpunktes in Abzug, sowie die 3
Freiheitsgrade der Rotation des Molekiils, so verbleiben die 3N - 6 Normalschwingungen
des Molekils. (Im Fale des linearen Molekils 3N-5, da die Zahl der
Rotationsfreiheitsgrade um eins vermindert ist.) In den Spektren sind nicht nur Signaturen zu
den Freguenzen der Normalschwingungen moglich (sofern infrarotaktiv) sowie deren
Obertone, sondern auch Linearkombinationen dieser Frequenzen, die Signaturen der
K ombinationsschwingungen. Im Falle mehratomiger Molekiile sind auch die Ubergéange mit
DJ =0 zulassig, die den zwischen P- und R-Zweig gelegenen Q-Zweig der Bande entstehen
lassen.

3.2 Form und Breite von Spektrallinien

Das resultierende atmosphérische Linienprofil ist durch die beiden fihrenden
Verbreiterungsmechanismen — Dopplerverbreiterung und Stol3verbreiterung — festgelegt. Da
die elementaren Prozesse voneinander unabhangig sind, dirfen die Betrachtungen zur
Dopplerverschiebung dann entsprechend auf den stoRverbreiterten Ubergang angewendet
werden. Das resultierende Linienprofil ist demnach das Faltungsprodukt aus dem Gaul3anteil
der Dopplerverbreiterung und dem Lorentzantell der Druckverbreiterung. Es existiert keine
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analytische Darstellung fir das resultierende Voigtprofil. In Abschnitt 5.7 wird eine einfache
Methode zur nédherungsweisen numerischen Behandlung der Voigtfunktion vorgestellt.

3.2.1 Die naturliche Linienbrete

Soweit die Molekile frel emittieren (aso nicht induziert in einem Laserstrahl), ist die
minimal mogliche Breite der beobachteten Spektrallinie durch die natiirliche L ebensdauer
des Ubergangs bestimmt. Auf die Lebensdauer eines angeregten Zustandes, der unter
Emission elektrischer Dipolstrahlung zerfélt, fihrt die folgende halbklassische
Abschétzung:

Eine Ladung g schwinge harmonisch mit der Frequenz f und der Amplitude Xx. Se
emittiert Dipolstrahlung mit der Leistung

3¢4 .2
p=100°1 Ko Gl.33
¥, €29

Der Zustand zerfdllt in der charakteristischen Zeitspanne Dt, in der die vom Dipol
abgestrahlte Energie gleich der Energie des emittierten Photons hf wird

3e,hc? aeigz
16p°F % Sox

Gl.34

Diese Zeitspanne ist mit einer Energieunscharfe nach DEDt » h/ 2p verbunden. Es ergibt
sich alschar. Wert Dv der natirlichen Linienbreite bei der Wellenzahl v:

2 .2
Dy » P80 Gl.35
3he,c é€2g

Mit den typischen Werten (x =0.1nm, g =1e, v = 1000 cm’!) folgt Dv » 10" cm™*. Die
natirliche Linienbreite ist also auferordentlich klein und unter atmospharischen
Bedingungen gegentiber den im folgenden zu betrachtenden V erbreiterungsmechanismen
vernachlassigbar.

3.2.2 Die Dopplerverbreiterung

Die ungeordnete thermische Bewegung der Molekile fihrt zu einer statistischen
Dopplerverschiebung wahrend des Emissionsaktes und stellt so einen Verbreiterungs-
mechanismus dar. Die thermische Geschwindigkeit eines Molekils sei u mit den
Komponenten u,, u,und u,. Die x-Achse liege in Richtung des Sehstrahls. Die Zahl der
Tellchen dn, deren x-Komponente der thermischen Bewegung einen bestimmten Wert
besitzt, wird gaul3verteilt um u, = 0 sein, so da gilt
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.2
U Q gy, Gl. 36
a

dn(u,) = 1 N e<p§? =

ps

N bezeichnet die Gesamtzahl der Tellchen und s ist die Streuung der gaul3verteilten
Grole u, . Fur die Mittelwerte der Geschwindigkeitsquadrate gilt nach der kinetischen
Gastheorie

3kT

—=0%=0; +0,; +0; =307 Gl.37
m

wobel m die Molekilmasse bezeichnet. Die Querstriche beziehen sich auf Mittelung Uber

viele Molekule. Mit der Formel fir den Dopplereffekt gehen wir von der Verteilung in
u, auf eine Verteilung in der resultierenden Wellenzahlverschiebung Dv Uber

U _Dv Gl.38
C \
Damit folgt
2
5 . KT
dn(Dv) = —= expg? DV Ndy)  mit v, =Y 2T Gl. 3.9
VD'\/FT Vo g cy m

Die Dopplerverbreiterung ist proportional zur Wellenzahl. Zahlenmé&fdig folgt etwa fur die
Linien der CO-Bande bei 2100 cmi* bei 270 K Dv » 310 %cm™

3.2.3 Die Stol3ver breiterung und das Voigtpr ofil

Das Molekul ist wahrend des Emissionsaktes standig erratischen Zusammenstofzen mit
anderen Molekilen ausgesetzt. Wir verwenden wieder das halbklassische Bild der
harmonisch oszillierenden Punktladung. Die Stof3e seien elastisch, sie veréndern die
Phasenlage des Oszillators, nicht aber die Amplitude der Schwingung. Die mittlere
Leistungsabgabe P des Oszillators ist proportiona zu dem zeitlich gemittelten
Auslenkungsquadrat, die eckigen Klammern stehen fur die zeitliche Mittelung

P~<X(t)2>~<x(t)2> Gl. 3.10

Nach dem Theorem von Rayleigh [Rayleigh, 1889], ist die monochromatische
Leistungsabgabe gegeben durch das zeitliche Mittel des Quadrates der
Fouriertransformierten der Auslenkung

fjlf_P ~ <FT2(X('[))> Gl.3.11
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Im Falle der ungestérten harmonischen Schwingung ergibt sich erwartungsgemald eine
monochromatische Linie bei der Frequenz des Oszillators. Wird der Oszillator nach der
Zeitspanne t, angehalten, so ist die monochromatische Leistung

dP _sin®(w - w)t, /2)

Gl. 3.12
df (- wp)/2)

Das gleiche Ergebnis erhalten wir, wenn zeitlich &quidistante elastische Stofie die
Phasenlage der Schwingung erratisch andern. Die Kohérenzzeit des Wellenzuges ist t,

und die Form der emittierten Spektrallinie ist durch Gleichung 3.12 gegeben. Nun ist noch
zu berlicksichtigen, dal3 die Stol3e nicht zeitlich aquidistant erfolgen. Wenn zur Zeit t ein
Stol? stattgefunden hat, so ist die Wahrscheinlichkeit fir das Eintreten des nachfolgenden
StofRes zum Zeitpunkt t+ Dt durch die Poissonverteilung w zur mittleren Stolrate r

gegeben:

w(Dt) = rDtexp(- rDt) Gl. 313
Es zeigt sich, dal3 die resultierende Linienform durch das L orentzprofil gegeben ist

P _ 1 Df Y sn?((w - w,)Dt/2)

"2 = QWY (- w,)/2)

dDt Gl.3.14
df 2F)(f'fo)2+Df2/4 D=0

Die Breite des Lorentzprofiles ist proportiona zur Stof3rate r

! by, »bin 20 Gl.315

p m

Die StolRrate wiederum ist durch den StoRquerschnitt p b*>und die mittlere
Relativgeschwindigkeit festgelegt. Da das Wechselwirkungspotential zwischen den
Molekiilen sehr steil abfélt (im Falle induzierter Dipolmomente wie r°), ist der
charakteristische Radius b etwa gleich der Molekilgrofie. Im letzten Schritt haben wir
anstelle des Erwartungswertes fir die Relativgeschwindigkeit naherungsweise den
Erwartungswert fur das Geschwindigkeitsquadrat eines Molekils der Masse m
verwendet. Die Stof3verbreiterung ist proportional zur Tellchendichte n. Mit charakte-
ristischen Werten finden wir fir die Stol3verbreiterung

Dv»0.1 cm? pLPa]
10°Pa

Die intermolekularen Wechselwirkungen fihren zudem zu einer druckabhangigen
Verschiebung der Spektrallinie [Lindholm, 1941].
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3.3 Die Berechnung von Linienstarken

Die Ubergange zwischen zwei Energieniveaus eines Atoms oder Molekiils konnen mit der
Absorption oder der Emission eines Photons einhergehen. Sei der Zustand 2 mit E, der
energetisch héhergelegene (,obere") Zustand und der Zustand 1 mit E, der untere Zustand.
Dann ist der Ubergang 1 nach 2 mit der Absorption eines Photons verbunden und die
Ubergangswahrscheinlichkeit pro Zeit- und Volumeneinheit P, ist der monochromatischen
Energiedichte u des Strahlungsfeldes bei der Ubergangsfrequenz f proportional:

P, =nBu(f) Gl.3.16

Im umgekehrten Fall der Emission kehrt das Molekdl in den unteren Zustand zurick,
entweder ohne &uflere Anregung (spontane Emission) oder unter dem Einfluld des
Strahlungsfeldes (stimulierte Emission):

Py =n, (A21 + leu( f )) Gl. 3.17

Im thermodynamischen Gleichgwicht liegt detailliertes Gleichgewicht vor, d. h. die Rate
eines jeden Elementarprozesses und seiner Ruckreaktion sind gleich. Aul3erdem ist dann die
Anzahldichte n, der Molekile im Zustand i durch die Boltzmannverteilung bestimmt, so dal
unter Beachtung des statistischen Gewichts g der Zustéande gilt

E ¢

ka

= ('j
L mit der Zustandssumme Q = a g, expg Gl. 3.18
n kT >

(Dm&;
N -I-o

9 o
Q

Darin bezeichnet n die gesamte Anzahldichte des Molekils in allen Zustdnden. Aus der
Ubereinstimmung der Raten folgt zunéchst, weil fir T gegen unendlich auch u unendlich
werden soll

0,8, =9,B, Gl. 319

sowie

u(f)=22 L Gl. 3.20
B,, exp(hf /KkT)- 1

Schliefdlich folgt das Verhdtnis A, /B, unter Zuhilfenahme des Rayleigh-Jeansschen
Strahlungsgesetzes

3
Ay BN Gl.321
B, ¢
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Fassen wir zusammen: Unter der Annahme der Glltigkeit detaillierten Gleichgewichts und
der Boltzmannstatistik folgen die Beziehungen Gleichung 3.19 und 3.21 zwischen den
Einsteinkoeffizienten A,,, B,, und B,,, sowie mit der klassischen Rayleigh-Jeans Naherung
die monochromatische Energiedichte des Strahlungsfeldes im thermodynamischen
Gleichgewicht (Plancksches Strahlungsgesetz, Gleichung 3.20) [Einstein, 1917]. Mit der
monochromatischen Energiedichte liegt auch die isotrope monochromatische Intensitdt des
Strahlungsfeldes B fest:

B(f)=—u(f) Gl.3.22

Betrachten wir nun Strahlung der Intensitét S(f), die aus dem Raumwinkelelement

kommend die Strecke dx in einem Gas zuriicklegt, das sich im thermodynamischen

Gleichgewicht befinde. Einerseits werden aus dem Strahl Photonen entsprechend dem
Absorptionsvermdgen k (f) der Materie entfernt, andererseits entsprechend der Emissions-

funktion e(f) hinzugefigt:
dS(f)=-S(f k(f )ox +e(f )dx Gl. 3.23

Die Intensitdt der Strahlung beim Durchgang durch die Schicht bleibt ungedndert und hat den
durch die Planckfunktion bestimmten Wert B(f), deshab ist das Verhdtnis von Emissions-
funktion zu Absorptionsvermégen (,source function”) ebenfalls durch die Planckfunktion
bestimmt:

_):S(f):B(f) Gl.3.24

Der Zustand des thermodynamischen Gleichgewichts ist in der Natur bestenfalls
ndherungsweise realisiert. Das Strahlungsfeld der Atmosphére ist in weiten Spektralbereichen
erheblich anisotrop und besteht aus einer Mischung von Strahlungsanteilen, die von Quellen
ganz unterschiedlicher charakteristischer Temperatur emittiert werden: In weten —
hinreichend transparenten — Bereichen des mittleren Infraroten finden wir neben Strahlung
aus verschiedenen Atmosphérenschichten Strahlung der Erdoberfléche sowie tagsiiber das
verdinnte Strahlungsfeld der etwa 6000 K heif3en solaren Photosphére.

Dieses Problem zwingt zur EinfUhrung eines geeigneten Konzeptes, um das
Strahlungstransportproblem in der Atmosphéare zuganglich zu machen: Solange die
Besetzungszahlen der relevanten Zustdnde in einem Volumenelement durch die lokale
Kinetische Temperatur hinreichend genau bestimmt sind, so liegt lokales thermodynamisches
Gleichgewicht (“LTE: local thermodynamic equilibrium”) vor. Im lokalen thermo-
dynamischen Gleichgewicht behalten Gleichung 3.23 und 3.24 ihre Giultigkeit, denn
Absorptionsvemdgen und Emissionsfunktion sind alein  durch die lokalen
Besetzungsverhdltnisse bestimmt, und Strahlung, deren Intensitdt gleich ist der
Schwarzkorperstranlung zur lokalen kinetischen Temperatur, verandert ihre Intensitét nicht.
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Im allgemeinen verandert sich die Intensitét S;(f) beim Durchgang durch eine isotherme
und homogene Schicht der Dicke x gemal3 Gleichungen 3.23 und 3.24

S(f,x)=S,(f)exp(- k(f)x)+B{- exp(- k(f)x)) Gl.3.25

Strahlen wir beispielsweise eine Schwarzkdrperstrahlung zu einer htheren Temperatur in die
Gasschicht ein, so wird sich die Intensitét durch das Uberwiegen der Absorption verringern,
und zwar am schnellsten in den Bereichen hohen Absorptionsvermégens. Sind die Signaturen
hinreichend scharf und getrennt, beobachten wir Absorptiondinien. Beobachten wir dagegen
aus dem Materia hinaus gegen den kalten Hintergrund, so finden wir Emissionslinien an eben
diesen spektralen Positionen. Optisch dicke Linienzentren besitzen in beiden Féllen gerade
die Intensitét der Schwarzkorperstrahlung der Gasschicht.

Wir suchen nun den Zusammenhang zwischen den Ubergangsraten, wie sie durch die
Einsteinkoeffizienten festgelegt sind, und dem Absorptionsvermdgen des Gases. Das Gas
zeige eine scharfe Spektrallinie, die vom Ubergang zwischen den beiden Zustanden 1 und 2
herrtihrt. Der Absorptionskoeffizient k (f) der Linieist das Produkt aus der Anzahldichte der
Tellchen n, der Liniensté&rke S und der auf 1 normierten dimensionslosen Linienprofil-
funktion g(f):

k(f)=nsg(f) so dal} S=

1 ¥
= ok (f)af Gl.3.26
n

f=0

Das homogene und isotherme Gas fille den ganzen Raum aus. Die monochromatische
Energiedichte der Schwarzkorperstrahlung zur Temperatur des Gases sei U . Pl6tzlich erhdhe
sich die Energiedichte des Strahlungsfeldes instantan an allen Orten um u,, infolge einer
gerichteten Strahlung der Intensitdt S,(f) aus dem Raumwinkel dW. Es gilt in der
Gleichgewichtssituation

du
o = 0= (n Ay +1,B,05 (F) - 1iByus (1)g(F) Gl.3.27

und danach in der gestdrten Situation

%:hf (N, A + 1By (Ug (F) +ug(F))- By, (g (1) +u,(F)))a(f) Gl.3.28

Die Differenz beider Gleichungen liefert

du

E = hf (nszluo(f) - rl1Blzuo(f))g(f) Gl.3.29

Die gleiche Beziehung besteht fur die Intensitét, denn S;(f) = u,(f)c/dW. Der Brechungs-

index sal nahe 1, dann folgt mit Gleichung 3.23:
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k(= B L BDX N (g - nBLah) Gl. 330

T S,(f) dx S,(f) dt dx

Mit den Beziehungen zwischen den Einsteinkoeffizienten ergibt sich nach Integration Uber
den Freguenzbereich, der die Linie enthdlt, die Beziehung

2

- ] ]
S= =l (exp((E, - E,)/KT)- 1A, Gl. 331

Nun ist noch die Anzahldichte im Zustand n, durch die gesamte Anzahldichte n in allen
moglichen gebundenen Anregungszustanden auszudriicken:

N G@PCE/KD _ 1 o -k, /kT) Gl.3.32
n ag exp(- Ei /kT) Q(T)

Darin bezeichnet Q die Zustandssumme, deren Berechnung die Kenntnis aller gebundenen
Zusténde des mit dem Strahlungsfeld wechselwirkenden Systems erfordert. Unter Verwen-
dung von Gleichung 3.32 |43 sich 3.31 schreiben as

=& N9 g _ _
=T o 2Pl E/KTIen((E; - E)/KT)- DA, Gl. 333

In der Praxis lassen sich selbst fir einfache Molekile weder die Linienpositionen noch die
Ubergangsraten A,, mit ausreichender Genauigkeit berechnen. Vielmehr werden zur
Bestimmung von Liniendaten Labormessungen herangezogen und die Ergebnisse tabelliert.
Die umfangreichste Liniendatenbank fir den infraroten Spektralbereich ist HITRAN
[Rothman et al., 1998]. Fir mehr als drei Dutzend Gase, die fur die atmosphéarische
Fernerkundung relevant sind, enthdt HITRAN zu zahlreichen Linien die spektroskopische
Kennung des Ubergangs, die Linienstarke zu einer Referenztemperatur und die Energie E,
sowie die ndtigen Angaben zur Beschreibung der Linienform. Auch Angaben zur
Temperaturabhangigkeit der Zustandssummen Q der verschiedenen Isotopomere sind
gemacht. Dann |3t sich nach Gl. 3.33 die Linienstérke auch bei anderen Temperaturen als der
Referenztemperatur berechnen. Bel der Verwendung der Liniendaten fur die Berechnung
atmosphérischer Spektren ist zu beachten, dal3 die vorliegenden Haufigkeitsverhédtnisse der
| sotopomere moglicherweise dweichen von den Werten, die den in HITRAN angegebenen
Linienstérken zugrunde liegen.

3.4 Die Berechnung synthetischer Spektren

In den vorhergehenden Abschnitten wurde gezeigt, wie sich in jedem Volumenelement
entlang eines Sehstrahles das Absorptionsvermdgen der Luft prinzipiell berechnen &3, Im
sichtbaren Spektralbereich ist zudem die Streuung der Strahlung an Luftmolekilen zu
beriicksichtigen. Der Einflul3 der Streuung erschwert das Strahlungstransportproblem
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wesentlich, weil Licht in den Sehstrahl eingestreut werden kann. Aufgrund der f*-
Abhangigkeit der Rayleighstreuung kann die Streuung an den Luftmolekilen im infraroten
Spektralbereich vernachlassigt werden. Sofern die Atmosphédre wolkenfrei und die
Aerosolkonzentration nicht ungewohnlich hoch ist, ist der Ansatz reiner Absorption
gerechtfertigt. Die Strahlungstbertragungsgleichung lautet dann

S(f.%a) = B(f Toaagrna) ©XP(-t (F, %5, %)) + Ek(f,X)B(f,T(X)) exp(-t (f, Xg, X)) dx

X=Xg

Gl.3.34
mit der optischen Dicke t
t(Xg,X¥) = K (x9dx¢ Gl. 3.35

xt=xg

Die Wegintegration ist entlang des Sehstrahles auszufihren, also im algemeinen nicht
entlang einer Geraden, sondern entlang einer Kurve, deren lokale Krimmung durch den
Gradienten des atmosphérischen Brechungsindex bestimmit ist [Hase und Hopfner, 1999].

Die Eigenemission der Atmosphére ist bel einer Absorptionsmessung gegen die Sonne im
ganzen mittleren Infrarotbereich nahezu vernachlassigbar (Bei 500 cmi' erreicht das
Intensitétsverhéltnis zweier Schwarzkorper bei Temperaturen von 270 K bzw. 6000 K den
Wert 0.01). In dieser Naherung vereinfacht sich die Strahlungsiibertragungsgleichung zu

S, X5 ) = B(f, Topme) €XP(-t (f,X5,¥)) Gl.3.36

Mit Gleichung 3.34 ist die Aufgabe, die am Ort des Beobachters aus einer bestimmten
Richtung zu beobachtende Intensitdt zu bestimmen, formal gelést. Diese berechnete
Intensitatsverteilung nennen wir das eingestrahltes Spektrum S. Aus diesem Spektrum wird
unter Zuhilfenahme der instrumentellen Charakterisierung das mefdbare Spektrum
S berechnet:

S(fe, %)= fogC(fo)+T(f)S(f,xB))ILS(fO- f, f)df Gl. 3.37

f=fy-OF

Diese Gleichung enthdlt ale Freiheitsgrade der Ublicherweise verwendeten Instrumenten-
modelle. Wesentlicher Bestandteil ist die Faltung des eingestrahlten Spektrums S(f) mit
dem Apparateprofil A des Spektrometers, wodurch beschrieben wird, wie das Spektrometer
eine eingestrahlte monochromatische Linie abbildet. Die Flache unter dem Apparateprofil sei
auf 1 normiert. Wir haben das Fatungsintegral in der angegebenen Gleichung sogleich auf
eine spektrale Umgebung beschréankt, unter der Annahme, dal3 die Ubrigen Beitrége
vernachlassigbar sind. Die Funktion T gibt den spektralen Empfindlichkeitsverlauf des
Instrumentesan. Wenn T im Integrationsbereich nur wenig variiert, darf dieser Anteil vor das
Integral gezogen werden. Zusdtzlich erscheint ein instrumentell bedingter Strahlungsbeitrag
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C. Meas ist die Annahme gerechtfertigt, dal3 T und C im Integrationsintervall nur wenig
variieren, also reprasentative Werte T(f,) und C(f,) vor das Integral gezogen werden
durfen.

Fals das berechnete eingestrahlte Spektrum S das am Beobachtungsort tatséchlich
vorliegende Spektrum darstellt und die Charakterisierung des Spektrometers zutreffend ist, so
werden sich das mef3bare und das durch den Beobachter tatsachlich gemessene Spektrum nur
noch durch das in der Messung unvermeidliche Rauschen unterscheiden.

Zur Berechnung der synthetischen Spektren (also des eingestrahlten und des mef3baren
Spektrums) wird der am IMK entwickelte auf3erordentlich méachtige Strahlungstibertragungs-
code KOPRA (Karlsrune Optimised and Precise Radiative Transfer Code) verwendet
[Hopfner et al., 1998; Kuntz et a., 1998; Stiller et a., 1998]. Die benttigten Eingabegrofien
sind der Ort des Beobachters und Richtung des Sehstrahls, Vertikalprofile fir Temperatur und
Druck, die Mischungsverhdtnisse der relevanten Gase sowie die Parameter des
Instrumentenmodells.

Fur die numerische Berechnung wird das Strahlungstransportproblem diskretisiert, sowohl im
Hinblick auf die Integration entlang des Sehstrahles, als auch hinsichtlich der spektralen
Abszisse. Die zulassige spektrale Diskretisierungsweite im eingestrahlten Spektrum hangt von
der Schérfe der enthaltenen spektralen Strukturen ab, die Diskretisierungsweite im mef3baren
Spektrum ist durch das Auflésungsvermégen des Spektrometers bestimmt (siehe Abschnitt
4.3). Die diskrete Form der Strahlungstibertragungsgleichung im Absorptionsfall lautet:

% o 5
S(f,. %) = B(f,, Tome) @P&- A K, C 0, T Gl. 338
ik 9

Der Index i bestimmt die spektrale Stiitzstelle. Die Summation erfolgt Uber ale Wegelemente
(Index j) und Gase (Index k), d bezeichnet die Weglange des Sehstrahls und n die
Anzahldichte von Luftmolekilen in der jeweiligen Schicht. k ist das spezifische
Absorptionsvermdgen und ¢ das Mischungsverhdtnis des Gases k in Schicht | .

Fir die Inversion atmosphérischer Spurengase wird neben dem mefdbaren Spektrum zu einem
gewdhiten Satz von Eingabeparametern auch die Reaktion des mef3baren Spektrums bei
Variation eines jeden der zu invertierenden Parameter bendtigt. Diese Ableitungen werden
ebenfalls von KOPRA zur Verfiugung gestellt. Im Absorptionsfall berechnet sich die
Ableitung nach dem Mischungsverhdtnis des Gases k in Schicht j nach Gleichung 3.38 zu

dS(f,. %) _

& o 0
= -k Ny d B Toyne) expg- a kCihd; T Gl. 3.39
jk jk 1%}

3.5 Mefligeometrien der atmosphérischen Fernerkundung

Es sind im wesentlichen drei verschiedene Geometrien des Sehstrahles denkbar: VVon einem
Ort der Atmosphére kann die Blickrichtung hinunter zum FufRpunkt gewdahlt werden
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(Nadirsondierung), streifend durch die Atmosphére (Horizontsondierung), oder nach oben
(Vertikalsondierung). Dem Beobachter am Boden bleibt nur der Blick nach oben durch die
ganze Atmosphére, im Falle einer Absorptionsmessung ist der Sehstrahl zu jedem Zeitpunkt
durch die Stellung der Sonne vollstéandig festgelegt. In diesem Abschnitt sollen die
Maoglichkeiten bodengebundener Absorptionsmessungen kurz mit denen der Horizont-
sondierung in Emission vom Stratosphérenballon aus gegentibergestellt werden:

Der wesentliche Unterschied im Hinblick auf die Inversion von Spurengasprofilen ist
darin zu sehen, dad bei der Horizontsondierung Spektren zu verschiedenen
Tangentenhbhen aufgenommen werden konnen. Ein derartiger Satz von Spektren enthalt
wesentlich mehr Hoheninformation als eine Messung, zu der ale Schichten beitragen.
Allerdings ist erheblicher experimenteller Aufwand vonnéten, um die gewlnschten
Tangentenhdhen genau einzustellen und die Stabilitét der Sichtlinie wahrend der Messung
zu gewdhrleisten. Bereits kleine Fehler in der Tangentenhdhe verderben die
Profilinformation. Eine Unsicherheit des Sehstrahles bei der Bodenmessung entspricht
einer kleinen Anderung der Luftmasse und filhrt zu einer entsprechenden Skalierung des
Spurengasprofiles, ohne die Profilform nennenswert zu beeinflussen.

Eine Absorptionsmessung erfordert keine hohe Qualitét der Ordinatenkalibrierung der
Spektren, denn die Starke einer Signatur stellt sich im wesentlichen prozentual zum
umgebenden Kontinuum dar. Zudem ist die Intensitdt der Spektren grof3er. Das Gerat mul3
nicht gekuhlt werden, und es ist ein wesentlich héheres spektrales Auflésungsvermégen
erreichbar. Allein diesem Umstand ist es zu verdanken, dal3 tberhaupt Hoheninformation
gewonnen werden kann: Das Linienprofil wird aufgel 6st.

Die Eigenemission der Atmosphére ist bei einer Absorptionsmessung gegen die Sonne
vernachlassigbar. Man kann nicht wie im Emissionsfal zusétzliche Hoheninformation
daraus beziehen, dal’ unterschiedlich starke Linien eines Gases in verschiedenen
Entfernungen vom Beobachter optisch dick werden. Darin liegt jedoch zugleich en
Vortell, da das Temperaturprofil nur Uber die Temperaturabhdngigkeit des
Absorptionsvermégens eingeht und nicht zusétzlich Gber die Emission. Die Ergebnisse
sind demnach weniger sensitiv gegentiber Fehlern im Temperaturprofil.

Da man nicht auf die Eigenemission der Atmosphére angewiesen ist, sind spektrae
Signaturen im nahen Infraroten zuganglich, die fur die Emissionsbeobachtung nicht
nutzbar sind.
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4. Das Fourier spektrometer

» IT we now proceed to examine the dimension of the fringes, under different circumstances,
we may calculate the differences of the lengths of the paths described by the portions of the
light...; and we shall find, that where the lengths are equal, the light always remains white;
but that, where either the brightest light, or the light of any given color, disappears and
reappears, a first, a second, or a third time, the differences of the lengths of the paths of the
two proportions are in arithmetical progression, as nearly as we can expect experiments of
this kind to agree with each other .

Thomas Y oung

In diesem Kapitel sind die Grundlagen der Fourierspektroskopie beschrieben. Zunéchst wird
die Funktionsweise des Fourierspektrometers skizziert. Danach wird das mathematische
Hilfsmittel eingefihrt, um aus dem direkten Mef3produkt des Fourierspektrometers — dem
Interferogramm — das gesuchte Spektrum zu gewinnen: Die Fouriertransformation. Die
folgenden Abschnitte behandeln Aspekte der Fourierspektroskopie, die im Zusammenhang
mit den spektralen Abbildungseigenschaften des Spektrometers stehen: Die maximale
optischen Wegdifferenz, bis zu der das Interferogramm aufgezeichnet wird, legt das spektrale
Auflésungsvermogen fest. Das Konzept des Apparateprofils wird engefihrt. (Das
Apparateprofil ist das Abbild einer eingestrahlten monochromatischen Linie im gemessenen
Spektrum.) Es wird gezeigt, wie das Apparateprofil durch das endliche Gesichtsfeld des
Interferometers verandert wird. Die numerische Apodisierung as Mittel zur Einstellung eines
gewlnschten Apparateprofils wird vorgestellt. Nachfolgend wird die einsatige
Interferogrammaufnahme behandelt. Bel diesem Vefahren ist die maximale optische
Wegdifferenz nur auf einer Seite des Interferogramms realisiert. Auch die hochauflGsenden
Spektrometer von Bruker, die am IMK betricben werden, nehmen nur einseitige
Interferogramme auf. Das Kapitel schliefdt mit einigen Betrachtungen zum Rauschen und
zieht einen Vergleich zwischen dispersivem und Fourierspektrometer. Diese Bemerkungen
sind aufgrund der stirmischen Entwicklungen im Bereich der Detektorzeilen und
Detektorarrays von allgemeinem Interesse.

4.1 Funktionsweise des Fourier spektrometers

Die Arbeitsweise eines klassischen Spektrometers ist abbildend: Ein dispersives Element
nimmt eine wellenlangenabhéngige Richtungsablenkung der eintretenden Strahlung vor, das
Spektrum der zu untersuchenden Strahlung wird — etwa mit einer Zeile einzelner
Detektorelemente — aufgezeichnet. Ein Fourierspektrometer dagegen analysiert die Kohérenz
der zu untersuchenden Strahlung, ohne die einzelnen spektralen Anteile zu separieren. Dazu
wird die einfallende Strahlung in einem Interferometer zunéchst in zwei Teilbindel getrennt
und nach Einflihrung eines Wegunterschiedes X in einem der beiden Teilbindel
rekombiniert. Das aufgezeichnete Signal ist die Intensitdtsmodulation des rekombinierten
Strahles as Funktion der Wegdifferenz. Dies ist das Interferogramm 1(x). Jedes
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infinitesimale Spektralintervall des eingestrahlten Spektrums bewirkt eine sinusférmige
Helligkeitsmodulation entlang des Interferogramms, deren Amplitude proportional zur
Intensitdt im Spektralintervall und deren Ortsfrequenz proportional zur reziproken
Wellenlange ist. Das Spektrum der zu untersuchenden Strahlung kann offensichtlich aus dem
Interferogramm mittels einer Frequenzanalyse, also durch Anwendung einer Fourier-
transformation, gewonnen werden. Abbildung 4.1 zeigt ein Fourierspektrometer in
schematischer Darstellung.

Beweglicher Spiegel

Fester Spiegel

" Strahlteiler .-

Eintrittsblende

Kollimator g
Detektor

zur Quelle . 3

Abb. 4.1: Skizze eines Fourierspektrometers. Die Quelle wird auf die Eintrittsblende abgebildet. Hier wird
das Gesichtsfeld des Interferometers festgelegt. Der Strahlteiler trennt die einfallende Strahlung in zwei
Teilblindel und rekombiniert die Teilbundel nach deren Reflektion am feststehenden bzw. beweglichen
Spiegel. Die modulierte Strahlung wird dem Detektor zugefiihrt. Die Darstellung ist grob schematisch.
Anstelle von Spiegeln werden oft Retroreflektoren eingesetzt, das Gesichtsfeld des Interferometers kann
beispiel sweise auch im Kaltraum des Detektors festgel egt werden.

4.2 Die Fouriertransformation

Die Fouriertransformation ist die Vorschrift zum Ubergang zwischen zwei Darstellungs-
moglichkeiten derselben komplexen Funktion. Die Funktion wird entweder bestimmt durch
den komplexen Funktionswert an jedem Ort x, oder durch die komplexen Amplituden zu
Uberlagernder ebener Wellen. Die Basisfunktionen der Ortsdarstellung sind Diracsche
Deltafunktionen d(x), die Basisfunktionen der spektralen Darstellung die besagten Wellen
exp( 2pivx) . Beide Sdtze von Basisfunktionen sind orthogonal:
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+z‘ji (X- x¢d (x- x@hdx =d (x¢ x® Gl. 4.1

X=-¥

+c‘)EXID(ZIDiV‘R) exp(- 2piv)dx =d(v¢- v§ Gl.42

X=-¥

Tatsachlich ist jede Basisfunktion des Ortsraumes darstellbar als Superposition ebener
Wellen, dies sichert die Vollstandigkeit des spektralen Basissystems

+¥
d(X) = Cxp(2pivx)dv Gl. 43
v=-¥
Die Ortsdarstellung einer Funktion G(x) ist die Fouriersynthese der spektralen Darstellung
a(v)
+¥

G(Y) =F"(g) = ¢p(v)exp(2pivx)dv Gl. 44

v=-¥
Die spektrale Darstellung wird durch die Fourieranalyse zuriickgewonnen

gv)=F (G) = +Z‘ﬁ(x) exp(- 2pivx)dx Gl. 45

X=-¥

Mit der Definition der Fouriertransformation (Gleichungen 4.4 und 4.5), der Orthogonalitét
der Basisfunktionen (Gleichungen 4.1 und 4.2), sowie der Vollstandigkeitsrelation (Gleichung
4.3), lassen sich die folgenden wichtigen Theoreme gewinnen:

Linearitét
Die Fouriertransformation ist linear. Sei G(Xx) =G, (X) + G,(x) +... . Dannist

g(v) = gy(V) + 9,(V) + g5 (V) +.... Gl. 46

Tranglation
Trandation in einem der Darstellungsraume ist aquivalent zu einer Phasendrehung im

anderen Darstellungsraum

G(x- X0 « exp(2pixw)g(v)
g(v- V() « exp(- 2pixv)G(x) Gl. 4.7

Differentiation
Ableitung in einem der Darstellungsrdume ist aquivalent zu Multiplikation mit 2piv bzw.
- 2pix im anderen Darstellungsraum
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dc « 2pivg(v)
dx

dg « - 2piXG(X) Gl. 4.8
dv

Faltungstheorem

Es seien zwei Funktionen g und h im Spektrdraum (bzw. G und H im
Interferogrammraum) gegeben. Das Faltungsprodukt dieser Funktionen ist gleich der
Fourieranalyse (Fouriersynthese) des Produktes ihrer Fouriersynthesen (Fourieranalysen).

+¥

gANv,)= GEh(V- vo)dv=F {F*(g)F "(h}

v=-¥

GA H(x,) = +z‘fs(x)H(x- x)dx = F*{F (G)F " (H)] Gl. 49

X=-¥

Ableitung des Faltungsproduktes
Bei der Ableitung eines Faltungsproduktes ist nur eine der beiden enthaltenen Funktionen
abzuleiten:

d(gAh) _dg, _,dn Gl. 410

dv dv dv

Rayleighs Theorem
Rayleighs Theorem setzt die Amplituden im Spektralraum und Interferogrammraum in

Verbindung. Es gilt (der Stern bezeichne komplexe Konjugation)
+¥ +¥

(5 Gdx= (g gav Gl.4.11

X=-¥ v=-¥

4.3 Diediskrete Fouriertransformation

Um die Fouriertransformation auf gemessene, in digitaler Form vorliegende Daten
anzuwenden, ist auf eine diskrete Formulierung Uberzugehen. Die Abtastung einer
kontinuierlich gedachten Funktion erfolge &guidistant im Ortsraum mit Abstand Dx. Der
Verlauf der Funktion ist durch die Abtastung nur dann eindeutig bestimmt, wenn die
Bandbreite des Signals begrenzt ist. Beschranken wir uns hier der Ubersichtlichkeit halber auf
den Bereich Kkleinster Ortsfrequenzen. Die kontinuierliche Funktion darf dann keine
Frequenzen oberhalb

v = — Gl.4.12
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enthalten. Dies ist die Nyquist-Frequenz. Enthdt das Signal hoherfrequente Anteile, so
erscheinen diese bei Anwendung der diskreten Fourieranalyse in den Nutzbereich 0..v,
eingespiegelt. Die eindeutige Rekonstruktion des kontinuierlichen Funktionsverlaufes ist
nicht mehr maoglich.

Die diskrete Fouriertransformation 183t sich aus der kontinuierlichen Fouriertransformation
formal gewinnen, indem im Ortsbereich mit einer Kammfunktion begrenzter Lange
multipliziert wird [Beer, 1992]. Es ergibt sich

TNé » exp(2pinm/ N)

n=0

J_aG m €Xp(- 20inm/ N) Gl. 4.13

Die Zahl der benétigten Rechenoperationen wachst mit der Anzahl der Stitzstellen N. Fir
die direkte Auswertung der Gleichungen 4.13 werden 2N? Rechenoperationen benétigt.
Unter Ausnutzung aler Rechenvorteile (schnelle Fouriertransformation nach Cooley und
Tukey) dagegen benétigt man nur 3Nloc, N Operationen [Cooley und Tukey, 1965].
Allerdings muf3 die Zahl der Stitzstellen dann eine Potenz von 2 sein.

4.4 Vom Interferogramm zum Spektrum: Das Appar atepr ofil

Im Falle des Fourierspektrometers ist die spektrale Darstellung nach Gl. 4.5 dem gemessenen
Spektrum gleichzusetzen. Die Ortsdarstellung ist das Interferogramm. Das eingestrahlte
Spektrum notieren wir als Funktion der reziproken Wellenlénge S, (v) . Der Imaginérteil von
S, 1st Null, aus Grinden der Rechentechnik definieren wir das eingestrahlte Spektrum als
achsensymmetrische reelle Funktion der Wellenzahl v. Es gelte aso S, (v) = S, (- V)
(deshab tritt in Gleichung 4.14 ein Faktor ¥z auf). Nach Abschnitt 4.2 gilt:

10 =5F"(Su) osa (v)exp(ij (v)) exp(2pivx)dv Gl 4.14
S_(V)=F (1) =exp(-ij (v)) ch (x) exp(- 2pivX)dx Gl. 4.15

Die Dimensionen der GroRen S und | sind hier unberiicksichtigt geblieben. Die
Gleichungen sind durch entsprechende Vorfaktoren dimensionsméfdig richtiggestellt zu
denken. Meist wird | as elektrische Grofde (elektrische Spannung, Einheit Volt) vorliegen,
wahrend S ein FluR oder eine Intensitdt sein kann. In der Praxis geschieht die absolute
Kaibrierung ohnehin mithilfe einer Schwarzkérpermessung durch Verhdtnisbildung. Ist die
Eigenemission des Spektrometers nicht vernachléassigbar, wird die Kalibrierung aufwendig
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und erfordert Schwarzkdrpermessungen zu verschiedenen Temperaturen [Schreiber, 1999;
Trieschmann, 2000].

In den Gleichungen 4.14 und 4.15 ist berlicksichtigt, dal} die Modulation zu einer
gegebenen Ortsfrequenz in einem realen Interferogramm eine individuelle Phasenlage | (v)
besitzt (siehe dazu Abschnitt 4.6). Wir verfigen j (v) =-j (- v). Aullerdem ist das Intervall,
in dem das Interferogramm aufgezeichnet wird, auf - L bis L um den Ursprung begrenzt.
Aus dieser Beschrankung folgt mit dem Fatungssatz das Apparateprofil des
Fourierspektrometers

Sies (V) = Sy (V) A +(‘) exp(- 2pivX)dx = S, (V) A plsn(;?v'-)

x=-L

Gl. 4.16

Die Sincfunktion as Fourieranalyse der Rechtecksfunktion ist demnach das Apparateprofil
des idealen Fourierspektrometers mit infinitessimalem Gesichtsfeld. Um sicherzustellen, dal3
die Integration tber S . und S, den gleichen Wert ergibt, ist das Apparateprofil stets so zu
normieren, dal3 die Integration Uber das Apparateprofil entlang der spektralen Abszisse den
Wert 1 ergibt.

4.5 Selbstapodisierung und numerische Apodisierung

Das reale Fourierspektrometer nimmt Strahlung aus einem endlichen Raumwinkel auf.
Dadurch wird das Apparateprofil verandert, denn eine elementargeometrische Konstruktion
zeigt, dal3 die Wegdifferenz der Teilstrahlen im Interferometer von der Strahlneigung abhangt.
Sa x die Wegdifferenz entlang der optischen Achse. Dann ist die Wegdifferenz bei einer
Strahlneigung a verkirzt entsprechend

x(@) = xcos(a) Gl. 4.17

Das Gesichtsfeld des Interferometers wird meist durch eine kreisférmige Blende in der
Brennebene des Kollimators begrenzt (sehe Abb. 4.1). Im Interferometer sind demnach
Strahlneigungen bis zu einem maximalen Wert a__, zugelassen. Sind Ausleuchtung und
Detektionsempfindlichkeit Uber das Gesichtsfeld konstant, so ist der resultierende
Modulationsverlauf bei monochromatischer Beleuchtung mit Strahlung der Wellenzahl v,
gegeben durch das Raumwinkelintegral

Ama 2

1(X) ~ O Fos(2pv,xcos(a))sn(a)dadi Gl. 4.18
a=0j =0

Die Substitution v =v, cos(a) fuhrt auf

[(X) ~ Vépos(2pvx)dv Gl. 4.19

V=V, COS(A e )
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Das ist das Interferogramm eines spektralen Rechtecks, das sich von v, cos@a,, ) bis v,
erstreckt. In guter Naherung ist seine Breite Dv

Dv:%voafw Gl. 4.20

Um die endliche Blendentffnung zu berticksichtigen, ist im Spektralraum demnach mit einem
spektralen Rechteck zu falten, das um seine halbe Breite zu kleineren Wellenzahlen
verschoben ist. Dadurch wird eine entsprechende Verschiebung des gemessenen Spektrums
entlang der spektralen Abszisse bewirkt. Da die Breite des Rechtecks proportional zu v, ist,
wird das Apparateprofil wellenzahlabhangig.

Im Interferogramm entspricht der Faltung mit dem Rechteck en sincformiger
Modulationsverlauf. Eine wegabhéngige Variation der Modulationseffizienz wird
Apodisierung genannt. Der mit der Blendendffnung verbundene Antell ist die
Selbstapodisierung des Interferometers. Sie berechnet sich zu

M (x)=—s (D) Gl.4.21
self
pDvx

Der Vollstandigkeit halber s angemerkt, da3 aufgrund von Beugungseffekten im
Interferometer die Modulation etwas schneller mit der Wegdifferenz abféllt, als nach
Gleichung 4.21 berechnet wird [Tango und Twiss, 1974]. Der Apodisierungsbeitrag durch
Beugung ist gegentiber dem ausgefiihrten geometrischen Effekt vernachléssigbar, solange das
Beugungsscheibchen des Kollimators merklich kleiner ist als die Eintrittsblende. Essei f die
Brennweite des Kollimators, r der Radius der Eintrittsblende und D die freie Offnung des
Interferometers. Der Anteil der Beugung ist vernachlassigbar, solange

—&— Gl. 4.22
vD f

Diese Ungleichung ist fur typische, im mittleren Infraroten eingesetzte Fourierspektrometer
erfullt. Schliefdlich ist zu beachten, dal3 ein Fourierspektrometer aufgrund von wegabhangiger
Vignettierung einen von Gleichung 4.21 abweichenden Verlauf der Selbstapodisierung zeigen
kann.

Welcher Winkel a,, stellt die beste Wahl dar? Einerseits steigt die aufgenommene Leistung
quadratisch mit a ., , wahrend sich die Modulationseffizienz bei maximaler Wegdifferenz L

gemald Gleichung 4.21 vermindert. Die Forderung, dal3 die Modulation bei der groften
beitragenden Wellenzahl v und maximaler Wegdifferenz L moglichst grofd werde, fuhrt auf

Gl. 4.23

:
-
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Es kann vorteilhaft sein, auf das Interferogramm vor der Fourieranalyse eine zusétzliche
numerische Apodisierung anzuwenden. Dadurch 18% sich das Apparateprofil gezielt
verdndern, etwa mit dem Ziel, die starken Nebenschwingungen des nahezu sincformigen
Apparateprofils zu unterdricken. Allerdings gibt es unerwiinschte Nebenwirkungen: Das
spektrale Auflésungsvermogen wird reduziert, und die Korrelationen zwischen Mef3werten an
verschiedenen spektralen Positionen wird verstarkt. Im Anhang A ist ein Uberblick tber die
gangigen Apodisierungsfunktionen gegeben.

4.6 Einsaitige I nterfer ogrammaufnahme und die Wirkung von
Phasenfehlern

In den Gleichungen 4.14 und 4.15 ist bereits berticksichtigt, dal3 die Modulation zu einer
gegebenen Ortsfrequenz in einem realen Interferogramm eine individuelle Phasenlage | (V)
besitzt. Dies hat eine Vielzahl von Ursachen, wie frequenzabhdngige Laufzeiten in der
Elektronik, Dispersion im Strahlteiler oder die vorgenommene Wahl des Nullpunktes auf der
x-Achse. Jedenfalls ist im allgemeinen die Annahme gerechtfertigt, dal3 das Phasenspektrum
keine spektral hochaufgeldsten Strukturen zeigt. Dann kann das Phasenspektrum aus einem
kleinen Ausschnitt des Interferogrammes um x =0 herum rekonstruiert werden und das
Interferogramm muf3 nicht zweiseitig bis zur vollen Auflésung des Instrumentes
aufgezeichnet werden. Dieser Umstand erlaubt es, hochauflosende Spektrometer
vergleichsweise kompakt aufzubauen. Die Berechnung des Phasenspektrums erfolgt aus
einem kleinen, zum Ursprung symmetrischen Ausschnitt des Interferogramms, der sich von
- €L bis eL erstrecken moge:

el

c‘j\/lnumericl eXp(- ZpIVX)dX
exp(ij (V) =75% { Gl. 4.24

d\/l numericI eXp(- ZpIVX)d

x=-eL

Die Einfuhrung der Apodisierungsfunktion M, ... dient zur Unterdrickung der
Nebenschwingungen der Sincfunktion. Andernfalls wirde die Phaseninformation in
spektralen Bereichen, die nur wenig Flul3 enthalten, durch die Nebenschwingungen
benachbarter Bereiche gestort. Die Anwendung eines niederaufgel6sten Phasenspektrums
empfiehlt sich auch bei zweiseitiger Interferogrammaufzeichnung, andernfalls wirde das
Rauschen im gemessenen Spektrum unnétigerweise um einen Faktor 2 erhoht [Forman et al.,
1966; Chase, 1982].

Fur das gemessene Spektrum S(v) kdnnen wir schreiben

Sv) = Regexp( i (V) 6(1+ R) exp(- 2pivx)dx3 Gl. 4.25
é x=- L CI

Dabel ist R(X) einereelle, ungerade Funktion

40



R(x)=-1 far XE-eL

R(X) == fior -eLfxfel
el

R(xX)=1 far x3 el

Damit wird das Interferogramm faktisch nur im Mef3bereich - eL bis L ben6tigt. Um
Beziehung 4.25 zu verifizieren, muld noch gezeigt werden, dal3 der zusétzlich eingefihrte
Term U (v) rein imaginér ist:

U (v) = exp(ij (V) ;‘jQI exp(- 2pivx)dx Gl. 4.26

X=-L

Dazu ersetzen wir das Interferogramm nach Gleichung 4.15 und finden aufgrund der
Punktsymmetrievon R

+¥

U()= E‘)R(x) G (VO exp(- 2pi (V- VOX +ij (VO - ij (v))dveix Gl. 4.27

x=L vi=- ¥

Das im Spektralraum auszufiihrende Integral wird nur dann wesentliche Beitrdge erbringen,
wenn der Integrand nicht zu schnell oszilliert, also in der Umgebung Dv =v- v(. Da die
Phasenlage eine mit der Wellenzahl langsam veranderliche Funktion ist, gilt

U(v) = 0 S,..(v- Dv) Z‘)Q(x) exp(- 2pi (Dv)x)dxdDv Gl. 4.28

= X=- L

Der Term U (v) ist aufgrund der Punktsymmetrie tatséchlich rein imagindr. Untersuchen wir
noch die Wirkung eines Phasenfehlers. Im Falle der symmetrischen Interferogramm-

aufzeichnung ergibt sich in Gegenwart eines Phasenfehlers Dj =j (- |
é Dv=+c L u

Sness(V) =Reéexp(i )  San(v- Dv) cgxp(- 2pi(Dv)x)dxdDvi Gl. 4.29
é Dv=-c x=- L a

Im Falle einseitiger Interferogrammaufzeichnung tritt der Term U nach Gleichung 4.27 hinzu

S (V) = Regexp(ilq' ) :c‘;c S, (V- Dv) Lc‘jl+ R(X)) exp(- 2pi(D/)x)dxd)/H Gl. 4.30
é Dv=-c g

x=-L

Dain Gleichung 4.29 der Imaginértell vor der Phasendrehung Null ist, verliert das Spektrum
durch die Phasendrehung zwar an Hohe, das Apparateprofil bleibt jedoch ungeédndert. In
Gleichung 4.30 gibt es wegen des Zusatztermes einen zun&chst rein imaginaren Anteil, der
durch den Phasenfehler ins Reelle gedreht wird und dort as asymmetrischer Antell zum
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Apparateprofil in Erscheinung tritt. Das normierte Apparateprofil zur eingestrahlten
reziproken Wellenlange v, hat deshalb die Gestalt

G. 431

1aan(2p(v- vo)L) .\ 1- cos(2p (v- v,)L) O
Alv-vo) = ¢ 2= - (D ) ot
Y V-V V- Vo 7]
Die zweisaitige Interferogrammaufzeichnung ist somit zumindest fur Absorptionsmessungen
(die Spektren benttigen dann keine Ordinatenkalibrierung, siehe Abschnitt 3.5) glinstiger, da
ein Phasenfehler das Apparateprofil dann nicht beeintrachtigt [Hase, 1995, S.21].

4.7 Fourier spektrometer und dispersives Spektrometer im Vergleich

Die Effizienz eines spektroskopischen Verfahrens bemif3t sich nach der Stérke des Rauschens,
das sich bei gegebener spektraler Auflésung und Mef3zeit dem Nutzsignal Uberlagert. Sofern
die Verstdrkung und Verarbeitung des vom Detektor abgegebenen Signals kein zusétzliches
Rauschen eintragen, wird das Signal- zu Rauschverhdltnis (SNR: signal to noise ratio) durch
die statistischen Schwankungen in der Zahl der Ladungstréger, die das Detektorsignal
darstellen, begrenzt. Wenn der Detektor wahrend der Mefzeit t im Mittel N
Ladungstréger nachweist, so ist die Streuung dieser Anzahl gegeben durch

s =,/N Gl. 4.32

ges

Nicht alle Ladungstréger werden aber vom eigentlichen Nutzsignal herriihren. Im Falle eines
Infrarotspektrometers wird ein Grofdteil der Ladungstrager von der Eigenstrahlung des
Instrumentes freigesetzt, sowie durch thermische Anregung im Detektor. Deshalb ist die Zahl
der Ladungstrager, die das eigentliche Nutzsignal darstellen, kleiner als N . Diese Zahl sei
N, - Esfolgt

N. fot f.
SNR=—_29 9 -9 f Gl. 433

N it e

Wir haben hier sogleich die Anzahl der Ladungstréger durch das Produkt ihres Stromes f
und der Mef3zeit ausgedrickt. Das Signal- zu Rauschverhdtnis verbessert sich demnach nur
mit der Wurzel der Melizeit.

Wir gehen nun der Frage nach, ob ein Fourierspektrometer eine bessere Effizienz besitzen
kann als ein dispersiver Monochromator. Um das Signal- zu Rauschverhdtnis beider Systeme
zu vergleichen, missen wir den zum Signalstrom hinzutretenden Strom von Ladungstragern
noch einmal auftrennen in einen dispersiven Anteil N, und einen nichtdispersiven Anteil
N s SO dalB N = Ny, + Ny, + Ny, Der dispersive Anteil wird vom Monochromator
wie das Nutzsigna spektral aufgetrennt, so dald jeweils nur ein Bruchteil des gesamten
dispersiven Anteils den Detektor erreicht, wahrend der vollstandige nichtdispersive Antell
den Detektor wéhrend der ganzen Mef3zeit erreicht. Die Strahlung einer dem Monochromator

42



vorangestellten Optik ergibt offenbar einen Antell zum dispersiven Strom, wéahrend die
Eigenstrahlung des Detektors offenbar nichtdispersiv ist. Wenn m spektrale Elemente
unterschieden werden sollen, folgt fir das SNR des Monochromators:

Ngg /M
\/Nndisp + (Ndisp + Nsig)/m

SNR(Monochrom) = Gl. 4.34

Ein Fourierspektrometer unterscheidet dispersiven und nichtdispersiven Strom nicht. Wenn
das Spektrometer ebenfalls m spektrale Elemente unterscheidet, so gilt

N../m
SNR(Fourier) = > Gl. 4.35
J(N g + N + Ny ) /m

ndisp disp

Das Verhdltnis ist

Gl. 4.36

S\lR(Fourier) __\/E Nndisp+(Ndisp+Nsig)/m
SNR(Monochrom) N gisp ¥ Naisp + Ngg

ndisp disp
Demnach ist das SNR eines Fourierspektrometers um den Faktor mY? groRer als dasjenige des
Monochromators, wenn der nichtdispersive Ladungstrégerstrom fihrend ist. Diese
Feststellung wurde zuerst von Fellgett getroffen [Fellgett, 1951]. In der Praxis der
Infrarotspektroskopie ist die wesentliche Quelle des nichtdispersiven Ladungstragerstromes
zumeist der Detektor mit der nachfolgenden Elektronik (der entsprechend ihrem
Rauschbeitrag ein Ladungstrégerstrom zugeschrieben werden kann). Fals der Ladungs
tragerstrom des Signals oder der Voroptik Uberwiegt, sind Fourierspektrometer und
Monochromator gleichauf. Beim Polychromator werden Zeilenempféanger oder
zweidimensionale Felder eingesetzt, so dal3 alle Spektralelemente gleichzeitig beobachtet
werden konnen. Das SNRwird dann

N.
SNR(Polychrom) = I\Sllg < Gl. 4.37
+ +

disp sig

ndisp

Offenbar ist der Polychromator dem Fourierspektrometer Uberlegen, sein SNR ist um den
Faktor mY2 groRer, sofern der Rauschbeitrag der gesamten Detektorzeile dem des einzelnen
Detektors vergleichbar ist.

Bisher haben wir angenommen, da3 das Nutzsigna des dispersiven und des
Fourierspektrometers vergleichbar sind. Dies ist unzutreffend. Ein Zweistrahlinterferometer
lalt ein kreisformiges Gesichtsfeld zu, dessen zul&ssige Groél3e durch Gleichung 4.23 gegeben
ist. Ein dispersives Element erzwingt die Einfihrung eines engen Spaltes senkrecht zur
Dispersionsrichtung, der typischerweise einen viel kleineren Raumwinkel bedeckt. Bei
gleichem Strahlquerschnitt ist die Etendue — aso der Lichtdurchsatz — des Fourier-
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spektrometers wesentlich grof3er. Dieser Vortell des Fourierspektrometers wurde erstmals von
Jacquinot bemerkt [Jacquinot und Dufour, 1948].

Abschlief3end betrachten wir, wie sich eine Erhdhung der Auflosung auf das SNR eines
Fourierspektrometers auswirkt. Denken wir uns die maximale optische Wegdifferenz um den
Faktor n erhoht. Die Zahl der spektralen Elemente steigt somit auf nm. Dies verringert das
SNR um den Faktor n™Y2. AuRerdem konnten in gegebener Mefizeit bei geringerer Auflosung
n mal mehr Interferogramme aufgezeichnet werden. Dies erbringt einen weiteren Faktor n'/?
im SNR. Schliefdich muR3 nach Gleichung 4.23 der Lichtdurchsatz des Spektrometers um 1/n
verringert werden.

SNR(Fourier,OPD_. =nL) _ 1 /Nuep * N + N

: == Gl. 4.38
SN\R(Fourier,OPD,, =L) n «/Nndisp + Ny + Ngg /1

Das Verhdltnis liegt demnach zwischen 1/n?, fals die Gesamtzahl der Ladungstréager vom
Lichtdurchsatz unabhéngig ist, und 1/n*®, fals die Gesamtzahl der Ladungstrager
proportional zum Lichtdurchsatz ist. Welche Anteile proportional sind, ist durch konstruktive
Merkmale des Spektrometers bestimmt. In Gl. 4.38 ist der dem Lichtdurchsatz proportionale
Anteil beispielhaft mit Ngg identifiziert.

Die hier zum Rauschen angestellten Uberlegungen haben implizit einen bedeutsamen
Unterschied zwischen Fourierspektrometer und dispersivem Spektrometer aufgezeigt, der die
spektrale Lokalisierung des Rauschens betrifft. Das Fourierspektrometer liefert bei jeder
Wegdifferenz in guter Na@herung gleich viel Rauschen (wir sehen davon ab, dal3 in einer engen
Umgebung um Wegdifferenz Null Nsg und Ngisp + N deutlich variieren). Deshalb ist das
Rauschen an allen spektralen Positionen gleich stark. In Gleichung 4.34 fir den
Monochromator wird eine mittlere Photonenzahl pro Aufldsungselement gebildet, es wird
demnach vernachlassigt, dal3 die Zahl der dispersiven Ladungstréger und vor alem die Zahl
der Signalladungstréger mit der spektralen Position variieren. Das SNR des Monochromators
ist von der spektraen Position abhangig, Auswertung von Gleichung 4.34 gibt einen
Mittelwert Uber das Spektrum.

Der hier angestellte Vergleich zwischen Fourierspektrometer und dispersivem Spektrometer
wére unvollsténdig, wenn wir den Wert eines spektroskopischen Verfahrens ausschlief3lich
nach seiner Effizienz im Sinne der oben eingefihrten Definition bemessen wirden. Deshalb
sei hervorgehoben, dald Fourierspektrometer gemessen an der erzielten spektralen Auflésung
auf3erordentlich kompakte Instrumente sind. Das ist in unter praktischen Gesichtspunkten ein
wesentliches Kriterium bei der Wahl eines spektroskopischen Verfahrens.

Zum Abschlul3 des Abschnittes stellen wir noch die Zusammenhange zwischen den
Ublicherweise zur Charakterisierung des Rauschens verwendeten Grof3en her. Dies sind die
NEP (noise equivalent power, Dimension W/HZ'?), die NESR (noise equivalent spectral
radiance, Dimension W/n? sr cm?) und die Detektivitdt des Detektors D* (Einheit
HZ2cm/W = 1 Jones).

Die am Detektor gemessene elektrische Grofe — etwa die Spannung U — ist das Produkt aus
auftreffender Strahlungsleistung P und Responsivitdét R, und entsprechend gilt fur die
Streuung s, des Spannungswertes bel einer Streuung s, im Interfero-
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gramms ,, =Rs , . Gleichung 4.33 zeigt, dal? das Rauschen umgekehrt proportional zur
Wurzel der Melzeit ist. In Analogie ist die Streuung eines bandbreitenbegrenzten weil3en
Rauschens (Bandbreite Dfp) bel weiterer Verringerung der Bandbreite etwa bei Durchlaufen
eines elektrischen Tiefpasses der Bandbreite Df; um das Verhaltnis (Df1/Dfp)¥? verringert. Das
Rauschen s, ist also proportiona zum Produkt aus Wurzel der Bandbreite und einer
Leistung pro HZ'2. Diesist die NEP. Die Aufzeichnung von Spannungswerten erfolge zeitlich
&quidistant mit der Abtastfrequenz fs Nach dem Abtasttheorem mul3 die elektrische
Bandbreite kleiner sein as f42. Eine weitere Herabsetzung von Df verringert zwar s,
nicht aber das Rauschen an einer gegebenen Position im Spektralraum, sofern sie vom
elektronischen Tiefpald Ubertragen wird. Deshab setzen wir an:

SUX:RSPX:NEPJER Gl. 4.39
' ' 2

Die Streuung s  , und die NEP sollen alle wesentlichen Rauschanteile umfassen, enthalten
also das Rauschen von Detektor und Elektronik sowie das Photonenrauschen des Signals und
der instrumentellen Eigenstrahlung. Der auf die Wurzel der Detektorflache normierte
Kehrwert der NEP wird oft as empirische Detektorkenngrof3e herangezogen (spezifisches
Nachweisvermégen D*).

Nun ist auf den Spektralraum Uberzugehen. Sei s |, das Rauschen im Interferogramm, und
S ,, , das Rauschen im Spektralraum. Nach dem Theorem von Rayleigh (Gleichung 4.11) gilt

+L 1 VN

OS . dx= 2 P u.S vV Gl. 4.40

x=- L V=-Vy

Der Faktor 1/4 ruhrt in Analogie zu Gleichung 4.14 von der achsensymmetrischen Erganzung
des Spektrums her. Dabel berechnet sich die Bandbreite im Spektralraum aus dem Abstand
benachbarter Abtastungen im Interferogramm Dx zu v, =1/2Dx (Sehe Abschnitt 4.3). Es

folgt

sg,L :%SGNSU’VVN Gl. 4.41
und
2f.L
5 .| = NEP,[—-R Gl. 442
, ‘\ Vv

Um das Rauschen in Einheiten der einfallenden Intensitét auszudrticken, dividieren wir durch
die Etendue AW und den Durchsatz D des Interferometers, der im Idealfall den Wert %
annimmt (der Durchsatz ist halbiert, well tatsachlich zwei Interferogramme entstehen: Das
eine am Ort des Detektors, das andere - ungenitzte - in Richtung der einfallenden Strahlung).
Wir erhaten so die NESR bei Aufzeichnung eines zweiseitigen Interferogrammes:
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Rels p, (W] _ 1 [su M| _ NEP [foL

= Gl. 4.43
AWD J2 AWDR  AWD | v,

NESR(V) =

Fir einseitige Interferogrammaufzeichnung bei Koaddition von N Interferogrammen folgt
entsprechend

2
NES?(V)einseitigN Interferogamme = \/%NE&Q(V) Gl 4.44
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5. Fehlerquellen in der Fourier spektroskopie

» When photometric accuracy is of prime importance, FTS is widely recognized as ranking
well above most of the other spectrometric techniques. That does not mean, however, that
FTSgives always perfect (or even near-perfect) results.”

Luc D. Debouille

In diesem Kapitel werden die verschiedenen Fehlerquellen zusammengestellt, die in der
Praxis die mit einem Fourierspektrometer erzeugten Spektren beeintrachtigen. Zunachst wird
die instrumentelle Eigenstrahlung betrachtet. lhr Einflud it im Fale solarer
Absorptionsmessungen von untergeordneter Bedeutung. Wichtiger sind die nachfolgend
besprochenen Interferenzen an Grenzflachen, die dem Spektrum Schwingungen aufprégen.
Ferner wird gezeigt, dal3 Nichtlinearitét zu einem Versatz der Nullinie im Spektrum fihrt. Die
diesbeziiglich durchgefihrten Untersuchungen werden dargestellt. Nachfolgend werden die
Arbeiten zu den statistischen Eigenschaften des Rauschens besprochen, insbesondere im
Zusammenhang mit Abtastfehlern. Zuletzt wird der Problemkreis der wegabhangigen
Modulationseffizienz behandelt. Die mit Hilfe von Gaszellenmessungen und einem
Programm zur Inversion der Modulationseffizienz durchgefihrten Untersuchungen werden
dargestellt.

5.1 Instrumentelle Eigenstrahlung

Im infraroten Spektralbereich Uberlagert sich der Strahlung des zu untersuchenden Objektes
die instrumentelle Eigenstrahlung. Beim dispersiven Spektrometer fuhrt dieser Anteil zu
einem Eigenstrahlungsuntergrund, der mithilfe einer Messung gegen eine kalte Quelle
bestimmt und entsprechend in Abzug gebracht werden kann. In der Fourierspektroskopie ist
die Situation komplizierter, da sich dem Interferogramm des Nutzsignales eigenstrahlungs-
bedingte Modulationsbeitrége Uberlagern, deren Phasenlage vom Quellort abhéngt. Wahrend
eine Quelle vor dem Interferometer (etwa in einem vorgestellten Teleskop) en
Interferogramm mit derselben Phasenlage wie das Nutzsignal bewirkt, treten Beitrége des
Strahlteilers um den Winkel p/2 phasenverschoben und solche aus dem Detektorzweig um
den Winkel p phasenverschoben auf [Schlipper, 1994; Trieschmann, 2000, S.13 ff]. Die
resultierende Phasenlage ist durch das Verhdltnis aler Beitrdge bestimmt, was die
Kalibrierung der Spektren erschwert. Im Falle der solaren Absorptionsspektroskopie ist die
instrumentelle Eigenstrahlung vernachlassigbar, bel Verwendung des Mondes als Strahlungs-
guelle mul3 die Eigenstrahlung berticksichtigt werden, sofern sich das Instrument auf
Umgebungstemperatur befindet [ Schreiber, 1999].
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5.2 Interferenzen an Grenzflachen

Die zu untersuchende Strahlung mufd im Spektrometer eine Vielzahl von Grenzflachen
passieren, an denen sich der Brechungsindex sprunghaft andert, bevor sie auf das
Detektorelement (dessen Oberflache ebenfalls eine Grenzflache darstellt) auftrifft. Jewells
zwel solcher Flachen bilden einen Resonator, die resultierenden Vielstrahlinterferenzen
fihren zu quasiperiodischen Variationen der instrumentellen Transmission [Gulde und
Trieschmann, 1989, S.81 ff]. Der Resonator besitze die effektive optische Dicke nL. Dann ist
die Periode der Transmissionsschwankung im Spektrum:

Dv:i Gl.51
2nL

Im Interferogramm beobachtet man entsprechend der quasiperiodischen Variation eine
lokalisierte Storung (, Spike”) bei der Wegdifferenz Dx:

Dx =2nL Gl.5.2

Um solche Interferenzeffekte zu minimieren, werden optische Fenster und Filter (wie auch
das Strahlteilersubstrat) gekeilt und geneigt in den Strahlengang eingesetzt. Es ist zu
beachten, dal3 sich Resonanzen auch zwischen einer planen Flache und einem Linsenscheitel
oder einer Gesichtsfeldblende ausbilden konnen.
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Abb. 5.1: Hochfrequente Resonanz zwischen feststehendem Retroreflektor und Eintrittsblende.
Gestrichelt: Urspringlicher Zustand / Durchgezogen: Eintrittsblende geneigt und geschwaérzt
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In den Spektren unserer Instrumente von Bruker war eine schnelle Transmissionsschwankung
zu beobachten, die dem Abstand zwischen dem feststehenden Retroreflektor und der
Eintrittsblende entsprach und die durch Schwérzen und Neigen der Eintrittsblenden beseitigt
werden konnte (Abb. 5.1). Zur Untersuchung von Resonanzeffekten im Spektralraum wurde
das Hilfsprogramm CHANNEL angefertigt, das in geeigneten Spektralbereichen eine
Hochpal¥filterung und eine diskrete Fouriertransformation in anzugebenden Spektralgrenzen
durchfihrt, um quasiperiodische Variationen der instrumentellen Transmission aufzufinden.
Die spektralen Fenster werden so gewdhit, dald sie frei sind von Signaturen. Die
Hochpal¥filterung vermeidet, dal? durch Unstetigkeiten an den Randern der Fenster Stérungen
in die Fourieranalyse eingetragen werden.

5.3 Nichtlinearitéat

Ein hochaufgel 6stes Interferogramm besitzt einen sehr grof3en dynamischen Umfang. Denken
wir uns das Spektrum innerhalb des Filterbereiches der Weite Dv konstant, aul3erhab
identisch Null. Die Fouriertransformierte der Rechteckfunktion ist die Sincfunktion, so daf3
wir fur das Verhdtnis der lokalen Amplitude der Modulation AMP bei der Wegdifferenz x zur
maximalen Amplitude bel x =0 folgende Abschétzung treffen konnen:

AMP o (X9 1 Gl.53
AMP__ (0)  2pDvx

Folglich besitzt ein Interferogramm zu einer spektralen Weite von Dv =1000 cm*,
aufgezeichnet bis zur Wegdifferenz x =200 cm einen Dynamikbereich von tber 6 Grofen-
ordnungen. Zur Aufzeichnung wird eine angemessene digitale Auflosung (etwa 20 Bit)
bendtigt, sofern nicht im &uleren Bereich des Interferogramms das Detektorrauschen
gegeniber dem Signal dominiert. Jedenfalls wird zur Aufzeichnung der spektral nieder-
aufgelbsten Information ein viel grofierer Bereich der Kennlinie des elektronischen Systems
verwendet als bel der Aufzeichnung der spektra hochaufgeldsten Information. Wir
demonstrieren nun die Wirkung einer nichtlinearen Kennlinie am einfachsten spektralen
Motiv, einer monochromatischen Linie. Sei das Interferogramm der Linie |(X) =cos(2pvx) .
Dieses Interferogramm werde nicht getreu abgebildet, sondern verzerrt zu

I(x)=1+al2+bl*+.... Gl.5.4

Einsetzen des kosinusférmigen Interferogramms in Gleichung 5.4 liefert

I~(x) = 1a + §+§bgcos(2pvx) + 1 acos(2” 2pvx) + 1bcos(3' 2pvx) Gl.55
2 é& 4¢g 2 4

Wir haben die Entwicklung nach dem kubischen Term abgebrochen. Neben dem eigentlichen
Signal finden wir nach Gleichung 5.5 in dem aus I bestimmten Spektrum also Artefakte bel
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der Wellenzahl 0, sowie dem doppelten und dreifachen der eingestrahlten Wellenzahl. Der
Term zur zweiten Potenz von | bewirkt das Artefakt bel der doppelten Wellenzahl und bei O,
der zur dritten Potenz bewirkt das Artefakt bei der dreifachen Wellenzahl, zudem einen
Versatz im Nutzbereich, der die dreifache Hohe des zugehotrigen Artefaktes besitzt, und der
die Messung verdirbt. Diese Faustregeln sind recht allgemein anwendbar. Im Falle eines
realen Interferogrammes sind die Artefakte spektral sehr niedrig aufgelost, denn die
Verzerrung des Interferogrammes wird nur im Bereich der maximalen Modulation spirbar.
Die Artefakte zeigen demnach keine hdheraufgel 6sten Strukturen, als es der spektralen Breite
des verwendeten optischen Filters entspricht [Chase, 1984; Abrams et al., 1994].

Esist moglich, die nichtlineare Kennlinie zu rekonstruieren, sofern bei der Messung durch ein
optisches Filter ein definierter, nicht zu weiter Spektralbereich deutlich unterhalb der
Nyquistfrequenz definiert ist, so da es zu keiner UbermaRigen Uberlappung der
harmonischen Artefakte kommt. AulRerdem darf die Nichtlinearitét nur eine kleine Stérung im
spektralen Nutzbereich darstellen, was die Invarianz des Phasenspektrums im Nutzbereich
sicherstellt. Fir diese Aufgabe wurde im Rahmen der Arbeit das Programm LINEAR erstellt,
das es erlaubt, die Koeffizienten der Reihenentwicklung nach Gl. 5.4 bis zur 5. Ordnung zu
ermitteln.
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Abb. 5.2: Niederaufgel6stes Sonnenspektrum vom 14.3.98 (durchgezogen) und Anpassung der
Nichtlinearitét mit LINEAR (gestrichelt). Die Koeffizienten der Kennlinie (Gleichung 5.4) fur das im
Maximum auf 1 normierte Interferogramm wurden zu a = -0.229, b = 0.100 und ¢ = -0.040 bestimmt.
Das verbleibende Artefakt bei Wellenzahl Null ruhrt daher, dald die durch die Nichtlinearitét
eingefiihrten niederfrequenten Fourierkomponenten durch die Elektronik geddmpft und deshalb im
verzerrten Interferogramm nicht korrekt dargestellt werden.
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Das unverzerrte Interferogramm wird rekonstruiert, indem die harmonischen Artefakte durch
interaktive Anpassung der Koeffizienten zum Verschwinden gebracht werden. Abbildung 5.2
zeigt ein Beispidl.

Dieses Verfahren kann nicht direkt auf hochaufgel 6ste Spektren angewendet werden, da diese
aus Grunden der Rechen- und Speicherkapazitét in reduzierter Form aufgezeichnet werden
muissen. Deshalb sollte stets eine zusétzliche nichtreduzierte Sonnenmessung mit geringer
spektraler Auflosung angeschlossen werden, um eine nachtrégliche genaue Rekonstruktion
der Kennlinie zu ermdglichen.

Eine einfache Methode erlaubt die Korrektur der Nichtlinearitét in erster Naherung direkt im
hochaufgel6sten Spektrum, sofern im Filterbereich einige geséttigte spektrale Signaturen
vorhanden sind: Ein glatter Kurvenzug wird durch die geséttigten Signaturen gezogen und der
entsprechende Versatz in Abzug gebracht. Die OPUS Software von Bruker erlaubt es, diese
Basidlinienkorrektur interaktiv vorzunehmen. Alle im Rahmen dieser Arbeit ausgewerteten
Spektren im Wellenzahlbereich 700 - 1350 cm® wurden in dieser Weise korrigiert. Diese
Spektren wurden mit einem photoleitenden MCT (Mercury Cadmium Tellurid)-Detektor
gewonnen. Diese Art von Detektoren zeigt merkliche Abweichungen vom linearen Verhalten
[Carter et a., 1990]. Abb. 5.3 zeigt den rekonstruierten Versatz der Nullinie einer hoch-
aufgelosten  Sonnenmessung nach der Naherungsmethode und mit LINEAR aus einer
unmittelbar danach aufgezeichneten nichtreduzierten Messung bestimmt. Die Ergebnisse sind

in guter Ubereinstimmung.
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Abb. 5.3: Hochaufgeléste Sonnenmessung vom 14.3.98 mit dem nach der Na&herungsmethode
bestimmten Versatz der Nullinie (durchgezogen) sowie mit dem genaueren, mit LINEAR an der
niederaufgel 6sten Sonnenmessung von Abb. 5.1 gewonnenen Versatz (gestrichelt).
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Messungen unter hohem Sonnenwinkel, die keine geséttigten spektralen Signaturen besitzen,
kénnen nur mithilfe von LINEAR Kkorrigiert werden. Somit wird diese Methode Anwendung
finden fur die Nichtlinearitétskorrektur der Messungen, die mit dem an der lzana-Station
(Teneriffa) vom IMK betriebenen Spektrometer gewonnen werden.

5.4 Abtastfehler

Das Interferogramm ist eine schnell mit der optischen Wegdifferenz variierende Funktion.
Deshalb fuihren Abtastfehler zu einer deutlichen Verfélschung der Messung. Wahlen wir als
spektrales Motiv wieder eine monochromatische Linie der Wellenzahl n. Dann ist die
Ortsfrequenz der Modulation (als Funktion der optischen Wegdifferenz) n, der Abtastfehler
muf3 demnach deutlich kleiner sein als 1/n. Beim klassischen Michelsoninterferometer betragt
die optische Wegdifferenz das doppelte der mechanischen Verrickung des bewegten
Spiegels. Bel andere Bauformen wie dem Doppelpendel [Fischer et al., 1983] betragt die
optische Wegdifferenz sogar das achtfache der mechanischen Verrickung der bewegten
optischen Komponenten mit entsprechend erhthten Anforderungen an die mechanische
Genauigkeit. Abtastfehler resultieren aus Geschwindigkeitsschwankungen bel der Inter-
ferogrammaufzeichnung in Verbindung mit unterschiedlichen elektronischen Laufzeiten in
Detektor- und Laserzweig und den nicht idealen Eigenschaften der zur Auswertung der
Lasermodulation verwendeten Elektronik. Der klassische Ansatz versucht unmittelbar eine
ortsaquidistante Abtastung zu erreichen, indem die Geschwindigkeit moglichst genau geregelt
und die Interferogrammwerte zum Zeitpunkt des Nulldurchganges der Lasermodulation
aufgezeichnet werden. Ein neueres Verfahren nach Brault zeichnet die Interferogrammwerte
zunéchst zeitaguidistant auf und bestimmt die gesuchten Werte an den ortsaquidistanten
Positionen durch ein geeignetes Interpolationsverfahren unter Zuhilfenahme der Zeiten, zu
denen die Nulldurchgénge der Lasermodulation beobachtet werden [Brault, 1996].
Es lassen sich verschiedene Kategorien von Abtastfehlern unterscheiden:
Eine Skalierung des Abstandes aller Abtastpunkte bewirkt eine entsprechende Skalierung
der Wellenzahlskala im Spektralraum, ansonsten wird das Spektrum nicht beeintréchtigt.
Da der Abstand der Abtastpunkte durch die Modulation des Lasersignales bestimmt ist,
fuhren die unvollkommene Justierung des Lasers zur optischen Achse sowie die
Divergenz des Laserstrahles zu einer anderen effektiven Abtastweite, als es der
nominellen Wellenlénge des Lasers entspricht. Ebenso wirken Luftdruckschwankungen
aufgrund der dispersiven Eigenschaften der Luft, sofern das Interferometer nicht evakuiert
it
Eine Verschiebung aler Abtastpunkte addiert einen zur Wellenzahl linearen Anteil zum
Phasenspektrum. Das Spektrum wird letztendlich nicht beeintréchtigt. Die Verschiebung
wird durch die unterschiedlichen Signallaufzeiten im Detektorzweig gegentiber dem
Laserzweig bewirkt. Eine praktische Konsequenz ist, dald Interferogramme, die mit
unterschiedlicher Bewegungsrichtung oder Geschwindigkeit des bewegten Spiegels
aufgezeichnet wurden, nicht gemittelt werden dirfen.
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Systematische Geschwindigkeitsabweichungen von der Sollgeschwindigkeit im Bereich
der Umkehrpunkte sind insbesondere bei einseitiger Aufzeichnung des Interferogramms
kritisch: Sie konnen die Phasenlage im Bereich des Maximums der Modulation und somit
das Phasenspektrum verfé schen.

Eine periodische Schwankung um die Sollage der Abtastposition bewirkt spektrale
Artefakte (Geisterlinien). Periodische Abtastfehler treten auf, wenn das Interferometer
starken Vibrationen ausgesetzt ist, und sind deshalb ein wesentliches Problem beim
Betrieb von Fourierspektrometern auf Flugzeugen oder Schiffen [Kimmig 1995, Kimmig
1997, Notholt, 1999]. Die Entstehung von Geisterlinien &% sich fir eine
monochromatische Linie leicht zeigen. Ohne Beschrénkung der Allgemeinheit sel
angenommen, die Phasenlage der Modulation im Interferogramm betrage Null, so da3 ein
cosinusformiger Verlauf resultiert. Die Phasenlage der Storung mit Frequenz f im
Interferogrammsal | . Dannist

1(X) = 1 (X(t) +dx(t)) = cos[2ov(X(t) + e co(2pft +] ))] Gl.56

Darin bezeichnet X die ungestorte Wegdifferenz zur Zeit t, die sich mit der mittleren
Abtastgeschwindigkeit u ergeben wirde, und dx(t) ist die harmonische Stérung der
Wegdifferenz. Das Argument des Kosinus kann nach der Stérung e entwickelt werden:

coq 2pv(X +e cog(2pfX / u+j ))] = cos(2pvX) - 2pvesin( 2ovX)cos(2pfX /u +j ) +...
= cos(2pVR) - pvel(Sn( 2pv* ) + sin( 2pv" %)) cos(j ) + (cos(20v*X) - cos(2ov %))sin(; )]

+ ...

mit v =v+ f /u Gl.5.7

Das resultierende Interferogramm scheint mehrere Linien zu enthalten: Neben der
urspriinglich eingestrahiten Linie treten Artefakte bei den Frequenzen v* auf, namlich die
Geigterlinien erster Ordnung. Mit der Fortsetzung der Reihenentwicklung zu hdéheren
Gliedern lief3e sich die Existenz weiterer Geisterlinien abnehmender Stérke bei den
Wellenzahlen v =v+nf /u (n = 1,2, ...) aufzeigen. Geisterlinien stéren am Ort ihres
Erscheinens auch das Phasenspektrum, denn zum einen unterscheidet sich die Phasenlage
der zusétzlichen Modulationen nach Gleichung 5.7 im algemeinen von der des eigent-
lichen Signals, zum anderen wird das Phasenspektrum am Ort der Geisterlinie einen
anderen Wert besitzen als bel der Wellenzahl, die den Geist hervorruft. Das genaue
Erscheinungsbild einer Geisterlinie hangt davon ab, ob das Interferogramm ein- oder
zweiseitig aufgezeichnet wird. Nehmen wir an, das Phasenspekrum sei Uberall von der
Phaseninformation des wahren Signals dominiert und habe den konstanten Wert Null. Fur
zweisaitige Aufzeichnung verschwinden die Geisterlinien erster Ordnung fur j =0,
wahrend man bel einseitiger Aufzeichnung punktsymmetrische Artefakte erhét. Sofern
aber die Periode der Storung im Ortsraum u / f merklich grof3er ist als das Fenster um das
Maximum des Interferogramms, das zur Phasenkorrektur dient, stellt sich der Abtastfehler
in diesem Fenster as nahezu konstante Verschiebung dar. Es resultiert ein entsprechender
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linearer Beitrag zum Phasenspektrum, so dal3 in Gleichung 5.7 stets eine Phasenlage der
Stérung von j = 90° resultiert.

Erfolgt die Anregung der Storungen mit einem Kontinuum von Freguenzen, so erscheint
die Ablage von der Sollposition infolge der Uberlagerung vieler harmonischer Beitrage
als Abtastrauschen. Die Fouriertransformierte der Ablage dx(t) ergibt das Spektrum der
Stérungen, und jede von ihnen kann entsprechend ihrer Amplitude und Phasenlage nach
Gleichung 5.7 behandelt werden. Das Spektrum der Stérungen wird sich infolge des
nichtweiRen Anregungsspektrums, charakteristischer Eigenfrequenzen des Interferometers
sowie charakteristischer Regelfrequenzen der Wegeinstellung deutlich von weil3em
Rauschen unterscheiden und in individueller Weise vom Instrument und seiner Umgebung
abhangen. Wird die Frequenz der Stoérung hinreichend grof3, kommen die Geister erster
Ordnung nicht mehr in dem durch das optische Filter bestimmten Spektralintervall Dv zu
liegen. Demnach ist das relevante Frequenzband der Stérungen auf f = 0...Dvu begrenzt.
Erst bei erheblich htheren Frequenzen, die im Anregungspektrum in aler Regel nicht
mehr auftreten, kommen die Geisterlinien durch Einspiegelung wieder im Nutzbereich zu
liegen (siehe Abschnitt 4c).

Treffen wir nun eine Abschézung des zuléssigen Abtastfehlers im Falle einer solaren
Absorptionsmessung fir eine harmonische Stérung. Die Geisterlinien erster Ordnung ener
geséttigten Linie sollten fiir eine typische Messung mit einem SNR im Bereich von 10° eben
noch im Bereich des Rauschens liegen. Das fiihrt nach Gleichung 5.7 auf pve £10°.
ZahlenmaRig ergibt sich bei einer Wellenzahl von 3000 cmit ein zulassiger Abtastfehler von
1 nm. Im Fale einer Uberlagerung vieler harmonischer Anteile ist die Abschétzung
schwieriger: Die Streuung bei Uberlagerung von N harmonischen Stérungen wachst nur mit
VN . Wenn wir annehmen, dal3 fur die Geister jeder Linie 30 auflosbare Frequenzen zur
Verfiigung stehen (entsprechend einem Wellenzahlbereich von etwa 0.1 cmit bei 180 cm
maximaler optischer Wegdifferenz), konnen wir einen Abtastfehler zulassen, der um etwa
einen Faktor 5 grofder ist alsim Falle der harmonischen Stérung.

Zur Messung der Abtastfehler werden zahlreiche Interferogramme einer thermischen
Infrarotquelle aufgenommen. Die Streuung der Mefl3werte an einem Abtastpunkt enthét neben
den von der Abtastposition unabhéngigen Anteilen aufgrund der Abtastfehler einen Beitrag,
der proportional zum Betrag der lokalen Steigung des Interferogramms ist. Abbildung 5.4
zeigt das Ergebnis fir das Fourierspektrometer Bruker IFS 120M. Die Steigung des linearen
Anteils der Ausgleichskurve hat die Dimension einer Lange und gibt den Wert fur das
Abtastrauschen, hier 4.7 nm. Der Abtastfehler dominiert die Streuung der Interferogramm-
werte nur in einer vergleichsweise kleinen Umgebung um das Maximum der Modulation. Zur
genaueren Untersuchung der spektralen Charakteristik der Abtastfehler, insbesondere zur
Suche nach scharfen Geisterlinien, sind Lasermessungen besonders geeignet. Sowohl bei
friheren Messungen am Bruker IFS 120M, das damals noch mit einer piezoelektrischen
Geschwindigkeitsregelung ausgertstet war [Hase, 1995], wie auch bei neueren Messungen
nach Einfuhrung der verbesserten Geschwindigkeitsregelung durch einen Linearmotor mit
erweitertem Regelbereich, konnten keine Geisterlinien nachgewiesen werden.
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Abb. 5.4: Streuung im Interferogramm aufgetragen Uber dem Betrag der Steigung des I nterferogrammes.
Es wurden 40 Interferogramme verwendet. Die eingetragene Ausgleichkurve ist von der Form y =
(22.0¢ + 5.0'10%)Y2, um zu berticksichtigen, da3 sich ortsunabhangiges und ortsabhangiges Rauschen -
also zwei unabhangige Rauschbeitrage - Uberlagern. Die Messungen wurden am Bruker IFS 120M mit
verbesserter Geschwindigkeitsregelung (Feineinstellung durch Linearmotor) durchgefiihrt.

Es ist deshalb davon auszugehen, dal3 sich die nachgewiesenen Abtastfehler nicht auf wenige
harmonische Stérungen zurtickfihren lassen, sondern ein wirkliches Abtastrauschen infolge
erratischer Stérungen darstellen. Das Frequenzband scheint auf Frequenzen unterhalb 100 Hz
begrenzt, da der Abtastfehler im ganzen mit Schwarzkérpermessungen zugénglichen
Interferogrammbereich von etwa 1 mm um das Maximum der Modulation noch as orts-
unabhéngiger Versatz erscheint (Abtastgeschwindigkeit 2.5 cm/s).

5.5 Wegabhéangige M odulationseffizienz

Bei Einstrahlung eines monochromatischen Signals der Wellenzahl v, liefert das idede
Fourierspektrometer mit endlichem Gesichtsfeld eine sincférmig abklingende (vgl. Abschnitt
4.5) cosinusférmige Modulation (wir denken uns die Phasenkorrektur bereits durchgefihrt).
Die lokale Amplitude der Modulation sei AMP,, (X), die Phasenlage s&i | 4. (X). Wir
beziehen die Modulationseffizienz M und den Phasenfehler f des realen Spektrometers auf
das ideale Fourierspektrometer mit nominellem Gesichtsfeld. Die Modulationseffizienz ist das
lokale Verhaltnis der relativen Modulation vom realen zum idealen Spektrometer

AMPreaI (X) / AMPreaI (0)

AMRd%I (X) / AMPideaI (0)

M (X, V) = Gl. 5.8
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Der Phasenfehler ist durch die lokale Phasendifferenz der Modulationen bestimmt (die
Phasenkorrektur sei bereits durchgeftihrt)

F (X V) =] rea (¥) - ] igea(X) Gl. 5.9

Zusammen mit der maximalen optischen Wegdifferenz und dem nominellen Gesichtsfeld des
idealen Fourierspektrometers legen Modulationseffizienz und Phasenfehler als Funktionen der
Wegdifferenz das Apparateprofil A des realen Spektrometers bei der Wellenzahl v, eindeutig
fest und machen anschaulich, wie grof3 die Abweichungen vom idealen Instrument sind.
Abweichungen vom idealen Apparateprofil haben ihre Ursache vornehmlich in der
unvollkommenen Justierung des Instrumentes sowie in der unzureichenden optischen
Abbildungsleistung der strahlfiihrenden Komponenten, insbesondere des Kollimators, sofern
dieser das Gesichtsfeld festlegt. Eine Abschdtzung einiger instrumenteller Anforderungen ist
bei Hase [Hase, 1995, S. 22ff] gegeben.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Programm ALIGN entwickelt, mit dem es moglich ist,
Modulationseffizienz und Phasenfehler eines degustierten Retrospiegel-Interferometers
numerisch zu ermitteln. Der Nutzen von ALIGN ist insbesondere darin zu sehen, dai die
mithilfe von Zelenmessungen und LINEFIT (siehe Abschnitt 5.7) abgeleiteten
Abweichungen vom idealen Apparateprofil mit instrumentellen Ursachen in Verbindung
gebracht werden konnen. Das erlaubt es abzuschédtzen, wie die bei einer bestimmten
Wellenzahl gefundenen Abweichungen tber einen weiteren Wellenzahlbereich variieren.

Um das Apparateprofil des reden, degustierten Interferometers zu berechnen, integriert
ALIGN alle Modulationsbeitrage im Gesichtsfeld phasenrichtig auf. Dazu ist es nétig, die
effektive optische Wegdifferenz an jeder Stelle des Gesichtfeldes zu berechnen:

Moge die Raumdiagonale durch die Spitze des feststehenden Retroreflektors die optische
Achse (x-Achse) definieren. Senkrecht dazu stehen die y- und zAchse eines rechtshéandigen
Koordinatensystems. Beim ideal justierten Instrument geht die x-Achse als Mittenstrahl durch
den Kollimator und schneidet die Ebene der Eintrittsblende in deren Zentrum. Der Strahlteiler
entwirft ein Spiegelbild des beweglichen Retrospiegels. Beim ideal justierten Instrument ist
bei Wegdifferenz Null dieses Spiegelbild deckungsgleich mit dem festen Retrospiegel und
verschiebt sich bel der Interferogrammaufzeichnung entlang der x-Achse. Die x-Koordinate
des festen Retrospiegels werde von der Eintrittsblende aus gemessen und sei Xg, der feste
Retrospiegel hat die Koordinaten (xg,0,0). Das Spiegelbild des beweglichen Retrospiegels hat
im idealen Fall die Koordinaten (xu,0,0), beim realen Interferometer gibt es als Funktion von
Xm Audenkungen entlang der y- und zAchsen. Die Koordinaten sind &wm,ym(Xm),2u(Xm))-
Sowohl der feste Retroreflektor als auch das Spiegelbild des beweglichen Retroreflektors
entwerfen je ein Bild der Eintrittsblende bel (2xg,0,0), bzw. (2xm,2ym(Xm),22v(Xwm)). Gesucht
ist die optische Wegdifferenz, unter der diese Bilder aus einer Blickrichtung erscheinen, die
wir durch die Komponenten des Einheitsvektors (Xg,Ye,ze) zu dieser Richtung kennzeichnen.
Nach den getroffenen Konventionen erscheint die Eintrittsblende des ideal justierten
Interferometers in Richtung (-1,0,0). Der Verbindungsvektor der Blendenbilder ist (2(Xr-
Xm),2¥m(Xm),22m(Xn)), die optische Wegdifferenz Dx demnach
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¢re :
Dx=cyes€ 2V +=Axe(Xe - Xy )+ VeV +2e2] Gl.510
§258& 22, 3

e 6 28X - Xy )0

Um die Modulation bel dieser optischen Wegdifferenz zu bestimmen, miissen alle Beitrége
im Gesichtsfeld phasenrichtig integriert werden. Es ist numerisch gunstiger, die Phasenlagen
sogleich auf die Phasenlage zu beziehen, die sich im Falle des ideden Interferometers auf der
optischen Achse ergibt (Xopt bezeichne die optische Wegdifferenz entlang der x-Achse):

(39<p{2pivo[(1+ XE)Xopt +2Ye Yy 2222, ]} dw

) FOV

Dvx .
Mc (Xopt» Vo) = P )exp(- pixDv

sin(pDvx Cpo{4pivolYeYu +2:2, ]} dw

FOV

Gl.5.11

Der Betrag der komplexen Modulationseffizienz Mc ist die Modulationseffizienz wie nach
Gleichung 5.8 definiert, die Phase ist der Phasenfehler, wie in Gleichung 5.9 definiert. Die
Faktoren vor dem Integra berticksichtigen die sincformige Selbstapodisierung des idealen
Spektrometers sowie die in der Wegdifferenz lineare Phasenverschiebung im Interferogramm
(siehe Abschnitt 4.5, dort ist in Gleichung 4.20 auch Dv definiert). Gleichung 5.11 &3t unbe-
ricksichtigt, dal3 die durch die Modulation des wegldngenmessenden Laser bestimmten
Abtastmarken infolge der Dejustage ebenfalls verschoben sind. Deshalb ist eine nachfolgende
wegabhéngige Drehung von Mc in der komplexen Ebene auszufihren, deren Berechnung
ebenfalls nach dem angegebenen Schema erfolgt.

Zur Berechnung des resultierenden Apparateprofils verwendet ALIGN wie LINEFIT ene
semianalytische, diskrete Fouriertransformation, die kein Aliasing zeigt (vgl. Abschnitt 5.7).
Die Abbildungen 5.5 bis 5.7 zeigen die Moglichkeiten von ALIGN. Gezeigt sind Ergebnisse
fir ein Interferometer mit 250 cm maximaler optischer Wegdifferenz bei 2000 cmi®. Die
nominelle Eintrittsblende bedeckt den Winkel 1.4:10°° rad. Die Blende ist um 2.0:10 rad in
y-Richtung gegen die optische Achse versetzt, die Unscharfe des Blendenrandes betragt
1.0:10* rad und der bewegliche Retroreflektor zeigt eine mit dem Quadrat der Wegdifferenz
zunehmende Ausweichung in z-Richtung, die bel maximaler optischer Wegdifferenz 0.2 mm

betragt.
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Abb. 5.5: Modulationseffizienz eines dejustierten Retroreflektor-I1nterferometers, berechnet mit ALIGN
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Abb. 5.6: Apparateprofil eines dejustierten Retroreflektor-1nterferometers, berechnet mit ALIGN
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Abb. 5.7: Haidingerringe bei Ausleuchtung des Gesichtsfeldes mit einem HeNe-Laser. Links:
Beobachtung [Hase, 1995, S.33] Rechts: Rechnung mit ALIGN

5.6 Gaszellenmessung zur Charakterisierung desinstrumentellen
Zustandes

Zur Bestimmung und Uberwachung des Apparateprofils empfiehlt sich die Durchfiihrung von
Gaszellenmessungen bel geringem Fllldruck. Bei einem Gasdruck im Bereich 10 Pawird das
Linienprofil auch schwerer Gase im mittleren Infraroten durch die Dopplerverbreiterung
dominiert. Da die atmosphérischen Signaturen in aller Regel auch Beitréage aus Bereichen
hoheren Druckes enthalten, und bei der Atmospharenmessung kein so hohes Signal- zu
Rauschverhdtnis erreicht werden kann wie bei der Labormessung, lassen sich aus der
Gaszellenmessung alle relevanten Merkmale des Apparateprofils erschlief3en.

Die Einkopplung einer Gaszelle in den Strahlweg ist einfach, ene Laborquelle
(Schwarzkorper oder Nernststift) wird in aler Regel zur Verfugung stehen, und die
Mef3situation ist die gleiche wie bel der solaren Absorptionsmessung. Wird die Gaszelle -
befullt mit einem Gas, das in der Atmosphdre mit zu geringer Konzentration auftritt, um
nachweisbare Signaturen hervorzubringen - in den Strahlweg der Sonnenmessung eingefuhrt,
kann sogar das Apparateprofil der solaren Messung selbst dokumentiert werden, um
sicherzustellen, dal3 es keine systematischen Abweichungen gegeniiber der Labormessung
gibt. Demgegentiber ist die Verwendung eines Lasers aufwendig: Es wird ein Infrarotlaser
hoher spektraler Reinheit und Stabilitdt bendtigt, die Einkopplung der kohérenten
Laserstrahlung ist problematisch, und die Messung des Apparateprofils bel Verwendung eines
Gadlasersist auf eine bestimmte spektrale Position begrenzt. Einzig bei der Untersuchung von
Geigterlinien ist der Laser der Gaszelle vorzuziehen (vgl. Abschnitt 5.4). Am IMK wurde ein
wiederbeflllbarer Typ von Gaszellen entwickelt, der es aufgrund seiner geringen Leckrate
erlaubt, Messungen bel einem Gasdruck von 10 Pa durchzufihren [Hase, 1995]. Als Flllgas
wird standardméllig N.O verwendet: Das Gas ist relativ schwer und besitzt in den
Wellenzahlbereichen beider Detektorzweige auflGsbare Banden. Aufferdem ist NoO weder
chemisch aggressiv, noch adhasiv, explosiv oder toxisch. Die Temperatur der Zellenwandung
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(und damit des Gases) wird von einem PT-100 Element gemessen und der Gasdruck wird von
einem Manometer Uberwacht.

Abb. 5.8 : Gaszelle mit Manometer. Die Lénge des Gasraums betragt 200 mm, die freie Offnung
70 mm. Der Strahlquerschnitt der Bruker Spektrometer betrégt 65 mm, so da die Zellen in den
Parallelstrahl vor das Spektrometer gestellt werden konnen. Die NaCl-Fenster sind geneigt und gekeilt,
um Interferenzeffekte an den Zellenfenstern zu vermeiden (siehe Abschnitt 5.2).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden weitere Zellen dieser Art gebaut. Sie dienen zur
Uberwachung des Apparateprofils unserer Spektrometer auf Teneriffa und in Kiruna. Drei der
Zellen sind derzeit an andere Arbeitsgruppen verliehen (Dr. M. De Maziere, Belgisch Institut
vor Ruimte-Aeronomie, Belgien / Prof. Dr. D. Griffiths, Universitét Wollongong, Australien /
Dr. J. Médllgvist, Chalmers Universitdt, Schweden). Abb. 5.8 zeigt eine der Zellen.

Mithilfe von Gaszellenmessungen und LINEFIT wurde im Rahmen dieser Arbeit gezeigt, dai3
mit beiden Bruker Spektrometern des IMK das ideale Apparateprofil nahezu erreicht werden
kann. Im Falle des Bruker IFS 120M mufte zunéchst ein konstruktiver Mangel aufgedeckt
und beseitigt werden: Aufgrund der grof3en auleraxidlen Winkel in der kollimierenden
Voroptik hangt die optische Abbildungsleistung kritischer von der Winkeleinstellung der
aulReraxialen paraboloiden Spiegel um den Mittenstrahl ab als vom Hersteller angenommen.
Durch Einrichtung zusétzlicher Freiheitsgrade und genauer Justierung dieser Winkel konnte
das Apparateprofil deutlich verbessert werden. Abbildungen 5.9 und 5.10 zeigen
exemplarisch Modulationsinterferogramme fir beide Spektrometer.
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Die Fehlerbalken berticksichtigen eine Unsicherheit in der Temperatur von +/- 1 K sowie das
Rauschen der Messung. Schliefdlich wurden HBr-Zellenmessungen im  Sonnenstrahl
durchgefiihrt, die Ergebnisse fir das Apparateprofil befinden sich in guter Ubereinstimmung
mit denen aus Labormessungen [Hase et al., 1999].

5.7 LINEFIT: Eine Software zur Ableitung des Appar ateprofils aus
Gaszellenmessungen

Die volle Habwertshreite einer N,O-Linie in der Bande bei 1200 cmi' betragt bei
L abortemperatur nach Gleichung 3.9 etwa 0.002 cmi'. Die volle Halbwertsbreite des
Apparateprofils zur maximalen optischen Wegdifferenz von 250 cm betragt 0.0024 cmi®. Das
gemessene Profil der Spektrallinie ist das Faltungsprodukt der beiden Anteile vergleichbarer
Breite, und folglich wird en geeignetes Inversionsverfahren zur Bestimmung des
Apparateprofils bendtigt. Die Standardmethode ist die direkte Entfaltung [Bernado und
Griffiths, 1999, Lengel, 2000], da nach dem Fatungstheorem (siehe Abschnitt 4.2) eine der
beiden Funktionen im Faltungsprodukt (hier: das Apparateprofil) freigestellt werden kann,
wenn die andere Funktion (hier: das eingestrahlte Linienprofil) und das Ergebnis der Faltung
(hier: das gemessene Linienprofil) bekannt sind. Das Verfahren ist im Falle spektral
hochaufgelGster Messungen problematisch: Es reagiert empfindlich auf Rauschen, das die
Messung immer enthdlt, leidet bei komplizierteren spektralen Motiven unter den sich
ergebenden Schwebungen in der Fouriertransformierten des Motivs, erlaubt keine gleich-
zeitige Anpassung spektroskopischer Parameter und trégt im Ubrigen nicht der Tatsache
Rechnung, dal3 im Falle vergleichbarer Breite von eingestrahlter Linie und Apparateprofil ein
schlecht gestelltes Problem vorliegt. In den letzten Jahrzehnten sind |eistungsfahige Methoden
fur die Inverson schlecht gestellter Probleme entwickelt worden [Kuntz, 1994], die im
Rahmen von Arbeiten am IMK erstmals auf die vorliegende Problemstellung angewendet
wurden. (Zwel dieser Verfahren werden in Kapitel 6 besprochen.) Im Rahmen einer
Diplomarbeit [Hase, 1995] ist die Software LINEFIT entwickelt worden, die das Tikhonov-
Phillips Verfahren zur Inversion des Apparateprofils verwendet. Im Verlauf der vorliegenden
Arbeit hat LINEFIT wesentliche Verbesserungen und Erweiterungen erfahren, die im
folgenden dargestellt werden sollen. LINEFIT hat sich zwischenzeitlich als Software zur
Charakte-risierung hochauflésender Fourierspektrometer im Rahmen der internationalen
Kollaboration des NDSC (Network for the Detection of Stratospheric Change) etabliert.
Tabelle 5.1 vergleicht den Stand von LINEFIT beim Abschlu3 der Diplomarbeit mit der
aktuellen Programmversion.

Das neue LINEFIT verwendet eine halbanalytische Fouriertransformation. Diese Methode
wurde im Rahmen dieser Arbeit entwickelt und vermeidet die implizite periodische
Fortsetzung der zu transformierenden Funktion. Deshalb ist die transformierte Funktion nicht
gestort durch die Uberlagerung mit ihren periodischen Wiederholungen (der Uberlappungs-
effekt wird as , Aliasing* angesprochen). Bel gleicher numerischer Genauigkeit ist das neue
Verfahren wesentlich schneller als eine FFT. Aul3erdem kann das Apparateprofil an beliebig
gewdhiten spektralen Positionen berechnet werden. Nehmen wir an, die Werte der
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Modulationseffizienz liegen an N +1 &guidistanten optischen Wegdifferenzen x; bis zum
maximalen optischen Gangunterschied L vor:

X, =——L 1 =01,...,N Gl.5.12

Die Stitzstellen seien hinreichend dicht gewéhlt, so dal3 die Werte der Modulationseffizienz
bei der Wegdifferenz x durch lineare Interpolation hinreichend genau bestimmt werden
konnen. LINEFIT verwendet N =79. Die vorliegende komplexe Funktion kann analytisch
transformiert werden, indem wir den Read- as auch den Imaginarteil als Summe aus einer
Rechteckfunktion und N Dreieckfunktionen darstellen, die jeweils analytisch transformiert
werden konnen. Die optische Wegdifferenz zu den Rechteckfunktionen ist x, =L. Die
optischen Wegdifferenzen zu den Dreiecken betragen X,,X;,....,Xy.,- Der Koeffizient zur
Rechtecksfunktion des Realteils g, ,.ist

gbox,re = Re(M (XO)) Gl 513
und der Koeffizient zur Dreiecksfunktion des Redlteils g, . P&l X; ist

! gtriagre )
— Gl.5.14
k=0 N = k

i-
o]

c

Guragre () = (N - AREM (i +)- M ()] -
e

OC

Die Beitrage der Rechteck- und Dreiecksfunktionen ergeben sich entsprechend durch
Austausch von Rea- und Imaginarteil in Gleichungen 5.13 und 5.14. Die Fouriertrans-
formierte des Rechtecks zum Realteil ist

FT,,..(v,L) = 32V Gl.5.15
PV

Die Fouriertransformierte des Rechtecks zum Imaginarteil ist

sn 2
Flooxim(Vs L) = 2sn"(pvt) Gl.5.16
pv
Die Fouriertransformierte des Dreiecks zum Realtell bel x; i
dn?(pv
FTtriagre( J ) :# Gl.5.17
' pV°X;
Die Fouriertransformierte des Dreiecks zum Imaginarteil bel x; ist
VX - 9 VX
I:-I_triagim(v1 Xi) = 2p XI zrg 2p X) Gl 518
’ 2 2V,
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Die Flachen unter den in Gleichungen 5.15 bis 5.18 gegebenen Funktionen sind auf 1
normiert. Das Apparateprofil ist die Uberlagerung aller analytischen Beitrage

N-1

”—S(V) = gbox,reFTbox,re(V! L) + é. gtriag,re(i) I:-I-triag,re(vi )(I)
i=1
N-1

+ gbox,im FTbox,im(V’ L) + é gtriag,im(i) I:Ttriag,im(vl xi ) Gl - 519

i=1

Um das Apparateprofil zu invertieren, mufd die Berechnung der eingestrahlten Linienform
hinreichend genau erfolgen. Da wir im Bereich geringen Drucks arbeiten, ist es zuléssig, die
optische Dicke der eingestrahlten Linie als Gauf3profil anzundhern. Dann ist aber die
Moglichkeit genommen, LINEFIT auch auf Zellenmessungen bel hoherem Druck
anzuwenden, oder Senditivitétsstudien der Inversionsergebnisse beziglich der Druck-
verbreiterung durchzufihren. Deshalb wurde der Algorithmus zur Berechnung des
Voigtprofiles herangezogen, der im Rahmen einer Diplomarbeit am IMK entwickelt wurde
[Hase, 1995] und nochmals wesentlich verbessert.

Die zugrundeliegende Idee besteht darin, fir das Lorentzprofil L eine Zerlegung nach
Gaul¥profilen Gp verschiedener Breiten b aufzufinden, so daf3 sich die Berechnung des
Voigtprofiles as Faltung des Lorentzprofiles mit einem Gauf3profil reduziert auf eine Summe
von Faltungen jewells zweier Gaul3profile. Dieses Problem |3t sich analytisch 16sen. Sei die
Zerlegung des Lorentzprofiles L, zur Breite g

g S
X2+—92/4 » %1 C(1)Gy(y (V) Gl. 5.20

-1
LW =5

Dann ist das Voigtprofil
N
. ) .
Vag (V) =Ly AGy » Ia:l C(')GW Gl.5.21

Der in der Diplomarbeit tabellierte Zerlegungssatz wurde durch Ausprobieren gefunden und
umfaldt 20 Gaufkurven. Mit diesem Satz &% sich das Lorentzprofil bis hinaus zu 10
Halbwertsbreiten mit einer relativen Genauigkeit von besser als 1% darstellen. Im Rahmen
dieser Arbeit konnte durch eine Analyse des Faltungsintegrals ein Satz von 50 Gaufkurven
gefunden werden, der das Lorentzprofil bis hinaus zu 10° Halbwertsbreiten mit einer relativen
Genauigkeit von besser as 0.01% darstellt. Dartiber hinaus mussen die Breiten b(i) und
Koeffizienten c(i) der Gaufizerlegung nicht tabelliert werden, da sie in geschlossener Weise
angegeben werden konnen. Fir die Darstellung einer in der Flache normierten Lorentzkurve
der Breite g =1 ergibt sich:

b(i) = 0.1>exp(0.4i) Gl.5.22
c(i) = 0.225676/ b(i) xexp|- 0.25/(b(i)? )| Gl.5.23
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Stand Diplomarbeit

Aktuelle Version (LINEFIT6)

Parametrisierung des Apparateprofils

Apparateprofil in Abhangigkeit von zwel
Parametern (linearer Modulationsverlust
und konstanter Phasenfehler)

Kann wahlweise die einfache Parametri-
serung verwenden oder die Modulations
effizienz in Abhangigkeit der Wegdifferenz
ermitteln (20 &quidistante Positionen im
Interferogramm)

Leistungsumfang

Inversion des Apparateprofils, der Gas
menge und des Shifts in einem spektralen
Fenster

Verwendung von bis zu 20 spektralen
Fenstern: Inversion eines Apparateprofiles,
individueller Fit der Gasmenge und des Shifts
in jedem Fenster (wegen ungenauer spektro-
skopischer Daten)

Handhabung der Liniendaten

Eigenes Liniendatenformat, Temperaturab-
hangigkeit der Linienstérke nur fur N2O
erfal3t

HITRAN-Format, Gamache-K oeffizienten
zur Beschreibung der Temperaturabhangig-
keit der Zustandssumme

Srahlungsiibertragung

Eigenemission des Gases berticksichtigt

Eigenemssion des Gases und wahlweise auch
der Zellenfenster berticksichtigt

Apparatepr ofil

Berechnung mittels diskreter  Fourier-
transformation

Berechnung mittels halbanalytischer, diskreter
Fouriertransformation (kein Aliasing)

Voigtprofil

Durch Summe von 20 Gaufkurven ange-
ndhert (relative Genauigkeit besser as 1%
bis zu 10 Habwertsoreiten des Lorentz-
anteiles)

Durch Summe von 50 Gauf¥kurven gendhert
(relative Genavuigkeit besser als 0.01% bis 10°
Halbwertsbreiten des Lorentzanteils). Im
AulBenbereich  Anschlu® ener skalierten
Lorentzkurve

Inversionsverfahren:

Minimumssuche entlang der Achsen des
Parameterraumes

Iterative Anwendung der Methode kleinster
Quadrate (einfache Parametrisierung der ILS)

Iterative Anwendung der Methode nach
Tikhonov und Phillips (Inversion der Modu-
|ationseffizienz)

Tab. 5.1: Vergleich der aktuellen Version von LINEFIT mit dem Stand der Diplomarbeit

Schliefdlich wird eine erhebliche Rechenzeitersparnis erreicht, wenn auflerhalb des
Dopplerkernes auf das Lorentzprofil Ubergegangen wird. Es entsteht dann aber eine
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Unstetigkeit im Profil. Wir verwenden deshalb einen stetigen Anschluld des Lorentzprofiles
im Abstand von v =10 b des Dopplerkernes der Form

1+ k(10b/v)?

—— for v 10b Gl.5.24
(ag)” +v

Vag'b (v) »

Die Konstante k wird so gewahlt, dal3 sich der stetige Anschluf’ ergibt.
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6. Die Auswertung bodengebundener Absor ptionsmessungen

» Die Wahl dieser Regularisierungsfunktion ist dem physikalischen Problem entsprechend zu
treffen. Im Doppler-Imaging Verfahren werden eigentlich nur zwei Funktionen verwendet und
es soll ... betont werden, dal3 man diese Regularisierung gar nicht brauchte, ja waren die
beobachteten Linienprofile nur frel von jeglichem Rauschen und auch sonst einfach perfekt.
Ein Umstand, den es genau so wenig gibt wie die Verdoppelung der freien Planstellen am
hiesigen Ingtitut fir Astronomie der Universitat Wien."

Klaus G. Strassmeier

In den vorhergehenden Kapiteln 3 bis 5 wurden ale Elemente zusammengetragen, die
bendtigt werden, um aus der Anpassung synthetischer an gemessene Spektren
Spurengasprofile zu erschlief3en. Allerdings erweist sich das Inversionsproblem als schlecht
gestellt, d. h. ohne Hinzunahme von Nebenbedingungen |83t sich keine brauchbare Lésung
gewinnen. In diesem Kapitel werden zunéchst die Grundlagen der Inversionstheorie
besprochen. Anschlief?end werden zwei Verfahren zur Einfihrung von Nebenbedingungen
vorgestellt, die Methode von Tikhonov und Phillips sowie die Schétzung nach Bayes. Die
Ubrigen Abschnitte betreffen die Beschreibung des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten
Inversionsprogramms PROFFIT.

6.1 Grundziige der Inversionstheorie

Die Auswertung aller Fernerkundungsdaten erfolgt nach dem gleichen Schema: Zunéchst
wird ein Modell (,Vorwartsmodell“) des zu untersuchenden Objektes aufgesetzt, das die
zuganglichen Observablen als Funktion eines Satzes von relevanten Variablen darstellt, die
den Zustand des Objektes festlegen. Wir nehmen an, dal3 die gesuchten Unbekannten direkt
as Variable im Vorwartsmodell erscheinen. Nun sind die Werte der gesuchten Unbekannten
an die vorliegenden (unvollkommenen) Mef3ergebnisse geeignet anzupassen, was vielfach
zusétzliche Annahmen Uber die Werte der Zustandsvariablen erfordert (,, Regularisierung®).
Die Grundzige der Inversionstheorie sind im Zusammenhang mit der atmosphérischen
Fernerkundung schon vielfach zusammengestellt worden, diesbezliglich sei auf die Arbeiten
von Schimpf und Kuntz [Kuntz, 1994 + 1996; Schimpf, 1996] verwiesen. Wir geben deshalb
in diesem Kapitel nur einen knappen Uberblick tber die allgemeine Theorie, und vertiefen
statt dessen die Eigenheiten, die mit der Inversion von Mischungsprofilen aus spektral
hochaufgel 6sten, bodengebundenen solaren Absorptionsmessungen verbunden sind.

Das Fourierspektrometer liefert uns ein Interferogramm mit N Werten an &quidistanten
Stutzstellen der optischen Wegdifferenz, deren Abstand die Laserwellenlénge Dx=v ., ist
(es werde an jedem aufsteigenden Nulldurchgang der Lasermodulation ein Mefl3wert
aufgenommen). Die diskrete Fouriertransformation liefert das Spektrum an N &quidistanten
spektralen Stitzstellen bis zur Nyquist-Wellenzahl, die der halben Wellenzahl des Lasers
entspricht. Der Abstand unabhéngiger spektraler Abtastpunkte ist demnach Dv,., =1/2L.
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Sofern das Rauschen an den Stiitzstellen des Interferogramms unkorreliert ist, ist dies auch an
den Stitzstellen des Spektrums der Fall (es werde keine numerische Apodisierung
verwendet). Es ist zu beachten, dal? bei Anwendung einer schnellen Fouriertransformation die
Anzahl der Stitzstellen im Interferogramm im algemeinen durch Anflgen von weiteren
Stitzstellen auf die néchste Potenz von 2 aufgerundet werden muf. Den zusétzlichen
Stitzstellen wird der Ordinatenwert Null zugeschrieben, das Spektrum bleibt also ungeandert.
Da die Abtastpunkte dichter liegen as Dv,.,, sind die Me3werte nun korreliert. Das
statistische Verhaten des normalverteilten Rauschens wird durch die Kovarianzmatrix des
Rauschens K, charakterisiert:

Ko(v.v;) = E{(s(v)- S(w))(s(v)) - Sv))) =Elee} Gl 6.1

Der Operator E bezeichnet den Erwartungswert, die gestrichenen Grofien sind Mittelwerte.
Die Kovarianzmatrix bezieht sich nicht auf eine einzelne Messung, sondern auf die
Gesamtheit einer groflen Zahl von Messungen unter identischen Bedingungen. Die
Wahrscheinlichkeit fur die Redisierung eines bestimmten Meffehlers € in der
Einzelmessung ist

1 &

B 1 ,.,...0
P(€) = expc- —€'K '€= Gl. 6.2
Va] K] ¢2 e

Diese Gleichung ist nur anwendbar, wenn die Abtastung auf der spektralen Gitterweite Dvj.;
erfolgt. Wird auf einem engeren Gitter abgetastet, ist die Matrix K, singulér. Die
Anwendung einer numerischen Apodisierungsfunktion kann die Korrelation derart verstarken,
dal3 K, auf der Gitterweite Dv,.; (nahezu) singulér wird. In diesem Fall ist auf ein Gitter
groRerer Weite Uberzugehen.

Wie wir in Abschnitt 5.4 gesehen haben, ist das Rauschen der Bruker Spektrometer nicht
vollig weil3, da der Ortsfehler der Abtastung im Bereich des Maximums der Modulation zu
grolReren Fehlern fuhrt. Wenn wir die kleine Unsicherheit in der Phasenlage, die sich dadurch
ergibt, vernachlassigen (der Fehler wird beispielsweise bei 2000 cm* nach Mittelung von 4
Interferogrammen im Mittel 1 mrad betragen), dirfen wir annehmen, die Kovarianzmatrix sel
auf dem spektralen Gitter der Schrittweite Dv,.; diagonal, und ale Elemente besitzen den
gleichen Wert s . Allerdings erfolgt die Abtastung in der Regel auf einem engeren
spektralen Gitter, da das Spektrum mit Hilfe einer schnellen Fouriertransformation gewonnen
wird. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Dienstprogramm RESAMPLE erstellt, das es
erlaubt, die mittels einer schnellen Fouriertransformation erzeugten Spektren auf den
spektralen Stitzstellenabstand von Dy zu interpolieren.

Das Vorwartsmodell liefert ein synthetisches Spektrum in Abhangigkeit der Modellvariablen
f . Die Vewendung eines diskreten Satzes von Variablen ist bereits eine Naherung,
tatséchlich sind die Variablen kontinuierliche Funktionen des Ortes (etwa das
Mischungsverhdltnis eines Gases als Funktion der Hohe). Die Diskretisierung ist ausreichend
fein, wenn alle Strukturen der regularisierten Losung aufgel 6st sind. Dann ist
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S.., = S(f) Gl. 6.3

Das Vorwartsmodell liefert zudem die Ableitungen des mefdbaren Spektrums nach den
Werten der Modellvariablen, die sich zur Jakobimatrix A zusammenfassen lassen:

ds;, (%)
nWi) _ A Gl.6.4
ar = A
Mithilfe des meRbaren Spektrums zu f, und den Ableitungen &% sich das mef¥bare
Spektrum fur geénderte Werte der Modellvariablen erschlief3en:

S, (f,+df) =S, +Adf Gl. 65

Die Lineariserung des Problems wird nur lokal zuldssig sein. Deshalb missen mehrere
Iterationen der linearisierten Inversion durchgefuihrt werden, um die endgultige Losung
aufzufinden. Im Absorptionsfall ist die lineare Nadherung im Grenzfal optisch dinner

Signaturen korrekt. Sei DS=S, - S,,. Die linearisierte Lésung, um|Dﬁzzu minimieren,
lautet in der (i +1) -ten lteration

.F‘i+l - fi +(Ai,TAi)—1Ai,TDsi :(Ai,TAi )-lAi,T(DSi + Ai f') Gl 6.6

Diese Ldosung ist fur den vorliegenden Anwendungsfall der Profilinversion von Spurengasen
aus Bodenmessungen unbrauchbar, da der Informationsgehalt der Messung viel zu gering ist,
um eine eindeutige LOsung zu bestimmen. Die Jakobimatrix ist nahezu singulédr, und die
Losung zeigt infolge des Rauschens in der Messung riesige Oszillationen. In den folgenden
Abschnitten werden die Verfahren vorgestellt, die es durch Hinzunahme von
Nebenbedingungen an die Losung erlauben, sinnvolle Lésungen zu konstruieren. Es sai hier
noch bemerkt, dald bei spektral hochaufgelsten Messungen niemals das gesamte Spektrum
bei der Inversion verwendet wird, sondern nur kleine Ausschnitte um ausgewahlte Signaturen
angepaldt werden. Ohnehin wére der mit der Inversion weiter Spektralbereiche verbundene
numerische Aufwand kaum zu bewdltigen, zudem |a3t sich zeigen, dal3 die fortgesetzte
Erweiterung der Spektralbereiche die Qualitét der Inversionsergebnisse schliefdlich wieder
vermindert [von Clarmann und Echle, 1998]. Dies begriindet das Konzept der Inversion in
ausgewahlten spektralen Intervallen.

Das von uns verwendete Vorwartsprogramm ist das am IMK entwickelte KOPRA (Karlsruhe
Optimized and Precise Radiative Transfer Algorithm), ein leistungsfahiges Werkzeug fur die
Berechnung von Spektren zu beliebigen Mef3geometrien [Hopfner et al., 1998; Kuntz et al.,
1998; Stiller et a., 1998]. Die Entwicklung eines Vorwartsprogrammes zur Auswertung der
Bodenmessungen im Rahmen dieser Arbeit ware moglich gewesen, aber aufgrund der
freigesetzten Synergieeffekte ist der Einsatz von KOPRA ener Insellosung fraglos
vorzuziehen. Dies gilt nicht zuletzt fir die sténdig notwendige Nachfihrung des Programmes
im Hinblick auf neue Liniendaten und Wirkungsquerschnitte, sowie fur die stetig erfolgende
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Erweiterung des Leistungsumfanges von KOPRA, wie etwa die Berticksichtigung von
Aerosolen. Der Autor dieser Arbeit war an der Entwicklung von KOPRA beteiligt.

6.2 Das | nversionsver fahren nach Tikhonov-Phillips

Das Verfahren geht auf Arbeiten von Phillips, Thikonov und Twomey zurtick [Phillips 1962;
Tikhonov 1963; Twomey, 1963]. Minimiert wird die GroRe |D§|2 +g2|Bf - C|2. Der neu

hinzugetretene Term |Bf - C|2wird Strafterm genannt; er wird mit dem Regularisierungs-
parameter g gewichtet. Der lineare Operator B kann im einfachsten Fall der Einheits

operator sein. Oft wird aber eine glattende Nebenbedingung verwendet, und der Operator
beispielsweise so gewahlt, daR iiber Differenzen benachbarter Komponenten von f verfigt

werden kann. In unserem Fall vertreten diese Komponenten die Mischungsverhdtnisse eines
Gases in benachbarten Hohenschichten. Der Vektor ¢ gibt an, welche Werte fir Bf die

Nebenbedingung einzustellen sucht. Die linearisierte LGsung ist
fin=(ATA +g2B7B) AT (DS + A f)+g2BTc] Gl.67

Fur kleine Werte des Regularisierungsparameters ist die Losung vornehmlich durch das
Residuum der Anpassung bestimmt, fir grof3e Werte in erster Linie durch den Strafterm. Der
Regulariserungsparameter ist so zu wahlen, dal3 die Regularisierung stark genug ist, um
unrealistische Details im Inversionsergebnis zu unterdriicken, ohne die Anpassung des
Residuums unnétig zu verschlechtern. Gebrauchlich ist das L-Kurven Kriterium: In der Regel
findet man, wenn fir die Schar der unterschiedlich stark regularisierten Losungen der
Strafterm doppelt logarithmisch gegen die quadratische Abweichung aufgetragen wird, einen
ausgepragten Knick, der den gesuchten Ubergangsbereich kennzeichnet [Schimpf, 1996, S.51
ff]. Wir verwenden ein vergleichbares Kriterium, das einer Projektion der L-Kurve entspricht:
Der Regulariserungsparameter wird um Kkonstante Proportionen vermindert und das
Verhalten des Residuums beobachtet. Man gelangt von einem Bereich stellen Abfalsin einen
Bereich, in dem das Residuum kaum mehr abnimmt. Dazwischen liegt wieder der gesuchte
Ubergangsbereich.

Es sai angemerkt, dal3 Gleichung 6.7 auch dann anwendbar ist, wenn die Abtastung des
Spektrums auf einem aquidistanten Gitter geringerer Weite s Dv,; erfolgt, solange nur das
spektrale Fenster hinreichend grof3 (~100 Dvy;) und das Rauschen unabhangig von der
spektralen Position ist. Sei € der Meffehlervektor auf dem engeren Gitter der Weite Dv, .
Man findet, da? die Auswertung des Ausdrucks (Dv,., / Dv,., )’ €€ fast denselben Wert firr
die Streuung erbringt wie '€ . (Die Ubereinstimmung ist nicht exakt, weil auf dem engeren
Gitter Rauschbeitrdge von aul3erhalb in das spektrale Fenster einstreuen — eine Folge der
Korrelation zwischen den Stitzstellen.) Da der Strafterm ungeéndert bleibt, resultiert mit dem
gleichen Wert fir die Streuung das gleiche Inversionsergebnis.
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Trotzdem ist die Verwendung von RESAMPLE stets anzuraten, da die Interpolation auf das
linear unabhangige Gitter eine Rechenzeitersparnis bei der Inversion von bis zu einem Faktor
zwel bewirken kann.

6.3 Die Schatzung nach Bayes

Die Schatzung nach Bayes [Rodgers, 1976] strebt an, die wahrscheinlichsten Werte fur die
Losung aufzufinden. Das ist nur unter Hinzunahme von Vorwissen Uber die gesuchten Werte
moglich. So mdgen zur Festlegung der Klimatologie eines Spurengases am Beobachtungsort
Ergebnisse vorangegangener Beobachtungen mit anderen Instrumenten herangezogen oder
Rechnungen mit Chemiemodellen angestellt worden sein. Das Vorwissen wird fur die
Konstruktion der Kovarianzmatrix K, verwendet, wahrend die statistischen Eigenschaften

des Rauschensdurch K, charakterisiert sind. Flr die Wahrscheinlichkeit, daf3 zum Zeitpunkt
der Messung die Losung f redlisiert ist, ergibt sich

3 1

P(f) = — expe
(\/5) K| €

Darin bezeichnet f, den klimatologischen Erwartungswert, und M ist die Anzahl der
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Gl. 6.8

Komponenten im Losungsvektor. Zugleich ist die Wahrscheinlichkeit, dal3 der Mef3fehler €
realisiert wird, durch Gleichung 6.2 gegeben. Die Gesamtwahrscheinlichkeit fir die
Realisierung eines Melfehlers € und einer Lésung f ist das Produkt beider Wahrschein-

lichkeitsverteilungen, da sie unabhangig voneinander realisiert werden.
P(e, f) = PE)P(f). Gl. 6.9

Dies filhrt auf die Bedingung, den Ausdruck DS'K_DS+(f - f,)K, (F - T,) zu minimieren.
Fur die linearisierte Lésung ergibt sich:

Fr = (ATK A +KG Y [ATKHDS! + AT + K Gl. 610
Man vergleiche diesen Ausdruck mit Gleichung 6.7. Die weitgehende formale Ahnlichkeit

erscheint noch deutlicher, wenn wir von der Tatsache Gebrauch machen, dal3 K diagonal ist,
und das Rauschen an jeder Stiitzstelle gleich grof3 ist mit der Standardabweichung s

Fi = (AiTAi +s ZK'fl)'l[AiT(D§+Ai f')+s ZK;lfO] Gl.6.11

An die Stelle des Regularisierungsparameters g ist s getreten. Die Stérke des Rauschens ist

aber kein frei wahlbarer Parameter, sondern kann der Messung entnommen werden. Die
Einstellung eines Wertes fur den Regulariserungsparameter entféllt gegeniber dem
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Verfahren nach Tikhonov und Phillips. Statt dessen mul3 aber die Kovarianzmatrix
K, angegeben werden.

Die formale Ahnlichkeit der Gleichungen 6.7 und 6.11 ermdglicht die gemeinsame
Behandlung der Schézung nach Bayes und des Verfahrens nach Tikhonov-Phillips mit dem
gleichen Algorithmus. Die mathematische Ahnlichkeit beider Verfahren war Gegenstand
ausfthrlicher Untersuchungen [Steck, 1999].

Da die Schétzung nach Bayes vielfach a's das etablierte Inversionsverfahren verstanden wird,
maochten wir einige kritische Bemerkungen anschlief}en: Falls das bel der Messung
vorliegende Profil durch auf3ergewohnliche atmosphérische Bedingungen bewirkt ist, so ist es
nicht Teill der Grundgesamtheit, die durch die apriori Klimatologie bestimmt ist. Es wird
ferner angenommen, die statistischen Eigenschaften von f lief}en eine Darstellung in Form
einer Normalvertellung zu — sicher ein fragwurdiger Ansatz! Hinzu tritt das Problem, daf3
zwar das instrumentelle Rauschen meist in guter Naherung durch eine Normalverteilung
dargestellt werden kann, aber die Differenz von synthetischem Spektrum und Messung in
aller Regel noch spektrale Artefakte enthdlt. Letzterer Kritikpunkt richtet sich allerdings
gegen ale Methoden der quadratischen Anpassung. Wir wollen hier auch gar nicht schlief3en,
die Schiatzung nach Bayes sei untauglich, aber zu bedenken geben, dal3 die rigorose
Interpretation der Ergebnisse im Sinne der Wahrscheinlichkeitstheorie — etwa mit einer
vorgeblich genauen Fehlerrechnung — in der Praxis zu irrelevanten Ergebnissen fuhren wird.

6.4 Char akterisierung des vertikalen Auflosungsver mogens

Infolge der Regularisierung werden die Komponenten des Lo&sungsvektors gleichsam
zusammengebunden. Sei f der Losungsvektor, den wir nach einem der beiden eben

vorgestellten Inversionsverfahren (Gleichung 6.7 bzw. Gleichung 6.11) einer Messung
zugeordnet haben. DS sei das verbleibende Residuum. Das gemessene Spektrum ist
offensichtlich gleich der Summe des synthetischen Spektrums zum Lésungsvektor S(f) und

des Residuums DS. Mit anderen Worten: Setzen wir anstelle des gemessenen Spektrums
S(f)+DS ein, so reproduziert das Verfahren den urspriinglichen Losungsvektor. Um die

gléttende Wirkung der Regularisierung zu bewerten, untersuchen wir die Lésung zu
S(f +df >, )+ DS. Die Stérung des in der Vorwértsrechnung verwendeten urspriinglichen

Ldsungsvektors in Komponente k wird sich verschmiert im neuen Lésungsvektor abbilden.
Wir definieren die Aufldsungsmatrix al's

_ 1i(S(T +df >8,)+DS) - 1,(S(f)+ DS)
o,

Gl.6.12

R

Darin bezeichnet |, (S) die Komponente i des Inversionsergebnis zum Spektrum S. Der k -te

Spaltenvektor der Aufldsungsmatrix gibt das Ergebnis einer Stérung in Komponente k des
Eingabevektors des Vorwéartsmodells auf den regularisierten Losungsvektor. Der i-te
Zeilenvektor der Auflosungsmatrix gibt die Wirkung von Stérungen in den Komponenten
1...M des Eingabevektors auf den Wert der Komponente i der regularisierten Losung.
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Im Falle des Verfahrens nach Tikhonov und Phillips findet man fur die AuflGsungsmatrix
R=(ATA+g?B™B)'ATA Gl.6.13

Fir die Schétzung nach Bayes ergibt sich entsprechend (Kovarianzmatrix des Rauschens
diagonal, Rauschen unabhangig von der spektralen Position)

R=(ATA+s 2K " ATA Gl.6.14

Die Aussagekraft der Auflésungsmatrix darf nicht Uberschétzt werden. Nach der Herleitung
beschreibt sie die Auflésung infinitessmaler Storungen, wahrend die Strukturen in der Losung
nur im Grenzfall einer optisch dinnen Signatur als kleine Stérungen aufgefaldt werden
koénnen. Erfolgt die Inversion auf logarithischer Skala, so bezieht sich die Auflésungsmatrix
in jedem Falle nur auf infinitesimale Signaturen.

In Kapitel 7 sind fur unseren Anwendungsfall der Profilinversion aus bodengebundenen
Absorptionsmessungen Auflésungsmatrizen fir zahlreiche Gase gezeigt. Die Matrix wird
durch eine Kurvenschar dargestellt, jede Kurve vertritt einen Spaltenvektor.

6.5 Fehlerabschatzung infolge des Rauschens

Das Rauschen im Spektrum bewirkt eine entsprechende Unsicherheit in der regularisierten
Losung. Das Rauschen sei unabhéngig von der spektralen Position. Dann ergibt sich im Falle
der Methode nach Tikhonov und Phillips

-1

K, . =s2(ATA+g?B"B) 'A"A(A"A+g°BB) Gl.6.15

freg —

Fur die Schéatzung nach Bayes ist entsprechend

K =S 2(ATA+s 2K AT A(AT A +s 2K ) Gl.6.16

Wir haben hierbei wiederum angenommen, dal? die Kovarianzmatrix des Rauschens diagonal
sei und das Rauschen unabhangig von der spektralen Position.

Im Falle der Schétzung nach Bayes haben wir das Inversionsergebnis zu interpretieren als das

durch Hinzunahme des Informationsgehalts der Messung verbesserte Eingangsprofil  f,.

Deshalb 183 sich ein Gesamtfehler berechnen, der auch den Gléttungsfehler durch die
Regularisierung einschliefit

Ky = Ki o +(E- (A A+s 2K ATAK, (E- (ATA+s 2K ) *ATA)  Gl.617

f,neu —
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Darin bezeichnet E die Einheitsmatrix. Wie zu erwarten, bleibt die Kovarianzmatrix K

f,neu
gleich der anfénglichen klimatologischen Kovarianzmatrix, wenn die Messung von sehr

schlechter Qualitét ist, also fir s ® ¥ . Ist die Messung dagegen von auf3erordentlich hoher
Quditét, also fir s ® 0, gehen ale Elemente der Matrix K ., gegen Null, wahrend der

Losungsvektor immer stéarker durch das Ergebnis der Messung as durch die apriori
Information bestimmt wird.

6.6 Das Inversionsprogramm PROFFIT

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Inversionsprogramm PROFFIT erstellt. Es dient zur
Auswertung hochauflésender bodengebundener Absorptionsmessungen. In Abschnitt 6.6.1
sind die wesentlichen Leistungsmerkmale von PROFFIT stichpunktartig zusammengestellt.
Abschnitt 6.6.2 behandelt die von PROFFIT unterstiitzte Inversion auf logarithmischer Skala.

6.6.1 Beschreibung von PROFFIT

Die wesentlichen Leistungsmerkmale von PROFFIT sind:
PROFFIT erlaubt die gleichzeitige Inversion mehrerer Spurengase.
Fur die Inversion eines Spurengasprofiles kann jeweils entweder das Verfahren nach
Tikhonov und Phillips oder die Schdtzung nach Bayes verwendet werden. Wird das
Verfahren nach Tikhonov und Phillips gewahlt, kann fir das Gas individudl
entschieden werden, ob die Inversion auf linearer oder logarithmischer Skala erfolgen
soll (zur Inversion auf logarithmischer Skala siehe Abschnitt 6.6.2).
Im Falle des Verfahrens nach Tikhonov und Phillips kann der Strafterm sowohl einen
Antell zum Einheitsoperator as auch zur ersten Ableitung enthalten. Die Stérke der
Regularisierung kann jeweils hohenabhangig gewahlt werden.
Anstelle der Inversion des Profilverlaufes kann auch eine blofde Skalierung des
Startprofiles angepaldt werden. In dieser Weise wird man beispielsweise Stoérgase
behandeln, deren Signaturen sich denen des Zielgases Uberlagern, aber zu schwach
sind, um den Profilverlauf des Stoérgases ebenfalls zu bestimmen. Den angenommenen
Profilverlauf des Stdrgases bezieht man entweder aus der Inversion in einem anderen
spektralen Fenster, in dem es deutlichere Signaturen zeigt, oder aus einer
Klimatologie. Weshalb wird das Storgas nochmals skaliert, falls sein Profilverlauf
durch Auswertung eines anderen Ausschnitts des gleichen gemessenen Spektrums
bereits festgelegt ist? Sofern die Signaturen des Storgases im spektralen Fenster des
Zielgases nicht sehr schwach sind, wird man die Skalierung in der Hoffnung
durchfohren, dadurch Fehler in den spektroskopischen Daten des Storgases
auszugleichen.
AulBerdem wird man die Skalierung eines geeigneten Startprofils anstelle der
Profilinversion fir das Zielgas selbst anwenden, wenn es keine aufldsbaren Signaturen
zeigt, denen sich Hoheninformation entnehmen lief3e.
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Es kénnen mehrere spektrale Intervalle aus einem gemessenen Spektrum gleichzeitig
verwendet werden, um das Ergebnis der Inversion zu verbessern. Das erlaubt die
Verwendung von verschiedenen Linien mit unterschiedlicher Temperaturabhangigkeit
oder mit verschiedenen Werten des Druckverbreiterungskoeffizienten fir die
Inversion einer Spezies.

Die gleichzeitige Auswertung von spektralen Intervallen aus Messungen bei
verschiedenen Elevationswinkeln, wird von PROFFIT nicht unterstitzt. Zwar lief3e
sich zusétzliche Hoheninformation daraus beziehen, dal? aufgrund der Erdkrimmung
das Verhdtnis von stratosphérischer zu troposphérischer Teilsaule um so kleiner i, je
kleiner der Elevationswinke ist, unter dem beobachtet wird. Der Effekt ist aber nur fur
kleine Elevationswinkel merklich. Auf3erdem ist zu bedenken, dal3 bei der Inversion
eines Gasprofiles aus Spektren zu verschiedenen Elevationen Beobachtungen
unterschiedlicher Luftmassen zusammengeworfen werden. Im Fale der solaren
Absorptionsmessung kommt hinzu, dal3 bei tiefem Sonnenstand merkliche rdumliche
und zeitliche Temperaturgradienten vorhanden sein werden und die Beobachtungen zu
verschiedenen Elevationen anders als bei einer Emissionsmessung nicht nahezu
gleichzeitig durchgefuhrt werden kénnen.

Die Inversion von Temperaturprofilen wird unterstiitzt. PROFFIT errichtet nach jeder
Iteration die zum neuen Temperaturprofil gehdrige hydrostatische Druckschichtung,
um diese bei der néchsten Iteration zu verwenden. In der Praxis werden zur
Bestimmung des Temperaturprofiles Signaturen von CO, verwendet, die besonders
empfindlich auf Anderungen der Temperatur reagieren. Das nahezu
hohenunabhangige Mischungsverhdltnis von CO, ist recht genau bekannt. Das
Temperaturprofil wird von PROFFIT formal behandelt wie das Mischungsprofil eines
weiteren Gases.

Neben der Inversion der Spurengasprofile und ggf. der Temperatur wird in jedem
Fenster die Skalierung und die spektrale Verschiebung des synthetischen Spektrums
angepaldt. Die Skalierung muf3 bestimmt werden, da die Transparenz der Atmosphére
zunéchst unbekannt ist, und die Ordinatenkalibrierung des gemessenen Spektrums
fehlerhaft sein kann. Die Verschiebung muf wegen der ungenauen Kalibrierung der
spektralen Abszisse und Unsicherheiten in den berechneten Positionen der Signaturen
angepaldt werden.

PROFFIT erlaubt darliber hinaus die Anpassung von Stehwellen, also periodischen
Variationen der instrumentellen Empfindlichkeit, nach dem von Kuntz [Kuntz, 1996]
angegebenen Schema. (Zu den Ursachen von Stehwellen siehe auch Kap. 5, Abschnitt
5.2)

PROFFIT verwendet ein modifiziertes Ldsungsschema, um en verbessertes
Konvergenzverhalten zu erreichen (siehe Abschnitt 6.6.3). Die Newtonsche
Nullstellensuche im Rahmen der linearen Naherung, die den Inversionsgleichungen
6.7 und 6.11 entspricht, lauft Gefahr, im Fale optisch dicker Signaturen und bei
Inversion auf logarithmischer Skala zu divergieren.
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PROFFIT gibt die Fehlerbalken im regularisierten Profil infolge des in der Messung
enthaltenen Rauschens an. Auch fir die Gesamtsdule des regularisierten Profils wird
ein Fehler ermittelt. Alle Fehler werden im Rahmen der linearen Néherung berechnet.

6.6.2 Inversion auf logarithmischer Skala

Die linearisierte Inversion |&%t positive wie negative Anderungen in jeder Komponente
des Ldsungsvektors zu. Somit kdnnen sich auch fur Grof3en, die nach ihrer physikalischen
Bedeutung positiv definit sind, negative Werte einstellen. Das Auftreten negativer
Mischungsverhdltnisse im Ldsungsvektor ist ein algegenwértiges Problem bel der
Inverson von Spurengasprofilen in Hohenbereichen, in denen die Sendtivitéa der
Messung zu gering ist. Die Messung kann den Wert des Mischungsverhatnisses nicht mit
der bendtigten Genauigkeit festlegen, in grofen Hohen zumeist, well der Beitrag zur
Signatur aus diesem Bereich sehr klein wird, nahe am Boden, well der Beitrag zur
Signatur zu stark druckverbreitert ist, um sich von dem spektroskopisch zumeist
ungentigend beschriebenen Hintergrund aller Storgase abzuheben. Schwerwiegend ist das
Auftreten negativer Mischungsverhétnisse vor allem in Bodenndhe, denn sie tragen meist
wesentlich zur Gesamtsaule des Gases bel. Die Gesamtsaule ist aber gerade im Falle einer
Bodenmessung, bel der man ale Schichten der Atmosphére durchsieht, eine wesentliche
Observable. Auf}erdem wird das invertierte Profil auch auf3erhalb jener Bereiche geringer
Senditivitét gestort, in denen die negativen Werte auftreten. Die Stérung breitet sich as
abklingende Schwingung Uber das gesamte Profil aus.

Der Ubliche Ansatz, um die negativen Werte zu vermeiden, besteht darin, in den
fraglichen Hohenbereichen sehr stark gegen klimatologische Werte zu regularisieren
sowie bei der Inversion vom Mischungsverhdltnis auf die Anzahldichte Uberzugehen, um
eine gunstigere Form des Profils zu erwirken. Dieses Verfahren ist im Rahmen dieser
Arbeit untersucht worden und hat sich als unbefriedigend erwiesen, da man, um negative
Werte sicher auszuschliefzen, eine starke Regularisierung bis in Héhen vornehmen muf3, in
denen man bereits Information aus der Messung unterdriickt. Auflerdem besteht die
Gefahr, das die anhand einer Auswahl von Spektren fir geeignet befundene
hohenabhangige Regularisierung bei Auswertung weiterer Messungen versagt.

Eine andere Maglichkeit besteht darin, die negativen Werte im Losungsvektor vor der
néchsten Iteration auf den Wert Null zu setzen. Das ist ein bedenklicher Eingriff, da die
verbesserte lineare Losung in willkdrlicher Weise beschnitten wird. Solange in der
nachsten Iteration erneut negative Werte auftreten (das wird in aller Regel geschehen), ist
der beschnitte Losungsvektor keine gultige Losung. Bleibt Ubrig, die assoziierten Spalten
der Jakobimatrix ebenfalls auf den Wert Null zu setzen. Die so gewonnene ,,L6sung” l&uft
Gefahr, von den Startbedingungen abzuhdngen, denn das Verfahren kann sich im Laufe
weiterer Iterationen nicht mehr von den auf Null gesetzten Werten befreien.

Deshalb ist ein Verfahren wiinschenswert, das negative Mischungsverhéltnisse prinzipiell
ausschlief. Wir gehen mit der Koordinatentransformation

F=in(f) Gl.6.18
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A = fiA Gl. 6.19

von der linearen auf eine logarithmische Skala Uber. In den transformierten Groéf3en fihren
wir die linearisierte Inversion durch. Die Ruckkehr auf die lineare Skala erfolgt mit der

Umkehrfunktion f, =exp( f~i) und liefert stets postive Werte. Die Koordinaten-

transformation umfald nur digenigen Komponenten des Losungsvektors (und nur
digenigen Spalten der Jakobimatrix), die den Mischungsverhdtnissen des Gases
zugeordnet sind, dessen Inversion auf logarithmischer Skala erfolgen soll. Es ist zu
beachten, dal3 die Regulariserung nun auf den transformierten Vektor wirkt. Der
Ubergang auf die logarithmische Skala ist nicht eine Wahl unter vielen moglichen
Transformationen, nur sie erdffnet die Moglichkeit, die negativen Werte gleichsam in
unendliche Ferne zu schieben. Zugleich wird eine Nebenbedingung, die sich urspriinglich
auf absolute Abweichungen im Profilverlauf bezog, nun zu einer Nebenbedingung, die
sich auf relative Abweichungen bezieht. Da sich die Mischungsverhdtnisse von
Spurengasen mit der Hohe meist um viele Grof3enordnungen andern, ist die resultierende
Regulariserung nach relativen Abweichungen besser geeignet.

Der Ubergang auf die logarithmische Skala bringt jedoch auch neue Probleme mit sich:
Das Inversionsproblem ist starker nichtlinear as zuvor, deshalb ist es wesentlich
schwieriger, die Konvergenz sicherzustellen. Die starke Nichtlinearitdt erschwert
erweiterte Betrachtungen zu den Fehlern des Inversionsergebnisses sowie Aussagen zur
resultierenden Hohenauflosung. Schliefdich durfen nicht ausschliefdlich  Neben-
bedingungen eingefihrt werden, die Uber die Differenz des Ergebnisprofils zu einem
klimatologischen Profil verfligen, denn die Gasmenge in ener Schicht wéchst
exponentiell mit einer Differenz auf der logarithmischen Skala, wahrend der zugehdrige
Strafterm  nur quadratisch mit der Abwechung zunimmt. Falls die Werte des
klimatologischen Profils in einem Hohenbereich deutlich zu klein sind, wird die benétigte
Gasmenge einer einzigen Schicht zugefuhrt, und in der (wertlosen) Losung bildet sich ein
scharfer Zacken bel einer Hohe aus. Deshalb verwenden wir auf der logarithmischen
Skala ausschliefdlich glattende Nebenbedingungen. In Abb. 6.1 sind Ergebnisse fur die
Inversion von Oz auf linearer und auf logarithmischer Skala gegeniibergestellt.

Abb. 6.1 ath: Vergleich linearer und logarithmischer Inversion von Q. Werden die Mischungs-
verhdltnisse dargestellt, scheinen sich beide Ergebnisse nur geringflgig zu unterscheiden. Die
Anzahldichten unterscheiden sich jedoch erheblich, und fur die Gesamtséule liefert die lineare Inversion
6.08'10°2 m2, wahrend die logarithmische Inversion diese zu 7.70°10°2 m? bestimmt. Da die Qualitét der
spektralen Anpassung in beiden Fallen gleich ist, und die lineare Inversion unterhalb von 5 km
unsinnige negative Mischungsverhdtnisse liefert, ist das Ergebnis der logarithmischen Inversion
vertrauenswrdiger.
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6.6.3 Zur Konvergenz der linearisierten Inversion

Die lineare Naherung des Inversionsproblems ist in dem von der Gesamtheit dler
Losungsvektoren aufgespannten Raum nur innerhalb einer lokalen Umgebung um die
momentane Losung gultig. Tatsachlich variiert die Jakobimatrix A im Losungsraum von
Ort zu Ort. Ist diese Variation zu stark, kann die nach Gleichung 6.7 bzw. 6.11 gegebene
Losung divergieren. Um ein sicheres Konvergenzverhalten zu erreichen, ist es notig
scherzustellen, dal3 sich die Lésung zur nédchsten Iteration nicht zu weit von der
momentanen L6sung entfernt. Das ist durch Einflhrung eines zusétzlichen Straftermes der
Art kz(f‘i+l - 1! )C(f‘i+l - f‘) mdglich, um die Lésung der (i +1) -ten Iteration dadurch an
das Ergebnis der i-ten Iteration zu binden [Levenberg, 1944; Marquardt, 1963]. Der
Stabilisierungsparameter k bestimmt die Stérke der Anbindung. Die Matrix C besitzt
Diagonalgestalt und ermdglicht, die Komponenten des Ldsungsvektors verschieden stark

zu binden. Wahit man beispielsweise C;; = AT A, so sind der Gradient des zusitzlichen

Straftermes und der Gradient von|D§2Iokal kollinear (entsprechendes gilt bei Wahl von
C, =ATA, +g”B' B, fiirr den Gradienten von |D§|2 +gZ|BF - C|2). Die entsprechenden

Erweiterungen flr Gleichungen 6.7 bzw. 6.11 fuhren auf
Fo = (ATK A + K kP AT (DS + AT+ KT, +keC '] 6l 6.21

Wir untersuchen das modifizierte Konvergenzverhalten am Beispiel des Inversions-
verfahrens von Thikonov und Phillips. Variieren wir eine Komponente der momentanen
Losung, ist zusdtzlich zur Summe aus quadratischer Abweichung im Spektrum und
regularisierender Nebenbedingung die konkurrierende Bedingung mit dem Strafterm
k*C, (f]™ - f/)? zu beachten. Nehmen wir an, wir mdgen uns bereits hinreichend nahe

an der gesuchten Lésung befinden, um A und C as konstant anzusehen. Im Falle der
Konvergenz verschwindet f j'”- fj', und damit auch die veralgemeinerte Kraft des

zusétzlich eingefuhrten Potentials. Allerdings verschwindet in der Umgebung der Ldsung
ebenfalls der Gradient des zu minimierenden Termes |D§.|2 +gZ|BF - C|2. Wenn die i-te

Lésung noch um Df ' von der gesuchten Losung entfernt ist, so wird das Ergebnis der
folgenden Iteration noch um

Df ' = (AT A+g?BTB +k?C?) 'k*C?DF’ Gl. 6.22
abweichen. Um das Konvergenzverhalten deutlich zu beeinflussen, missen die Werte von

k’C? vergleichbar sein mit den Werten auf der Diagonalen von AT A+g?B"B. Demnach
wird Df asymptotisch verschwinden, etwawie 2*' Df .
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Das Verfahren nach Levenberg und Marquardt wird problematisch, wenn die Inversion
auf der logarithmischen Skala erfolgt, da sich die Werte von A nach Gleichung 6.19 um

GréRenordnungen andern kdnnen: Verwendet man C; = ATA,, so ist die Anbindung

einer Komponente an ihren in der vorhergehenden Iteration bestimmten Wert schwach,
sofern die Ableitung des synthetischen Spektrums nach dieser Komponente klein ist.
Deshalb kann sich ihr Wert in der néchsten Iteration um Grélenordnungen andern, wenn k
nicht ausreichend grof3 gewahit wird. Ein angemessen grof3er Wert fur k behindert dann
aber die Konvergenz in einer Komponente, fur die C; grof3 ist. Die Wahl

C, =ATA; +g°B'B, vermeidet dieses Problem, dennoch bleibt die richtige Einstellung

des Wertes fir k durch den Anwender ein kritischer Punkt. Das Verfahren ist aber
interessant, falls eine Moglichkeit fir die geeignete automatische Einstellung von k
gefunden wurde - etwa im Zusammenspiel mit der nachfolgend dargestellten Methode -
und wird Gegenstand weiterer Untersuchungen sein.

Eine andere Moglichkeit, die Konvergenz zu sichern, besteht darin, die Differenz
zwischen alter und neuer Losung so zu skalieren, dal3 sie die lineare Umgebung nicht
verldit. Da alle Komponenten des L6sungsvektors physikalische Bedeutung besitzen, ist
es moglich, die zuldssige Variation abzuschétzen:

Die spektrale Verschiebung darf maximal die Halbwertsbreite des Apparateprofils
betragen.

Das Mischungsverhdtnis darf sich bei Inversion auf logarithmischer Skala um
hochstens 30% andern.

Das Mischungsverhdltnis darf sich bei Inversion auf linearer Skala maximal so stark
andern, daR? die Anderung des Spektrums in linearer Naherung dem Mittelwert im
spektralen Fenster entspricht.

Die Temperatur darf sich um hochstens 5 K éndern.

Der Skalierungsfaktor bleibt frei, die lineare Naherung ist unbegrenzt anwendbar.

Der Benutzer von PROFFIT hat die Mdglichkeit, die Grolie der linearen Umgebung zu
verdndern. Auferdem kann der spektrale Shift, der ja keiner regularisierenden
Nebenbedingung unterliegt, durch Aktivierung eines zusétzlichen Straftermes an den Wert
der vorangegangenen Iteration angebunden werden. Allerdings konvergiert das Verfahren
in dlen bisher untersuchten Fallen mit den intern gesetzten Werten, was eine wichtige
Vorawssetzung fur die vorgesehene stérkere Automatisierung der Spektrenauswertung
darstellt. In Abb. 6.2 ist das Konvergenzverhalten von PROFFIT am Beispiel einer stark
geséttigten Signatur von HF gezeigt.
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Abb. 6.2: Konvergenzverhalten von PROFFIT am Beispiel der Signatur von HF in der Messung vom
30. 01. 98. Im linken Teil der Abbildung wird die im Rahmen der linearisierten Inversion vorhergesagte
Standardabweichung (Quadrate) verglichen mit der tatsachlich erreichten Abweichung (Kreise). Beide
Werte lassen sich kaum unterscheiden, demnach grenzt das beschriebene Skalierungsverfahren die
lineare Umgebung tatsachlich geeignet ein. Nach 8 Iterationen ist die Losung gefunden. Im rechten Teil
ist die resultierende Anpassung an das gemessene Spektrum gezeigt.

81



7. Die Auswertung der einzelnen Gase und die Unsicher heit der
Ergebnisse

, From this table it appears, that though the experiments agree pretty well together, yet the
difference between them, both in the quantity of motion of the arm and in the time of
vibration, is greater than can proceed merely fromthe error of observation. ...”

Henry Cavendish

In diesem Kapitel werden die mit PROFFIT untersuchten Spurengase besprochen. An den
Anfang sind algemeine Betrachtungen zum Fehlerbudget bodengebundener Absorptions-
messungen gestellt. Danach wird die Inversion der einzelnen Gase behandelt: Fur jedes Gas
werden die ausgewdhiten spektralen Fenster sowie die verwendeten Nebenbedingungen
angegeben. Das ereichbare vertikale Auflésungsvermodgen und die Unsicherheit in der
ermittelten Gesamtsaule werden abgeschétzt. Abschlief3end wird kurz auf die Inversion von
Temperaturprofilen anhand von CO,-Signaturen eingegangen.

7.1 Allgemeine Betrachtungen zum Fehlerbudget

Die wichtigste Observable der bodengebundenen Absorptionsmessung ist die Gesamtséule
der untersuchten Spezies. Der Informationsgehalt einer spektral hochaufgel 6sten Messung ist
ausreichend, um fr einige Spezies auch Aussagen Uber die Profilform zu ermdglichen. Somit
konnen Teilsdulen fur verschiedene Hohenbereiche bestimmt werden.

Die Fehlerabschétzung sollte also die resultierenden Fehler der Gesamtsdule und ggf. der
Teilsaulen aufgrund statistischer und systematischer Fehlerquellen umfassen. Eine ihrer Natur
nach rein statistische Fehlerquelle ist das Rauschen in der Messung, wahrend im Hinblick auf
die Einstellung des Elevationswinkels, das der Auswertung zugrunde gelegte Apparateprofil
und die angenommenen Temperaturprofile sowohl statistische als auch systematische Anteile
zu erwarten sind. Rein systematische Fehlerquellen sind der Versatz der spektralen Nullinie
durch Nichtlinearitdt des Detektors, sowie die spektroskopischen Fehler des Zielgases und der
Storgase.

In diesem Abschnitt geben wir Naherungsformeln zur Behandlung der verschiedenen
Fehlerquellen an, deren individuelle Bedeutung wir anschlief3end bewerten, wenn wir die
Auswertung der einzelnen Gase besprechen. Ohne Hinzunahme klimatologischer a-priori
Kovarianzmatrizen fur alle Gase ist die Berechnung der Gléttungsfehler nicht moglich (siehe
Kapitel 6, Abschnitt 6.5), deshalb schlief3en wir Fehler dieser Art hier nicht ein. Unter dieser
Beschrénkung entspricht der prozentuale Fehler einer jeden Teilsaule in etwa dem der
Gesamtsaule.

Das Rauschen der Messung trégt ebenfals Unsicherheiten in das abgeleitete

Mischungsprofil ein. Nehmen wir an, das Startprofil werde skaliert. Dann |a%t sich der
relative Fehler im Skalierungsfaktor folgendermal3en abschétzen:
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er = Gl.71

Darin bezeichnet N die Anzahl der linear unabhéngigen Stitzstellen auf der Gitterweite
1/2L, die von der Signatur eingenommen werden. (Gewil3 durfen wir die Halbwertsbreite
der Signatur im gemessenen Spektrum als charakteristische Breite ansetzen.) S, ist die

Einsenkung der Signatur gegeniber dem umgebenden Kontinuum. Die
Standardabweichung des Rauschens im Spektrum ist s. Ein typisches gemessenes
Spektrum zeigt ein Signal- zu Rauschverhdtnis im Bereich von 1000, so daf3 der
Rauschfehler selbst fir eine Signatur, deren Kontrast nur 5% des Kontinuums betrage,
und die blo3 5 Stitzstellen einnehme, im Bereich von 1% liegt. Das bedeutet, dald der
Rauschfehler nur fur sehr schwache Signaturen gegeniber anderen Fehlerquellen
bedeutsam ist. Die Formel 7.1 wird ndherungsweise auch fir den Fehler der Gesamtsaule
bei Profilinversion anwendbar sein, wir verwenden im folgenden jedoch fur alle Spezies
die genaueren Fehlergrenzen, die das Inversionsprogramm PROFFIT angibt. Die in den
folgenden Abbildungen den Mischungsprofilen angeschriebenen Fehlerbalken
charakterisieren stets den Einfluf? des Rauschens auf den invertierten Profilverlauf.

Ein Versatz der Nullinie der spektraen Ordinate wird sich bel der solaren
Absorptionrsmessung meist auf eine nichtlineare Kennlinie des Detektors zurlckfihren
lassen (siehe Abschnitt 5.3). Sei DS/S der relative Versatz der Nullinie in Einheiten des
Kontinuums, der die untersuchte Signatur umgibt, dann wird die Skalierung des
Startprofils einer optisch diinnen Signatur mit dem Fehler

1

errVersatz = Gl . 72
1- DS/S

behaftet sein. Da wir in dem Detektorzweig, der mit einem erkennbaren Nullinienversatz
behaftet ist, eine entsprechende Korrektur durchgefiihrt haben (siehe Abschnitt 5.3),
nehmen wir an, der Fehler in der resultierenden Saule sei kleiner als 1% fur optisch diinne
Signaturen und kleiner als 2% fir starke Signaturen.

Ein Fehler in der Zenitdistanz entsteht, wenn nicht genau die Sonnenscheibenmitte
beobachtet wird, bel der Mittelung von Spektren zu verschiedenen Sonnenwinkeln, oder
wenn der angenommene Zeitpunkt der Messung vom wirklichen Zeitpunkt abweicht. Die
Sonnenhdhe andert sich als Funktion der Zeit im Falle der hier ausgewerteten Spektren
nur langsam (aufgrund der hohen geographischen Breite des Meflortes Kiruna), am
schnellsten Ende Mérz bei Auf- oder Untergang. Selbst dann andert sich die Zenitdistanz
der Sonne um hdchstens um 0.1° pro Minute. Der Fehler durch die Zeitmessung sollte
aso vernachlassigbar sein. Wir nehmen ferner an, die Zentriergenauigkeit des
Sonnenbildes auf der Eintrittsblende s besser als 0.1°. Um von einem Fehler in der
Zenitdistanz auf einen Fehler in der Gassdule Uberzugehen, bendtigen wir die Séule des
betreffenden Gases as Funktion der Zenitdistanz. Abb. 7.1 zeigt die Ableitung des
troposphérischen Anteils der Luftmasse (bis 10 km Hohe) nach der scheinbaren
Zenitdistanz z, die entsprechende Ableitung fur die Luftmasse ab 20 km Hohe, sowie die
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entsprechende Ableitung fur die oft verwendete analytische Naherung der Luftmasse
durch 1/cos(z), die fur eine ebene Atmosphdre ohne Refraktion exakt gilt. Wie zu
erwarten, Uberschétzt die Nadherungsformel den Einflul? eines Elevationsfehlers bei grofden
Zenitdistanzen erheblich, insbesondere fur stratosphédrische Gase. Die grofden
Zenitdistanzen, die bei den Messungen Ende Januar und Anfang Februar auftraten, liegen
bei 87°, und der resultierende Fehler in der Saule eines troposphérischen Gases &3t sich
in der Abbildung zu 2.5%, fir ein stratosphérisches Gas zu 0.9% ablesen. Fur typische
Zenitdistanzen von 80° ist der Fehler fir ein stratosphérisches Gas nahezu unverandert
0.8%, wahrend er fur ein troposphérisches Gas stérker zurtickgeht und nun bel 1.0% liegt.

=
o |
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-
|

Relative Anderung der Luftmasse [1/Grad]

0.01 T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T | T | T | 1
60 62 64 66 68 70 72 74 76 78 80 82 84 86 88
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Abb. 7.1: Die relative Ableitung der Luftmasse nach der scheinbaren Zenitdistanz. Gepunktet: Die
Ableitung der Luftmasse gemald der Naherung 1/cos(z), fur z wurde die scheinbare Zenitdistanz verwendet.
Gestrichelt: Fur die Luftmasse bis 10 km. Durchgezogen: Fir die Luftmasse oberhalb 20 km. Die beiden
letzteren Kurvenverlaufe wurden fir einen Beobachter in Meereshthe unter Berlicksichtigung der
Refraktion fir die US-76 Standardatmosphére berechnet.

Wir konnen den Fehler infolge der Unsicherheit in der Zenitdistanz fur ein
tropospharisches Gas aso abschétzen zu
snz
err = dz Gl. 7.3
2% cos(z- 0.03(2z/p )*)

und fUr ein stratosphérisches Gas zu
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an( 2)

I n -0z Gl.74
’ cos(z- 0.07(2z/p)” - 0.45(2z/p)™)

err

Darin bezeichnet z die scheinbare Zenitdistanz. Der Beobachter befindet sich auf
Meereshohe. Hinzu tritt ein Effekt, der durch die zeitliche Ausdehnung der Messung
selbst hervorgebracht wird. Die Flache unter dem Spektrum wird zu dem Zeitpunkt
festgelegt, da das Maximum des Interferogramms aufgezeichnet wird. Die Messung der
Signaturen efolgt in der Ubrigen Zeit, in der das Interferogramm bis zur maximalen
Wegdifferenz aufgezeichnet wird. Da unsere Instrumente einseitige Interferogramme
aufzeichnen, liegt der Mel3zeitpunkt fur das Maximum fir die eine Aufzechnungsrichtung
stets vor der Messung des Ubrigen Interferogramms (,, Vorwartsrichtung*), im anderen Fall
stets verspétet (, Ruckwartsrichtung®).

Erst die Mittelung einer gleich grofen Anzahl von Vorwarts- und Rickwaértsabtastungen
bewirkt, dal3 der effektive Zeitpunkt der Messung spektral hochaufgel 6ster Information
mit dem Zeitpunkt der niederaufgelosten Information Ubereinstimmt. Bel spirbaren
Schwankungen der atmosphérischer Transmission, also vornehmlich bei tiefem
Sonnenstand und bel ungtinstigem Mef3wetter, wird man eine zusétzliche Unsicherheit im
effektiven Zeitpunkt der Messung einrdumen mussen. Vor der Mittelung der Vorwérts-
und Rickwartsmessungen wurde stets Uberprift, ob die beiden Spektren hinreichend
genau Ubereinstimmen. Die Spektren wurden verworfen, wenn sie sich im Kontinuum um
mehr a's 5% unterschieden.

Das Apparateprofil trégt ebenfalls Unsicherheiten in das Inversionsergebnis ein,
insbesondere hinsichtlich der Profilform. Das reade Apparateprofil unterscheidet sich in
zweifacher Hinsicht von der idealen Figur. Es ist verbreitert und asymmetrisch. Im
Rahmen der Fehlerrechnung erscheint die einfache Parametrisierung durch linearen
Modulationsverlust und konstanten Phasenfehler angemessen [Hase, 1995]. Die Abb. 7.2
zeigt beispielhaft den Einfluf3 eines Modulationsverlustes auf das Inversionsergebnis von
Os. Im wesentlichen sinkt das Profil ab, wenn das Apparateprofil etwas breiter ist als
angenommen. Das Absinken ist in Hohen unterhalb 15 km sehr gering und nimmt
zunéchst mit der Hohe zu. In jenem Hohenbereich, in dem sich die Spektrallinie dem
Gaul3profil anndhert, ist das Absinken am stérksten, da einerseits das Apparateprofil nun
starken Einflu® auf das Linienprofil nimmt, und das andererseits das Absinken des
Mischungsprofils die Signatur noch verbreitert. In Hohen oberhalb 40 km wird die Breite
der Signatur unabhangig vom Druck und das Mischungsprofil zunehmend von der
regularisierenden Nebenbedingung dominiert. Fur die vorliegenden (mit dem Bruker IFS
120HR gewonnenen) Messungen durfen wir annehmen, das Apparateprofil des
Spektrometers sal ideal, die Unsicherheit im Verlauf der Modulation nehme linear mit der
Wegdifferenz zu und betrage +/- 5% bei einer optischen Wegdifferenz von 360 cm. Die
Asymmetrie des Apparateprofils ist so geringflgig, dal3 wir sie vernachlassigen. Die
resultierende Unsicherheit in der Hohenzuordnung liegt im Bereich von 1 km, der Einfluf3
auf die Gesamtsdule ist vernachl&ssigbar.
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Abb. 7.2: Vergleich der Ergebnisse bei gednderter Modulationseffizienz am Beispiel der Ozonmessung
vom 8.3.98. Das gestrichelte Profil ist das Ergebnis der Auswertung fir den 8.3.98. Dieses Profil wurde
zur Berechnung eines synthetischen Spektrums verwendet, bei dem ein linearer Abfall der
Modulationseffizienz im Interferogramm auf 90% bei der maximalen Wegdifferenz von 180 cm
eingefuhrt wurde. Die durchgezogene Kurve ist das Inversionsergebnis fir dieses Spektrum unter der
Annahme eines idealen Apparateprofils. Die abgeleiteten Gesamtsdulen sind identisch. Das spektrale
Residuum ist nahezu unabhéngig von der angenommenen Form des Apparateprofils, erlaubt also keine
Ruckschliisse auf den tatséchlichen Modulationsverlust des Instrumentes. Eine merkliche Asymmetrie
des Apparateprofilsist dagegen immer mit spektralen Residuen verbunden.

Die Temperaturprofile am Mef3ort Kiruna sind den Analysen der NCEP (National Centers
for Environmental Prediction) entnommen [Frey, 1997; Kalnay et al., 1990; Kanamitsu,
1989]. Sie reichen bis in Hohen um 45 km, dartiber wurde das Temperaturprofil der US-
76 Standardatmosphére angeschlossen. Das Temperaturprofil entlang des Sehstrahles zum
Zeitpunkt der Messung wird dadurch aber nur ndherungsweise beschrieben. Eine
Abschdtzung zur Genauigkeit der NCEP-Daten liefert die Inversion von
Temperaturprofilen aus CO,-Signaturen. Dazu wurde das Verfahren nach Tikhonov und
Phillips verwendet, wobei gegen das NCEP-Temperaturprofil regularisiert wurde.
Insofern entstehen Temperaturdifferenzen nur dann, wenn die NCEP Daten mit der
spektroskopischen Messung signifikant unvertraglich sind. Abb. 7.3 zeigt die
Abweichungen zwischen den Temperatuprofilen des NCEP und den Ergebnissen der
Inversion fur 21 Tage des Auswertezeitraumes. Die Temperaturen der NCEP-Analyse
liegen im Mittel etwas hoher, vor alem im oberen Hohenbereich. Allerdings ist diese
Tendenz statistisch nicht signifikant.
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Die Fehlergrenzen des NCEP-Temperaturprofils schétzen wir vom Boden bis in 20 km
Hohe zu 2 K, dariber nehmen wir einen linearen Anstieg mit der Héhe auf 15 K bei
70 km an, dem oberen Rand der Modellatmosphére. Diese Fehlergrenze besage, dal3 sich
das wahre Temperaturprofil mit einer Wahrscheinlichkeit von 68% innerhalb der so
festgelegten Umgebung des NCEP-Profils befinde.

Die Wirkung eines Temperaturfehlers beruht einerseits darauf, dal? die Zuordnung
zwischen Druck und Hohe geringflgig verdndert wird. Die insgesamt auflastende (und
somit den Bodendruck festlegende) Gesamtsdule bleibt jedoch erhalten. Entsprechendes
gilt fur das invertierte Mischungsprofil: Die angegebene Hohenzuordnung ist nicht mehr
ganz zutreffend, wahrend fur jede von Druckflachen begrenzte Schicht die Teilsdule von
der gednderten Stratifikation unberthrt bleibt. Die dadurch bewirkte Verschiebung der
Hohenzuordnung ist angesichts des geringen vertikalen Auflésungsvermdgens
vernachlassigbar.

35-— ; / o

-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5
T e T ern K]

NMC ~ FTIR

Abb. 7.3. Differenz zwischen NCEP-Temperaturprofilen und aus CO,-Signaturen invertierten
Temperaturprofilen fir 21 Mef3tage im Zeitraum vom 30. 1. 98 bis 1. 4. 98. Die Fehlerbalken geben die

Standardabweichung der Differenz an.
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Abb. 7.4: Temperaturabhangigkeit der zur Auswertung herangezogenen spektralen Signaturen. Im
Falle von HClI wurden zwei Signaturen mit deutlich verschiedener Temperaturabhangigkeit
herangezogen, die hier mit HCl A (Signatur bei 2926 cni') und HCL B (Signatur bei 2776 cmit)
bezeichnet sind. Die Gase CIONO, und CIO sind hier ausgelassen. Im Falle von CIONO, liegen keine
Liniendaten vor. Fir ClO ist das Rauschen in der Messung der bei weitem filhrende Fehler.

Aufgrund der Temperaturabhangigkeit der Dopplerverbreiterung (siehe Kapitel 3,
Abschnitt 3.2.2) wird durch einen Fehler im Temperaturprofil die H6henzuordnung
oberhalb etwa 30 km zusétzlich gestért. Die Wirkung auf das anhand einer (optisch
dunnen) Signatur abgeleitete Mischungsprofil entspricht in etwa der ener linearen
Apodisierung. Betrachten wir dazu den Grenzfall einer rein dopplerverbreiterten - also
gaulférmigen - Linie. Die Fouriertransformierte der Linie ist ebenfalls eine Gaul¥kurve.
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Bei Anderung der Temperatur T um DT &ndert sich die Breite der GauRkurve nach
Gleichung 3.9 im Verhdtnis /T /(T +DT), was formal einer linearen Anderung der

Modulation entspricht. Erfolgt die Messung mit angemessener spektraler Auflésung, so
wird die Fouriertransformierte der Signatur im Interferogramm bei maximaler
Wegdifferenz nicht auf zu kleine Werte abgefallen sein. Wenn wir einen Abfall auf den
Wert 1/e ansetzen, dann erreicht der entsprechende lineare Modulationsverlust bei
maximaler optischer Wegdifferenz den Wert exp(+/T /(T +DT) - 1). Fiir eine Temperatur

von 230 K und einen Temperaturfehler von 5 K ergibt sich ein entsprechender Modu-
lationsverlust von 1%. Der Effekt ist somit ebenfalls von untergeordneter Beutung.
Schliefdich zeigt die Druckverbreiterung eine Temperaturabhangigkeit, die wir hier
ebenfalls vernachléssigen.

Allein die Temperaturabhangigkeit der untersuchten Signatur legt somit im sensitiven
Hohenbereich den Fehler im Mischungsprofil aufgrund des Fehlers im Temperaturprofil
fest. Abb. 7.4 zeigt die relative Anderung der Linienstéarke im relevanten Temperatur-
bereich von 200 K bis 280 K. Die Temperaturabhangigkeit ist fir die meisten Gase recht
schwach, so dal selbst ein Temperaturfehler von 5 K einen Fehler in der Gesamtséule von
weniger als 3% bewirkt. Die Signaturen von N,O und CH, reagieren vor allem bel tiefen
Temperaturen vergleichsweise empfindlich. Da es sich um troposphérische Gase handelt,
tragen zur Gesamtsaule aber vor allem Schichten mit Temperaturen tGber 250 K bei. In der
Troposphére haben wir zudem die Qualitdt der NCEP-Daten hoher eingeschétzt (2 K
Temperaturfehler), so dal3 fur die Gesamtsdulen Fehler im Bereich von 4% fir CH; und
2% fur N2O resultiert.

Es ist sehr schwierig, den Einflul3 von Stoérgasen, deren Mischungsprofile nicht genau
bekannt sind, redlistisch zu bewerten. Falls man die spektroskopischen Daten der
Uberlagernden Signaturen fir zutreffend hélt, so sind die resultierenden Stérungen auf das
Zielgas meist sehr klein. Karbstein gibt die charakteristischen Fehlergrenzen fir die
Ozonsignaturen bei 997 cm?* zu 0.02% und fir HNOs im spektralen Fenster 867 cmmi bis
868.5 cmit zu 0.04% an [Karbstein, 1994]. Richter findet firr die HF Signatur bei 4038.96
cm! eine Unsicherheit von 0.1% infolge der Uberlagerten starken Absorption von H,O
und firr die HCl Signatur bei 2925.89 cmit 0.6% durch die Wirkung des Stérgases CHy,
wahrend die HCl Signatur bei 2775.76 cmi' nahezu ungestort ist [Richter, 1997]. Selbst
im Falle von CIONO,, dessen breiter Signatur eine CO-, Linie von ganz dhnlicher Form
Uberlagert ist, bestimmt Karbstein den EinfluR des Stérgases CO, auf nur 0.5%
[Karbstein, 1994].

Die gpektroskopischen Daten der Gase werden letztendlich aus fehlerbehafteten
Labormessungen abgeleitet. Die Messungen werden entweder durch Anpassung an
guantenmechanische Berechnungen zu Liniendaten aufbereitet, oder — wenn diese
Berechnungen zu aufwendig sind — direkt die gemessenen Wirkungsguerschnitte
verwendet. Die Genauigkeit der angegebenen Linienstarken ist abhéngig vom Gas und der
Bande und liegt bestenfalls im Bereich von 2%. Die Auswertung erfolgte mit der
spektroskopischen Datenbasis HITRAN 96 [Rothman et al., 1998]. Wir setzen im
folgenden die Unsicherheit der dort angegebenen Linienstérken fir die im folgenden zu
besprechenden Gase, deren Auswertung mit Liniendaten erfolgt (Os, HCI, HF, NO, CHg,
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NO, CIO, NO,) eher konservativ zu 5% an. Fir HNO; liegt die Unsicherheit hoher, bei
etwa 15%. Der im Mischungsverhdtnis resultierende relative Fehler entspricht im
sensitiven Bereich genau dem relativen Fehler in der Linienstarke.

Im Fale von CIONO; wurden zur Auswertung gemessene Wirkungsquerschnitte
herangezogen [Ballard et al., 1988], deren Fehler im Bereich von 10% angegeben sind.
Eine realistische Abschétzung der in das Inversionsergebnis eingetragenen Unsicherheiten
ist jedoch schwierig, da die Messungen den relevanten Temperatur— und Druckbereich
nicht vollstandig Uberdecken und die Form der atmosphérischen Signatur mit den
gegebenen spektroskopischen Daten nicht befriedigend darstellbar ist. Die Fehlergrenze
von 10% ist sicher optimistisch.

Da der spektroskopische Fehler im strengen Sinne systematisch ist und in keinem
Zusammenhang steht mit der erzielten Qualitét der durchgefihrten atmosphérischen
Messung oder mit der Quadlitdt der die Mellumstdnde beschreibenden Daten
(Temperaturprofil), ist es angemessen, ihn bel der Fehleranalyse von den Ubrigen Fehlern
abzutrennen.

Bel der Angabe der Gesamtfehler fur die einzelnen Spezies verwenden wir im folgenden fir
den Fehler durch das Rauschen und den Temperaturfehler Gauf3sche Fortpflanzung, wahrend
wir den Nullinienversatz, den Fehler in der Zenitdistanz und die Fehler durch die
angenommene Profilform sowie durch die Unsicherheit in den Stérgasen systematisch
fortpflanzen.

7.2 Die Auswertung der einzelnen Gase

72103

Die Auswertung von Oz erfolgte in den spektralen Grenzen von 782.56 cmi® bis
782.86 cmi’. Es gibt nur sehr schwache Signaturen von Stérgasen (H,O und COy) in
diessm Bereich. Fir O3 wurde eine Profilinversion auf der logarithmischen Skala
verwendet, um das Auftreten negativer Mischungsverhdtnisse unterhalb von 10 km
auszuschlief3en. Die Regularisierung wurde gegen die Steigung eines klimatologischen
Profils durchgefuihrt, um den Rlckgang des Mischungsverhdlitnisses oberhalb 35 km
realistisch darzustellen. Es lassen sich etwa 4 unabhéngige Hohenschichten auflésen
(siehe Tabelle 7.1 und Abbildungen 7.5 &-).

Abb. 7.5 a - c: Auswertung von O; am Beispiel einer Messung vom 8. 3. 98: In Abb. 7.5 a sind das
gemessene Spektrum (durchgezogen), das angepaldte synthetische Spektrum (gestrichelt) und das
Residuum gezeigt. Abb. 7.5 b zeigt das resultierende Profil. Die Fehlerbalken kennzeichnen den EinfluRd
des Rauschens auf das regularisierte Profil. Das klimatologische Startprofil ist gestrichelt dargestellt.
Die erreichbare Hohenauflésung ist der Abb. 7.5 ¢ zu entnehmen, die einige Spalten der Auflésungs-
matrix zeigt.
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Rauschen 1%
Versatz der Nullinie 2%
Fehler in der Zenitdistanz 1%
Apparateprofil (Fehler in der Héhenzuordnung ) ~1km
Temperaturprofil 1%
Storgase [Karbstein, 1994] 0.02%
Gesamtfehler 4%
Spektroskopischer Fehler 5%

Tab. 7.1: Fehlerbilanz fur den Saulengehalt von O3
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7.2.2HCI

Im Fale von HCl wurden zwel spektrale Fenster herangezogen. Das eine Fenster
(2925.76 cm* bis 2926.04 cmt) enthélt eine starke HCI Linie, deren Hintergrund durch
die Flanke einer Methansignatur beherrscht wird. Die spektroskopische Beschreibung
dieser Flanke ist unbefriedigend, es verbleiben deutliche systematische Residuen bei der
Anpassung. Um das Ergebnis fur HCl besser abzusichern, wurde ein zweites Fenster
(2775.69 cmi® bis 2775.84 cm') mit einer etwas schwécheren HCI-Signatur hinzu-
genommen. Die Profilinversion erfolgt auf logarithmischer Skala. Am Boden wird das
Profil auf den typischen Wert von 9.1:10° ppmv gezwungen [Toon, 1998], die
Regularisierung erfolgt gegen die Nullsteigung. Die beiden HCI Signaturen zeigen
unterschiedliche Temperatur- und Druckabhangigkeiten, so daf3 ihre gemeinsame
Anpassung auch das vertikale Auflosungsvermogen verbessert [Connor et a., 1996], es
kénnen 3 bis 4 unabhangige Hohenschichten aufgeltst werden (siehe Tabelle 7.2 und
Abbildungen 7.6 a-d).

Rauschen 0.5%
Versatz der Nullinie Nein
Fehler in der Zenitdistanz 1%
Apparateprofil (Fehler in der Hohenzuordnung) ~1km
Temperaturprofil 1%
Storgase [Karbstein, 1994] 0.5%
Gesamtfehler 3%
Spektroskopischer Fehler 5%

Tab. 7.2: Fehlerbilanz fur den Séulengehalt von HCI

Abb. 7.6 a- d: Auswertung von HCI am Beispiel einer Messung vom 8. 3. 98: In Abb. 7.6 a + b ist das
gemessene Spektrum (durchgezogen), das angepalite synthetische Spektrum (gestrichelt) und das Residuum
in beiden spektralen Fenstern gezeigt. Abb. 7.6 b zeigt das resultierende Profil. Die Fehlerbalken
kennzeichnen den Einflul? des Rauschens auf das regularisierte Profil. Das Startprofil ist gestrichelt
dargestellt. Die erreichbare Hoéhenauflésung ist der Abb. 7.6 d zu entnehmen, die einige Spalten der
Auflésungsmatrix zeigt.
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7.2.3HNO;

Die Auswertung von HNOj3 erfolgte im Bereich 868.30 cmit bis 869.59 cmil. Der EinfluR
der Storgase H,O, CO, und OCS ist gering. Die Profilinversion ist eingeschrankt moglich,
alerdings verbleiben systematische Residuen, da die spektroskopische Beschreibung der
HNOgz-Signaturen unvollkommen ist. Die Inversion erfolgt auf logarithmischer Skala
gegen die Nullsteigung. Das Profil wird am Boden und am oberen Rand der
Modellatmosphére festgehalten (3.8:10° ppmv am Boden, 4.1:10° ppmv oben). Es sind
3 Hohenschichten aufldsbar (siehe Tabelle 7.3 und Abbildungen 7.7 a-c).

Rauschen 2%
Versatz der Nullinie 1%
Fehler in der Zenitdistanz 1%
Apparateprofil (Fehler in der Ho6henzuordnung) ~1 km
Temperaturprofil 1%
Storgase [Karbstein, 1994] 0.04%
Gesamtfehler 4%
Spektroskopischer Fehler 15%

Tab. 7.3: Fehlerbilanz fir den Saulengehalt von HNO3
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-1
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Abb. 7.7 a- c: Auswertung von HNO3; am Beispiel einer Messung vom 8. 3. 98: In Abb. 7.7 asind das
gemessene Spektrum (durchgezogen), das angepaldte synthetische Spektrum (gestrichelt) und das
Residuum gezeigt. Die HNOs-Signaturen sind recht schwach. Man beachte, daf3 nur ein kleiner
Ausschnitt der Ordinate dargestellt ist. Abb. 7.7 b zeigt das resultierende Profil. Die Fehlerbalken
kennzeichnen den Einflu3 des Rauschens auf das regularisierte Profil. Das Startprofil ist gestrichelt
dargestellt. Die erreichbare Hohenaufldsung ist der Abb. 7.7 ¢ zu entnehmen, die einige Spalten der
Auflésungsmatrix zeigt.

7124 HF

Das spektrale Fenster (4038.85 cmi® bis 4039.08 cm?) enthalt eine starke Signatur von
HF. Das dominierende Storgas ist H>O. Die Anpassung wird erschwert durch die
mangelhafte Darstellung eines der HF-Signatur Uberlagerten Linienfliigels von HO. Die
Profilinversion erfolgt auf logarithmischer Skala. Am Boden wird das Profil auf den
typischen Wert von 1.0:10°® ppmv gezwungen, die Regularisierung erfolgt gegen die
Nullsteigung. Die Auflésungsmatrix zeigt 3 unabhéangige Hohenschichten an (siehe
Tabelle 7.4 und Abbildungen 7.8 a-).

Rauschen 0.5%
Versatz der Nullinie Nein
Fehler in der Zenitdistanz 1%
Apparateprofil (Fehler in der Héhenzuordnung) 1km
Temperaturprofil 1%
Storgase 0.5%
Gesamtfehler 3%
Spektroskopischer Fehler 5%

Tab. 7.4: Fehlerbilanz fur den Sdulengehalt von HF

Abb. 7.8 a- c: Auswertung von HF am Beispiel einer Messung vom 8. 3. 98: In Abb. 7.8 a sind das
gemessene Spektrum (durchgezogen), das angepaldte synthetische Spektrum (gestrichelt) und das
Residuum gezeigt. Abb. 7.8 b zeigt das resultierende Profil. Die Fehlerbalken kennzeichnen den Einflud
des Rauschens auf das regularisierte Profil. Das Startprofil ist gestrichelt dargestellt. Die erreichbare
Hohenauflsung ist der Abb. 7.8 ¢ zu entnehmen, die einige Spalten der Auflésungsmatrix zeigt.
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7.2.5 N0 und CH,

Die Signaturen beider Gase sind unmittelbar benachbart. Die Auswertung von CH, erfolgt
in den Grenzen von 1202.33 cmit bis 1202.50 cmit. Das Profil kann auf der linearen Skala
invertiert werden. Als troposphérisches Gas besitzt CH; am Boden hohe Mischungs-
verhdtnisse, die oberhalb der Troposphére allméhlich abnehmen. Am oberen Rand der
Modellatmosphére wird das Profil auf den Wert Null gezwungen, die Regularisierung
erfolgt gegen die Nullsteigung. Es sind 3 Hohenschichten unterscheidbar. Das gewonnene
Profil wird bel der Auswertung der benachbarten schwacheren Signatur von N;O in den
Grenzen von 1201.88 cmi® bis 1202.16 cm* verwendet. Die Regularisierung der Lésung
erfolgt wie bei CH; (am oberen Rand wird ein Mischungsverhatnis von 9.0:10° ppmv
eingestellt), allerdings auf logarithmischer Skala, da aufgrund des schnelleren Riickgangs
des Mischungsverhdtnisses oberhalb 20 km andernfalls negative Werte in Hohen um
30 km auftreten, deren Beitrag zur Gesamtsaule nicht zu vernachl&ssigen ist. Es lassen
sich 3 Hohenschichten aufldsen (siehe Tabelle 7.5 bzw. 7.6 und Abbildungen 7.9 a-c bzw.
7.10 a-C).
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Rauschen 0.3%
Versatz der Nullinie 2%
Fehler in der Zenitdistanz 2%
Apparateprofil (Fehler in der Héhenzuordnung) 1km
Temperaturprofil 4%
Storgase 0.1%
Gesamtfehler 8%
Spektroskopischer Fehler 5%
Tab. 7.5: Fehlerbilanz fur den Saulengehalt von CH,4

Rauschen 0.5%
Versatz der Nullinie 1%
Fehler in der Zenitdistanz 2%
Apparateprofil (Fehler in der Héhenzuordnung) ~1km
Temperaturprofil 2%
Stérgase 0.5%
Gesamtfehler 6%
Spektroskopischer Fehler 5%

Tab. 7.6: Fehlerbilanz fur den Saulengehalt von N,O
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Abb. 7.9 a- c: Auswertung von CH, am Beispiel einer Messung vom 8. 3. 98: In Abb. 7.9 a sind das
gemessene Spektrum (durchgezogen), das angepaldte synthetische Spektrum (gestrichelt) und das
Residuum gezeigt. Abb. 7.9 b zeigt das resultierende Profil. Das Startprofil ist gestrichelt dargestellt.
Die Fehlerbalken kennzeichnen den Einflul? des Rauschens auf das regularisierte Profil. Die erreichbare
Hohenauflsung ist der Abb. 7.9 ¢ zu entnehmen, die einige Spalten der Aufldsungsmatrix zeigt.

Abb. 7.10 a- ¢: Auswertung von N,O am Beispiel einer Messung vom 8. 3. 98: In Abb. 7.10 asind das
gemessene Spektrum (durchgezogen), das angepaléte synthetische Spektrum (gestrichelt) und das
Residuum gezeigt. Die N,O-Signatur ist recht schwach: Man beachte, dal3 nur ein kleiner Ausschnitt der
Ordinate dargestellt ist. Abb. 7.10 b zeigt das resultierende Profil. Das Startprofil ist gestrichelt
dargestellt.Die Fehlerbalken kennzeichnen den Einfluld des Rauschens auf das regularisierte Profil. Die
erreichbare Hohenauflésung ist der Abb. 7.10 ¢ zu entnehmen, die einige Spalten der Aufldsungsmatrix
zeigt.
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7.2.6 NO

Die Auswertung erfolgt im Bereich 1900.03 cmit bis 1900.12 cmit. Die NO-Signaturen
befinden sich in unmittelbarer Nachbarschaft zu einer solaren Linie, die vor der
Auswertung mit dem interaktiven Hilfsprogramm NOKORR entfernt wurde. Bei der
Inversion des Profils auf logarithmischer Skala wird gegen die Nullsteigung regularisiert.
Am Boden wird der Wert 1.0:10® ppmv erzwungen. Es sind 2 Hohenschichten auflésbar
(siehe Tabelle 7.7 und Abbildungen 7.11 a-c).

Rauschen 10" m*

Versatz der Nullinie Nein

Fehler in der Zenitdistanz 1%
Apparateprofil (Fehler in der Hohenzuordnung) ~1 km
Temperaturprofil 3%

Storgase [Richter, 1997] 0.5%
Gesamtfehler 2% (+ stat. Fehler)
Spektroskopischer Fehler 5%

Tab. 7.7: Fehlerbilanz fur den Saulengehalt von NO
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Abb. 7.11 a- c: Auswertung von NO am Beispiel einer Messung vom 8. 3. 98: In Abb. 7.11 a sind das
gemessene Spektrum (durchgezogen), das angepaldte synthetische Spektrum (gestrichelt) und das
Residuum gezeigt. Die NO-Signaturen sind sehr schwach: Man beachte, daf? nur ein kleiner Ausschnitt
der Ordinate dargestellt ist. Abb. 7.11 b zeigt das resultierende Profil. Die Fehlerbalken kennzeichnen
den Einflul® des Rauschens auf das regularisierte Profil. Das Startprofil ist gestrichelt dargestellt. Die
erreichbare Hohenauflésung ist der Abb. 7.11 ¢ zu entnehmen, die einige Spalten der Aufldsungsmatrix
zeigt.

7.2.7NO,

Die Auswertung erfolgt im Bereich 2914.57 cmit bis 2914.74 cm®. Im Falle von NO,
wurde keine Profilinversion versucht, sondern nur das von Toon [Toon, 1998] angegebene
klimatologische Profil skaliert, weil die Signaturen sehr schwach sind, und der
Hauptbeitrag zur Absorption Hohen oberhalb 25 km entstammt. In den Residuen
verbleiben nach der Skalierung keine systematischen Residuen Uber dem Rauschniveau.
DaNO; einen deutlichen Tagesgang zeigt und die Variabilitét des Gases Uber den Winter
etwa eine GroRenordnung ausmacht, wurde dartber hinaus davon abgesehen, das Profil
entsprechend den dynamischen Verhaltnissen abzusenken. Diese Vereinfachung trégt eine
zusétzliche Unsicherheit in der Gesamtsdule von etwa 5% ein (sehe Tabelle 7.8 und
Abbildungen 7.12 at+h).

Rauschen 10" m*

Versatz der Nullinie Nein

Fehler in der Zenitdistanz 1%

Fehler durch Mischungsprofil 5%
Temperaturprofil 2%

Storgase 1%

Gesamtfehler 7% (+ stat. Fehler)
Spektroskopischer Fehler 5%

Tab. 7.8: Fehlerbilanz fir den Saulengehalt von NO,

Abb. 7.12 a+ b: Auswertung von NO, am Beispiel einer Messung vom 8. 3. 98: In Abb. 7.12 asind das
gemessene Spektrum (durchgezogen), das angepaldte synthetische Spektrum (gestrichelt) und das
Residuum gezeigt. Die NO, Signaturen sind sehr schwach: Man beachte, dafd nur ein kleiner Ausschnitt
der Ordinate dargestellt ist. Abb. 7.12 b zeigt das Startprofil und das durch Skalierung gewonnene
Ergebnisprofil. Die Fehlerbalken kennzeichnen den Einflufd des Rauschens auf den Skalierungsfaktor.
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7.28 CIO

Die CIO Signaturen sind auferordentlich schwach, so dal3 sie sich kaum aus dem
Rauschen der Messung hervorheben. Deshalb wurden 4 Auswertebereiche herangezogen
(829.20 cmil bis 829.30 cmi?, 830.56 cni bis 830.66 cmit, 831.91 cmit bis 832.01 cmit
und 833.25 cm! bis 833.35 cmil). Trotz der schwachen Signaturen wurde eine Profil-
inversion vorgenommen. Die Variabilitdt des CIO ist namlich nur schlecht durch
Skalierung eines Standardprofils zu erfassen, da das Profil zwei Maxima besitzt, und nur
fUr das untere Maximum bei 20 km starke Verdnderungen im Zusammenhang mit dem
katalytischen Ozonabbau durch Chlor erwartet werden (siehe Abschnitt 2.7). Dies wird
durch die Messungen des am IMK betriebenen Mikrowellenradiometers MIRA
eindrucksvoll bestétigt [Ruhnke et al., 1999]. Die Inversion erfolgt auf linearer Skala, um
zu vermeiden, dal3 sich infolge des Rauschens, das etwa so stark ist wie die Signaturen
selbst, im Mittel ein zu grofer Wert fur die Séule abgeleitet wird. Die Regularisierung
erfolgt gegen ein klimatologisches Startprofil, das nur das obere Maximum im
Mischungsverhdltnis zeigt. Da die Signaturen sich kaum vom Rauschen abheben, wird die
spektrale Verschiebung nicht angepald, sondern den Ergebnissen fur Os und HNOs
entnommen, denn diese Fenster flankieren den Auswertebereich von ClO. Bel dieser
Vorgehensweise muld aber sichergestellt sein, da die angenommenen spektralen
Positionen der ClO-Signaturen korrekt sind. Das wurde anhand von Spektren
sichergestellt, die ungewohnlich starke Chloraktivierung zeigten (13. 2. 96). In diesen
Messungen wurden die Linienpositionen von ClIO im Vergleich zu denen von G und
HNO; eingemessen. Der Fehler in den relativen Linienpositionen ist kleiner als 5:10°
cml. Wie der Auflésungsmatrix zu entnehmen ist, lassen sich 2 Hohenschichten
unterscheiden (siehe Tabelle 7.9 und Abbildungen 7.13 a-b).

Rauschen 10" m*

Versatz der Nullinie 1%

Fehler in der Zenitdistanz 1%

Apparateprofil (Fehler in der Hohenzuordnung) ~1km
Temperaturprofil 1%

Storgase 10%

Gesamtfehler 12% (+ stat. Fehler)
Spektroskopischer Fehler 5%

Tab. 7.9: Fehlerbilanz fur den Saulengehalt von CIO
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Abb. 7.13 a- ¢: Auswertung von CIO am Beispiel einer Messung vom 28. 1. 98: In Abb. 7.13 asind das
gemessene Spektrum (durchgezogen), das angepalte synthetische Spektrum (gestrichelt) und das
Residuum gezeigt. Die CIO-Signaturen sind auRerordentlich schwach. Man beachte, daf3 nur ein kleiner
Ausschnitt der Ordinate dargestellt ist. Abb. 7.13 b zeigt das resultierende Profil. Die Fehlerbalken
kennzeichnen den Einflu’ des Rauschens auf das regularisierte Profil. Das Profil ohne Fehlerbalken ist
das Startprofil. Die erreichbare Hohenauflosung ist der Abb. 7.13 ¢ zu entnehmen, die einige Spalten
der Aufldsungsmatrix zeigt.

7.2.9 CIONO,

Der Auswertebereich ist 780.15 crmi* bis 780.66 cmit. Die wesentlichen Stérgase sind CO;
und Os. Da die verwendeten Absorptionsguerschnitte fir CIONO; nicht druckabhangig
vorliegen, wurde keine Profilinversion versucht. Als Startprofil fir die Skalierung wurde
ein modifiziertes (um einige km abgesenktes) Profil nach Toon [Toon, 1998] verwendet.
Der EinfluR dynamischer und chemischer Verhdltnisse auf die Profilform fand keine
Berlick-sichtigung, der dadurch verursachte Fehler liegt im Bereich von 8% [Karbstein,
1994] (siehe Tabelle 7.10 und Abbildungen 7.14 a-b).

Abb. 7.14 a+ b: Auswertung von CIONO, am Beispiel einer Messung vom 8. 3. 98: In Abb. 7.12 asind
das gemessene Spektrum (durchgezogen), das angepalite synthetische Spektrum (%estrichel t) und das
Residuum gezeigt. Die CIONO,-Signatur ist die breite Einsenkung um 780.23 cm~. Abb. 7.14 b zeigt
das Startprofil (gestrichelt) und das durch Skalierung gewonnene Ergebnisprofil. Die Fehlerbalken
kennzeichnen den Einfluf? des Rauschens auf den Skalierungsfaktor.
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Rauschen 10°° mi“

Versatz der Nullinie 1%

Fehler in der Zenitdistanz 1%

Fehler durch Mischungsprofil [Karbstein, 1994] 8%
Temperaturprofil [Karbstein, 1994] 1%

Storgase [Karbstein, 1994] 0.5%
Gesamtfehler 11% (+ stat. Fehler)
Spektroskopischer Fehler [Ballard et al., 1988] 10-15%

Tab. 7.10: Fehlerbilanz fir den Saulengehalt von CIONO,

7.3 Temperatur profileaus CO,-Signaturen

Der Auswertebereich von 812.3 cmi? bis 812.7 cmit ist nahezu frei von Storgassignaturen und
enthalt eine dominierende, sehr temperatursensitive Linie von CO, bei 812.48 cm®. (Die
Energie des unteren Anregungsniveaus betragt 1559 cmit.) Die Inversion erfolgt auf linearer
Skala. Um die Vertraglichkeit der Messungen mit den NCEP-Temperaturprofilen zu
untersuchen, wurden letztere als regulariserende Nebenbedingung verwendet. Wird statt
dessen eine Glattheitsbedingung angewendet, zeigt das invertierte Profil weniger Strukturen
als das NCEP-Profil und miindet oberhalb von 35 km in einen konstanten Wert ein. Die
Auflésungsmatrix zeigt 3 auflosbare Hohenschichten an.
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Abb. 7.15 a- c¢: Inversion des Temperaturprofils am Beispiel einer Messung vom 8. 3. 98: In Abb. 7.15
a sind das gemessene Spektrum (durchgezogen), das angepalite synthetische Spektrum (gestrichelt) und
das Residuum gezeigt. Abb. 7.15 b zeigt das resultierende Temperaturprofil. Das NCEP-Profil ist
gestrichelt eingezeichnet. Die Fehlerbalken kennzeichnen den Einflul des Rauschens auf das
regularisierte Profil. Die erreichbare Héhenaufldsung ist der Abb. 7.15 ¢ zu entnehmen, die einige
Spalten der Aufldsungsmatrix zeigt.

8. Diskussion der Ergebnisse fur den Winter 1997/1998

,IN enem so komplexen System wie die Atmosphéare sind langjdhrige sorgfaltige
Beobachtungen die Grundlage fir alle Untersuchungen méglicher globaler Verénderungen.
... Modelle kénnen nicht alles vorhersagen!“

Karin Labitzke

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse fir die Sdulengehalte und Mischungsprofile gezeigt,
die mit Hilfe von PROFFIT aus den im Winter 97/98 in Kiruna gewonnenen Mef3daten
abgeleitet wurden. Zunédchst wird die meteorologische Situation der Stratosphére dargestellt.
Die Diskussion der Ergebnisse umfaldt die Antikorrelation der dynamischen Tracer HF und
N2O, eine Abschéatzung des chemischen Ozonabbaus und vor allem einen Vergleich mit den
Prognosen des am IMK betriebenen 3D-Chemietransportmodells KASIMA.

8.1 Die meteor ologische Situation im Winter 1997/1998

In den drei vorausgegangenen Wintern war der Polarwirbel aufRergewohnlich kalt. Die
Sonnenaktivitdt hatte 1996 ihr Minimum durchschritten, um danach z6gernd anzusteigen. Die
QBO war in der Phase zunehmender Ostwinde; in der unteren Stratosphdre waren noch
westliche Winde vorherrschend. Ein El Nifio Ereignis setzte zu Beginn 1997 ein und erreichte
Anfang 1998 das Maximum. Die Lage dieser Zyklen liel3 fir den Winter 97/98 keinen extrem
ausgepragten Polarwirbel erwarten (siehe Abschnitt 2.5).

Im Winter 97/98 war der Wirbel bereits im September deutlich ausgebildet. Er blieb stabil bis
zu seiner Auflosung, die in der zweiten Méarzhdlfte einsetzte. Bereits nach zwei Wochen
erfolgte dann die Umstellung der Zirkulation auf sommerliche Verhdltnisse mit polwarts
gerichteten Temperaturgradienten in der Stratosphare. EsS gab eine Rehe von
Stratosphdrenerwarmungen (8.12.-13.12., 22.12 - 8.1,, 28.1. - 4.2., 1.3. - 4.3.), die Tempera-
turschwelle fur die Bildung von PSCs (~193 K) wurde Ende November erstmals unter-
schritten. Die Temperatur zur Bildung von H,O-Eiskristallen wurde nur wéahrend einer kurzen
Phase in der zweiten Dezemberhdfte erreicht. Es gab drei weitere kalte Perioden zu Anfang
Januar, Ende Januar / Anfang Februar sowie im Februar kurz nach Monatsmitte. Die
Gesamtflache der PSCs war jedoch immer vergleichsweise begrenzt und die Wolken konnten
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sich nur in groféeren Hohen oberhalb etwa 23 km bilden. Der chemisch bedingte Ozonverlust
blieb somit gering, aus Modellen und Messungen sind 15-20% in der Saule abgeschétzt
worden [Harris, 2000].

Im Monatsmittel befand sich das Zentrum des Wirbels im November Uber der sibirischen
Arktis, das Temperaturfeld war nahezu auf den Pol zentriert. Im Dezember hatte sich das
Zentrum in westliche Richtung verschoben, mit dem Katezentrum Uber Nordeuropa. Diese
Situation blieb in den folgenden Monaten in etwa bestehen.

Der Beobachter in Kiruna (20.4° O, 67.8° N) befand sich demnach Uberwiegend im Bereich
des Polarwirbels. Abb. 8.1 zeigt die potentielle Wirbelstdrke sowie die Temperatur auf dem
isentropen Niveau von 475 K (entsprechend etwa 22 km Hohe) in Kiruna. Als Grenze des
Wirbels kann man Werte der potentiellen Wirbelstarke im Bereich von 4010° Knf/kgs
ansetzen. Deutlich sichtbar ist die Antikorrelation zwischen der Temperatur und der
Wirbelstérke infolge der Strahlungskiihlung der im Wirbel eingeschlossenen L uft?.

Wie in Abb. 8.1 benitzen wir im folgenden fur ale Darstellungen von Zeitreihen die
vorteilhafte, in der Astronomie Ubliche fortlaufende Tageszdhlung: Das julianische Datum
[Meeus, 1994]. Der Nullpunkt der Zeitachse ist so verschoben, dal3 der Nullpunkt den
Jahresbeginn (1.1.98, 0 Uhr UT) markiert.
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Abb. 8.1: Isentrope potentielle Vorticity und Temperatur fur Kiruna auf dem 475 K Niveau nach den
Analysen des ECMWEF. Auf der Abszisse ist die in der Astronomie Ubliche fortlaufende Tageszéhlung
(julianisches Datum JD) aufgetragen. Der Nullpunkt der Abszisse ist der Beginn des Jahres 1998.

2 7u den Definitionen der potentiellen Temperatur sowie der Wirbelstarke siehe Anhang B
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8.2 Antikorrelation der dynamischen Tracer HF und N,O

HF wird in der Stratosphéare durch Photolyse von Fluorchlorkohlenwasserstoffen gebildet. Es
besitzt eine lange Lebensdauer, die einzige bekannte Senke ist der Transport in die
Troposphére mit nachfolgender Auswaschung. Deshab kann HF in der Stratosphére als
chemisch inerter Tracer angesehen werden. Die Variabilitét der HF-Gesamtsaule wird somit
durch dynamische Vorgange bestimmt, und fir andere — chemisch aktive — stratosphérische
Gase kann der dynamisch bedingte Anteil ihrer Variabilitdt durch Verhdtnisbildung ihrer
Gesamtsaulen zur HF-Gesamtsaule in erster Naherung abgetrennt werden [Chipperfield et al.,
1997].

Abb. 8.2 zeigt die Korrelation zwischen der HF-Gesamtsdule und der potentiellen
Wirbelstérke. Deutlich ist zu erkennen, dald die Saule im Polarwirbel Gber den Winter bis
Mitte Mérz ansteigt. Wahrend der Wirbel absinkt und also troposphérische Luft unter dem
Wirbel ausstromt, tritt zugleich stratosphérische Luft mit hohen HF-Mischungsverhdtnissen
in den Wirbel ein, was einen Anstieg der Gesamtsaulen aller stratosphérischen Gase bewirkt.
Waéhrend der Wirbel sich aufldst, gehen die HF-Saulen wieder auf annghernd vorwinterliche
Werte zuriick. Natdrlich wurden kleinere Saulen auch wahrend des Winters beobachtet,
namlich dann, wenn Kiruna auf3erhalb des Wirbels lag.

60
_ %

50 |

40 |

LS W LA

20% M\

IPV[10°Km*/kgs]

MNRTN

3.0-— /‘ 7 %
— | 7S %
f.vE 2.5_— ;? /Vf *)/ 5 I I
EB / 1 11%// ! i gt
LIL 1:0- ]:I L // % | A L /. A L | L |

Zeit [JD - 2450814.5 d]

Abb. 8.2: Korrelation des dynamischen Tracers HF mit der isentropen Wirbelstarke auf dem 475 K
Niveau. Wahrend der grau unterlegten Perioden befand sich der Polarwirbel tiber Kiruna.
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Abb. 8.3: Antikorrelation des Profilverlaufs fur die dynamischen Tracer HF und N,O. Fir beide Gase
sind 10 Wertebereiche unterschieden. Im Falle von HF von 0 - 2.2 ppbv, fir N,O 0 - 0.33 ppmv.

N2O ist ein Quellgas mit langer Lebensdauer in der Troposphdre (~ 150 a), das in der
Stratosphare zu NO abgebaut wird. Es ist deshalb wie HF as dynamischer Tracer
verwendbar. Natirlich sind die Gesamtsdulen der beiden Tracer entsprechend ihrer
gegensétzlichen vertikalen Verteilung antikorreliert. HF hat allerdings den Vorzug, dal3 sein
Saulengehalt nicht durch den Beitrag aus der unteren Troposphare dominiert ist. HF reagiert
in diesem Sinne viel sensitiver auf Anderungen der Tropopausenhohe als N,O. Abb. 8.3 zeigt
die Antikorrelation zwischen den Mischungsverhdtnissen von HF und N>O. Der Einflul? der
Dynamik ist gut erkennbar, das Verhaten der Profile ist konsistent.

8.3 Abschatzung des chemischen Ozonverlustesim Winter 1997/1998

Wie im vorhergehenden Abschnitt ausgefihrt, kdnnen wir den Einfluld der Dynamik auf die
gemessenen -Saulen naherungsweise korrigieren, indem wir das Verhdtnis zu den HF-
Saulen bilden. Da die HF-Saule fast ausschliefdlich stratosphérischen Ursprungs ist und wir
Os-Profile abgeleitet haben, verwenden wir fir G nur die Tellsdule oberhab 9 km. Das
resultierende Verhdltnis von O3 zu HF ist in Abb. 8.4 gezeigt.
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Abb. 8.4: Stratosphérische Teilsédule von O3 bezogen auf die Gesamtsaule von HF.

Vor dem Winter finden wir Werte um 4:10°, wahrend im Wirbel schon mit Aufnahme der
Messungen Ende Januar Werte um 3.2:10° erreicht werden, die bis zur einsetzenden
Auflésung des Wirbels Mitte Mé&rz bestehenbleiben. Aul}erdem gibt es einige Episoden mit
héheren Werten bis 5.5:10°, sooft Kiruna auRerhalb des Wirbels liegt. Eben dieser Wert stellt
sich dann auch nach der Auflosung des Wirbels ab Anfang April ein. Aus dem Verhdltnis der
Ordinatenwerte 3.2:10% zu 4.2:10° 14 sich der chemische Verlust an stratospharischem Oz
grob zu 24% abschétzen. Der Abbau war Ende Januar bereits weitgehend abgeschlossen, denn
eswird kein weiterer Riickgang des Verhéltnisses von Oz zu HF beobachtet.

8.4 Vergleich mit dem 3D-Chemietransportmodell KASIMA

KASIMA ist das , Karlsruhe Simulation Model of the Middle Atmosphere® [Ruhnke et al.,
1999]. Das Moddl nutzt bis zu einem Druck von 10 hPa die Analysen des ECMWF
(European Centre for Medium Range Wesather Forecasts), dartiber wird ein prognostisches
Modell aufgesetzt. Der obere Rand des Modéells liegt bei 120 km. Das Chemiemodul von
KASIMA umfadt Gasphasenreaktionen sowie heterogene Reaktionen an polaren
stratosphérischen Wolken und an flussigen Sulfataerosolen. Herr Dr. R. Ruhnke, IMK, hat
eine Simulation fur den Winter 97/98 durchgefiihrt, so dal3 wir uns in der glicklichen Lage
sehen, die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse mit denen von KASIMA
vergleichen zu konnen. Die verwendete Modellauflésung betrug horizontal 5.6° x 5.6°,
vertikal 1.7 km Uber den ganzen Hohenbereich von 10 km bis 120 km. Die Initialisierung der
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chemischen Spezies erfolgte mit Daten des zweidimensionalen Chemiemodells des Max-
Planck-Institutes fir Chemie [Grooss, 1996]. Die Simulation startete mit dem 1. 9. 97, um der
chemischen Modellierung genug Zeit zu geben, sich vor dem Vergleichszeitraum (ab
22.10.97) von den Anfangsbedingungen zu |6sen.

8.4.1 N,O und CH,

Sowohl N»O als auch CH, sind langlebige Quellgase, die Variationen in den Profilen sind
vorwiegend dynamisch bedingt. Generell sind die Ergebnisse unserer Messungen in
ausgezeichneter Ubereingtimmung mit der Simulation (siehe Abb. 85 und 8.6). In
Perioden, in denen sich Kiruna auf3erhalb des Wirbels befand (Tage 36-45, 62-69, 73-76),
sind die Konturlinien gleichen Mischungsverhaltnisses der troposphérischen Quellgase
angehoben. Die Auflésung des Wirbels von Mitte Méarz bis Anfang April, ist in der
Simulation wie in den FTIR-Ergebnissen deutlich sichtbar als allmahlicher Anstieg der
Linien gleichen Mischungsverhditnisses. Auch die Hohenzuordnung ist in guter
Ubereinstimmung. Bei CH, tendiert die Messung in der unteren Stratosphare bei
gegebener Hohe zu etwas kleineren Mischungsverhdltnissen. Ursache ist vermutlich die
unvollkommene spektroskopische Beschreibung der verwendeten Signatur, wodurch ein
Rickgang des Mischungsverhéltnisses von CH,4 bereits in der Troposphére vorgetauscht
wird (siehe Abschnitt 7.2.5).

Hohe [km]

Hohe [km]
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Zeit [JD - 2450814.5 d]

Abb. 8.5: Vergleich der N,O-Profile von KASIMA mit den FTIR-Ergebnissen. Es sind 10
Wertebereiche dargestellt (0 - 0.33 ppmv).
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Abb. 8.6: Vergleich der CHg-Profile von KASIMA mit den FTIR-Ergebnissen. Es sind 10
Wertebereiche dargestellt (0 — 1.7 ppmv).

8.4.2 O3

Auch bei Oz zeigt sich generell eine gute Ubereinstimmung der Hohenzuordnung
zwischen Simulation und Beobachtung (siehe Abb. 8.7). Allerdings findet KASIMA ab
Anfang Méarz signifikant kleinere Saulen infolge kleinerer Mischungsverhdtnisse im
Hohenbereich von 20 bis 25 km, wéhrend wir in Hohen um 30 km kleinere
Mischungsverha tnisse bestimmt haben als von KASIMA vorhergesagt (siehe Abb. 8.8).
Da Messung und Simulation hinsichtlich der zeitlichen Entwicklung der dynamischen
Tracer in guter Ubereinstimmung sind, und zugleich KASIMA die Dauer der
Chloraktivierung Uberschétzt (siehe Abschnitt 8.4.3), fuhrt dies zu folgendem Schlul3: Fur
den Zeitraum von Mitte Februar bis Anfang Méarz prognostiziert KASIMA einen
deutlichen chemischen Abbau von Oz, den wir in den FTIR-Ergebnissen nicht finden.
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Abb. 8.7: Vergleich der Os-Profile von KASIMA mit den FTIR-Ergebnissen. Es sind 10 Wertebereiche
dargestellt (O - 8.0 ppmv).
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Abb. 8.8: Vergleich der Oz-Teilsaulen oberhalb 10 km von KASIMA mit den FTIR-Ergebnissen.
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8.4.3HCI, CIONO,und CIO

Da KASIMA einen starkeren Os-Abbau vorhersagt als beobachtet, ist anzunehmen, dal3
die Saulen der Reservoirgase in der Simulation langer bei kleinen Werten verbleiben als
nach unseren Ergebnissen. Genau so verhdlt es sich auch (siehe Abb. 8.9-8.11). Im Falle
des Reservoirgases CIONO, ergeben sich vor allem ab Mitte Februar bis nach Mitte Mérz
erhebliche Unterschiede: Nach den FTIR-Ergebnissen steigt das CIONO, im Wirbel von
Anfang Februar bis zu dessen Auflésung stark an. Wie im néchsten Abschnitt gezeigt
wird, prognostiziert KASIMA im selben Zeitraum deutlich weniger NO, als aus den
FTIR-Messungen abgeleitet wurde. Die geringeren NO,-Mischungsverhéltnisse behindern
im Modell die Bildung von CIONO, aus CIO. Dagegen sind die Ergebnisse fir Ende
Oktober und fur Anfang April im Rahmen der Fehler konsistent. Die Werte fur die HCI-
Saulen sind zwar im Februar und Méarz vertraglich, aber KASIMA prognostiziert deutlich
grofere HCI-Saulen fur Ende Oktober und fir Ende April. In Relation dazu bestimmt
KASIMA enen groferen Verlust an HCI im Februar und Mérz. Abb. 8.12 zeigt das
Verhdtnis der Saulen von HClI zu CIONO,. Vor dlem im Herbst, aber auch im
entwickelten Polarwirbel bestimmt KASIMA en deutlich grofieres Verhdltnis, das sich
erst im April den FTIR-Ergebnissen anndhert. Vermutlich lief3e sich mit einer verénderten
Initialisierung des Verhaltnisses von HCI zu CIONO, die Ubereinstimmung der Prognose
mit den FTIR-Ergebnissen deutlich verbessern.

Das bisher entworfene Bild wird durch den Vergleich von ClO abgerundet, auch wenn die
Mef3ergebnisse fur diese Spezies mit erheblichen Fehlerbalken behaftet sind: KASIMA
findet bis Mitte M&az erhdhte CIO-Saulen, was nach den FTIR-Ergebnissen nicht
zutreffend ist. Eine starke Chloraktivierung ist nur bis Mitte Februar erkennbar (siehe
Abb. 8.13). Daim Modell weniger CIONO-, gebildet werden kann, bleibt das ClIO langer
bestehen. Das erklart schliefdich auch den von KASIMA vorhergesagten stérkeren
Ozonverlust.
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Abb. 8.9: Vergleich der HCI-Profile von KASIMA mit den FTIR-Ergebnissen. Es sind 10
Wertebereiche dargestellt (0 - 3.4 ppbv).
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Abb. 8.10: Vergleich der HCI-Teilsdulen oberhalb 10 km von KASIMA mit den FTIR-Ergebnissen.
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Abb. 8.11: Vergleich der CIONO,-Teilsaulen oberhalb 10 km von KASIMA mit den FTIR-Ergebnissen.
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Abb. 8.12: Verhdltnis der Teilsdulen HCl zu CIONO, nach KASIMA verglichen mit den FTIR-

Ergebnissen.
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Abb. 8.13: Vergleich der CIO-Teilsaulen oberhalb 10 km von KASIMA mit den FTIR-Ergebnissen.

8.4.4 HNO3; NO, und NO

Fir HNOs; ergibt sich hinsichtlich der Hohenzuordnung des Profils sehr gute
Ubereinstimmung (siehe Abb. 8.14). Jedoch sind die Mischungsverhaltnisse nach unseren
Ergebnissen im Maximum nach Ende der Polarnacht deutlich hoher, was entsprechende
Unterschiede in den Gesamtsdulen nach sich zieht (siehe. Abb. 8.15). Wahrend vor dem
Winter noch gute Ubereinstimmung besteht, prognostiziet KASIMA nach
Wiederaufnahme der Messungen im Januar ausnahmslos signifikant kleinere Saulen von
HNOs.

Im Falle von NO, sind die Ergebnisse in guter Ubereinstimmung (Abb. 8.16). Nach Ende
der Polarnacht tendiert KASIMA wie bei HNO3; zu geringeren Werten, jedoch ist das
Verhdtnis der Saulen von NO, zu HNOjs in ausgezeichneter Ubereinstimmung (Abb.
8.18). Demnach beschreibt KASIMA den im Fruhjahr erfolgenden Aufbau des NO, durch
die Photolyse von HNOj3 zutreffend.

Bel NO ist die Diskrepanz zwischen dem Modell und unseren Ergebnissen sehr grof3
(Abb. 8.17): Die Saule von KASIMA st ab Ende der Polarnacht etwa um einen Faktor 3
kleiner. Ein gewisser systematischer Anteil dieser Abweichung mag darin zu suchen sein,
dal3 NO einen deutlichen Tagesgang aufweist. Die Daten von KASIMA beziehen sich auf
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12:00 UT, warend die FTIR-Messungen um den wahren Mittag streuen. Der
Uberwiegende Anteil der Unterschiede ist vermutlich real und mag daher rihren, dal3
KASIMA die in grof3en Hohen fir die Bildung von NO bedeutsamen Reaktionen nicht
berticksichtigt [Ruhnke, 2000]. Die Vorhersage zu kleiner NOy-Mischungsverhaltnisse im
Hohenbereich von 20 bis 35 km ist ein ungeldstes Problem aller Chemietransportmodelle
[Miller und Salawitch, 1998]. Im Hinblick auf die Ergebnisse fir CIONO,, HNO;, NO
und NO, zeigt sich, dal3d KASIMA splrbar weniger NOy prognostiziert, als wir aus den
FTIR-Beobachtungen abgeleitet haben. Die Vorhersage deutlich geringerer NOy-
Mischungsverhdltnisse durch KASIMA wurde bereits bel anderen Vergleichen mit
Fernerkundungsdaten festgestellt [Ruhnke, 2000].
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Abb. 8.14: Vergleich der HNOs-Profile von KASIMA mit den FTIR-Ergebnissen. Es sind 10
Wertebereiche dargestellt (0 - 15 ppbv).
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Abb. 8.15: Vergleich der HNOs-Teilsaulen oberhalb 10 km von KASIMA mit den FTIR-Ergebnis
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Abb. 8.16: Vergleich der NO,-Teilsdulen oberhalb 10 km von KASIMA mit den FTIR-Ergebnissen.
Die Daten von KASIMA beziehen sich auf 12:00 UT.
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Abb. 8.17: Vergleich der NO-Gesamtsaulen von KASIMA mit den FTIR-Ergebnissen. Die Daten von
KASIMA beziehen sich auf 12:00 UT.
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Abb. 8.18: Verhdltnis der Teilsdulen NO, zu HNO; nach KASIMA verglichen mit den FTIR-
Ergebnissen. Die Daten von KASIMA beziehen sich auf 12:00 UT.
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9. Schluf¥folgerungen und Ausblick

» Niemand ist weiter von der Wahrheit entfernt als derjenige, der alle Antworten weif3."

Chuang Tsu

Die vorausgegangene Darstellung hat deutlich gemacht, dal3 der Informationsgehalt
hochaufgel 6ster bodengebundener Absorptionsspektren ausreichend ist, um Aussagen zur
Vertikalverteilung von Spurengasen bis in Hohen um 35 km zu treffen.

Der praktische Erfolg der Methode hangt vor allem davon ab, ob es gelingt, routinemaliig
Spektren von ausreichend hoher Qualitét zu gewinnen. Bel der Absorptionsmessung ist die
absolute Kalibrierung der spektralen Ordinate von untergeordneter Bedeutung. Wesentlich ist,
die Form der spektralen Signaturen und deren Stérke zum umgebenden Kontinuum korrekt zu
messen. Die damit verbundenen instrumentellen Aspekte wurden im Rahmen dieser Arbeit
eingehend untersucht. Es wurde gezeigt, dal3 ale instrumentellen Fehlerquellen beherrscht
werden und die Qualitét der gemessenen Spektren somit die Inversion von Spurengasprofilen
erlaubt. Von zentraler Bedeutung waren in diesem Zusammenhang die zum Apparateprofil
gemachten Untersuchungen. Andere wesentliche Aspekte betrafen die Bewertung und
Korrektur von nichtlinearem Detektorverhalten sowie Untersuchungen zur Charakteristik des
spektralen Rauschens. Hinsichtlich der Nichtlinearitét zeigte sich, da3 die Korrektur des
resultierenden Nullinienversatzes in den zur Auswertung vorgesehenen MCT-Spektren
unerlddich war, aber auch, dal3 die Anwendung eines einfachen interaktiven
Korrekturschemas ausreichend ist. Fir das Rauschen ergab sich, dal3 die nichtdiagonalen
Elemente der spektralen Rauschkovarianzmatrix vernachlassigt werden konnen, wenn die
Abtastung auf der spektralen Gitterweite 1/2L erfolgt (Es wird keine numerische
Apodisierungsfunktion angewendet).

Ein Schwerpunkt der Arbeit war die Erstellung des Inversionsprogramm PROFFIT, das sich
durch grof3e Flexibilitét auszeichnet. Da das Inversionsproblem schlecht gestellt ist, missen
geeignete Nebenbedingungen im Ldsungsraum eingefiihrt werden. PROFFIT erlaubt die
Kombination verschiedener Nebenbedingungen bei der gleichzeitigen Inverson mehrerer
Gase. Das Auftreten negativer Mischungsverhéltnisse in der Losung des linearisierten
Inversionsproblems ist ein groRes Problem bel der Gewinnung von Spurengasprofilen.
PROFFIT vermag durch eine geeignete Koordinatentransformation im Losungsraum
(logarithmische Skala fur Mischungsverhéltnisse) negative Mischungsverhdltnisse sicher
auszuschlief3en. PROFFIT besitzt ein gegenuber der Newtonschen Nullstellensuche
wesentlich verbessertes Iterationsschema, um die Konvergenz sicherzustellen.

Um PROFFIT zu erproben, wurden die im Winter 1997/1998 in Kiruna aufgenommenen
Spektren ausgewertet. Zunachst wurden fir ale Spezies geeignete spektrale Fenster
ausgewahlt und eine Abschdtzung des erreichbaren vertikalen AuflGsungsvermogens sowie
der Unsicherheit der abgeleiteten Gesamtséule vorgenommen. Wie sich zeigte, lassen sich bis
zu 4 Hohenbereiche aufldsen.

Den Abschlul? bildet die Diskussion der gewonnenen Mischungsprofile und Saulengehalte.
Die innere Konsistenz der Ergebnisse - etwa hinsichtlich der Antikorrelation der Mischungs-
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profile von HF und N»O - ist beeindruckend. Aulerdem wurde aus dem Verhdltnis der
stratosphérischen Saulengehalte von Oz zu HF der chemische Verlust an stratosphérischem Oz
im Winter 97/98 zu rund 24% abgeschétzt. Nach den Mef3ergebnissen war der Abbau bereits
Ende Januar abgeschlossen.

Zuletzt erfolgte ein Vergleich der FTIR-Ergebnisse mit den Prognosen des 3D-
Chemietransportmodells KASIMA. Insgesamt zeigt sich eine gute Ubereinstimmung. Die
verbleibenden Abweichungen lassen sich in konsistenter Weise als Probleme der chemischen
Modellierung deuten. Vor adlem bestimmte KASIMA ene zu lange Phase der
Chloraktivierung, da das zur Bildung des Reservoirgases CIONO, benttigte NO, unterschétzt
wurde. Folglich fallt der Os-Abbau stérker aus als nach den FTIR-Ergebnissen. Schliefdlich
sind die Saulengehalte von NO im Modell wesentlich kleiner, da wichtige Bildungsreaktionen
in der Meso- und Thermosphére unberticksichtigt bleiben.

Zukinftige Arbeiten sollten vor alem die Weiterentwicklung des Inversionsprogramms
PROFFIT betreffen, einerseits hinsichtlich einer stérker automatisierten Auswertung, aber
auch durch die Implementierung des Gléttungsfehlers. Eine erweiterte Fehlerdiskussion wird
far Validierungsaufgaben zunehmend Bedeutung gewinnen.

Interessant erscheinen auf3erdem weitere Untersuchungen zur Kombination von mehreren
spektralen Fenstern, um die Hohenauflésung weiter zu verbessern. Beispielsweise mag die
Hinzunahme weiterer CO,-Signaturen die invertierten Temperaturprofile zur Untersuchung
kleinskaliger Effekte — insbesondere der Leewellenaktivitét — geeignet machen.

Durch den Einsatz von photovoltaischen anstelle von photoleitenden MCT-Detektoren kann
das Nichtlinearitdtsproblem ausgeraumt werden. An einem der beiden Instrumente, dem IFS
120M, wird bereits ein solcher Detektor eingesetzt, die Umriistung des IFS 120HR ist
vorgesehen.

Schliefdlich sollte das zur Inversion des Apparateprofils etablierte Programm LINEFIT
weiterhin gepflegt und fortentwickelt werden, da die Bedeutung der Qualitétssicherung in
zunehmenden Male auch von anderen Arbeitsgruppen erkannt wird. Im Zusammenhang mit
der Inversion von Spurengasprofilen aus hochaufgeldsten bodengebundenen Messungen —
auch im Rahmen der Validierung von Satelliteninstrumenten — werden sich diesgerichtete
Bemtuihungen als ausschlaggebend wichtig erweisen.
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Anhang A: Numerische Apodisierung

Das Apparateprofil eines idealen Fourierspektrometers ist die Fourieranalyse der
resultierenden Apodisierungsfunktion M(x,no), die ein Produkt dreier Terme ist

M (X’ VO) =M r%(X)M self (X)M numeric(X’VO)

Der erste Term berticksichtigt die Begrenzung der optischen Wegdifferenz auf den Wert L

M (X)) =1 wenn |{£L
M, (X)=0 sonst

Der zweite Term beschreibt die Selbstapodisierung durch das endliche Gesichtsfeld des
Interferometers. Flr ein um die optische Achse kreisférmig begrenztes Gesichtsfeld gilt

an(pDvx)

M XV,) =
self( 0) pDVX

Der dritte Term beschreibt eine numerische Apodisierung. Die gebréuchlichsten numerischen
Apodisierungsfunktionen sind:

1. Konstante (entsprechend Sincfunktion im Spektralraum)
M =1

numeric

2. Dreieck (entsprechend quadrierter Sincfunktion im Spektralraum)
M numeric =1- [X| /L

3. Apodisierungsfunktion nach Hamming
M =053856 + 046144 cos(p ~ x/ L)

numeric —

4. Apodisierungsfunktion nach Blackmann und Harris, 3 Terme
M umeric = 042323+ 049755 cos(p © x/ L)+0.07922" cog(2” p~ x/L)

5. Apodiserungsfunktion nach Blackmann und Harris, 4 Terme
M umeric = 035875+ 048829 cos(p ~ x/ L)+014128" cos(2” p ~ x/ L)+0.01168" cos(3" p " x/L)

6. Apodisierungsfunktion nach Norton und Beer, schwache Apodisierung
M umeric = 0384093- 0087577 * (1- (x/ L)?) + 0703484 (1- (x/ L)?)?

7. Apodisierungsfunktion nach Norton und Beer, mittlere Apodisierung
M =0152442- 0136176° (1- (x/ L))+ 0983734  (1- (x/L)?)?

numeric

8. Apodisierungsfunktion nach Norton und Beer, starke Apodisierung
M umeric = 0.045335- 0554883° (1- (x/ L)?)?+0399782° (1- (x/L)?)*
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Anhang B: Potentielle Temperatur und | PV

Eine wichtige Grofe in der atmospharischen Modellierung ist die potentielle Temperatur
trockener Luft. Ein Volumenelement eines idealen Gases besitze die Temperatur T und den
Druck p. Die potentielle Temperatur Q ist digenige Temperatur, die das Volumenelement

annimmt, wenn es adiabatisch, d. h. ohne den Austausch von Wéarmeenergie, auf einen Druck
von 1000 hPa gebracht wird. Es ergibt sich

Q =T{000 hPa/ )5

Darin bezeichnen ¢, und c, die massenbezogene spezifische Warmekapazitét. Zahlenmaliig
ist (c,- ¢ )/c,=0286. Die potentielle Temperatur ist ein Mal3 fir die Summe aus

potentieller und thermischer Energie und erlaubt den Vergleich der Energieinhate
verschiedener Luftpakete. Da fur die Entropie S des idealen Gases bei reversiblen
Zustandsanderungen gilt (Q bezeichne die Anderung der thermischen Energie)

dS:@:CDd_T_ (Cp- C\/)@:de—Q

T T p Q
sind Flachen gleicher potentieller Temperatur zugleich Isentropen. Wenn wir in der
Atmosphére nur adiabatische Vorgénge erlauben, so ist die Ertelsche potentielle Vorticity
(Wirbelstérke) 1PV enes mit der Geschwindigkeit G stromenden Luftpaketes ene
Erhaltungsgrofie:

IPV :h—ﬂ = const

r dz

Darin bezeichnet h die absolute Vorticity, aso die Summe aus der auf die Erdoberflache
bezogene relative Vorticity z und dem Beitrag durch die Erdrotation (liefert das Doppelte der

lotrechten Komponente der Winkelgeschwindigkeit der Erdrotation).

_Z +2wsn(] )d—Q:co
r dz

PV nst

Darin bezeichnet w die Winkelgeschwindigkeit der Erdrotation und j die geographische

Breite. Die Koordinate zist die vertikale Koordinate eines am Ort des L uftpaketes gegentiber
der Erde in Ruhe befindlichen Koordinatensystems. Die relative Vorticity ist die z
Komponentevon N” o . Die Dimension der IPV ist offensichtlich Knf/kgs. Bei der Bildung
des arktischen Polarwirbels stromt Luft von niedrigeren Breiten heran, wird bei ihrem
Vorstol3 nach Norden durch die Corioliskraft nach rechts abgelenkt und erhdht die IPV im
entstehenden Wirbel. So dient die IPV ads Mald fur die Stdrke und Ausdehnung des
Polarwirbels.

139



Verzeichnis der Abbildungen

Abb. 2.1: Zona gemitteltes Temperaturprofil der Atmosphére fir den Januar
Abb. 2.2: Zonale Winde in m/s im Januar und Juli

Abb. 2.3: Mittlere meridionale troposphérische Zirkulation

Abb. 2.4: Meridionale Zirkulation der mittleren Atmosphare im Nordwinter
Abb. 3.1: Fundamentale Schwingungsrotationsbande von CO

Abb. 4.1: Skizze eines Fourierspektrometers

Abb. 5.1: Hochfrequente Resonanz zwischen feststehendem Retroreflektor
und Eintrittsblende

Abb. 5.2: Niederaufgel 6stes Sonnenspektrum vom 14.3.98 (durchgezogen)
und Anpassung der Nichtlinearitét mit LINEAR

Abb. 5.3: Vergleich der Naherungsmethode zur Bestimmung der
Nullinie mit dem von LINEAR bestimmten Versatz

Abb. 5.4: Streuung im Interferogramm aufgetragen Gber den
Betrag der Steigung des Interferogramms

Abb. 5.5: Modul ationseffizienz eines dejustierten Retroreflektor-
Interferometers, berechnet mit ALIGN

Abb. 5.6: Apparateprofil eines dejustierten Retroreflektor-
Interferometers, berechnet mit ALIGN

Abb. 5.7: Haidingerringe bel Ausleuchtung des Gesichtsfeldes mit
einem HeNe-Laser. Vergleich von Beobachtung und Rechnung

Abb.5.8 : Gaszelle mit Manometer
Abb.5.9: Modulationseffizienz fur das Bruker |FS 120M

Abb. 5.10: Modulationseffizienzen des Bruker IFS 120HR
nach N>O Zellenmessungen

Abb. 6.1: Vergleich linearer und logarithmischer Inversion von Os

Abb. 6.2: Konvergenzverhaten von PROFFIT am Beispiel der Signatur
von HF in der Messung vom 30. 01. 98

Abb. 7.1: Dierelative Ableitung der Luftmasse nach der scheinbaren Zenitdistanz

140

11

22

50

51

55

58

58

59

60

61

61

78

81



Abb. 7.2: Vergleich der Ergebnisse bei gednderter Modul ationseffizienz
fur die Ozonmessung vom 8.3.98

Abb. 7.3: Differenz zwischen NCEP-Temperaturprofilen und aus
CO2-Signaturen invertierten Temperaturprofilen

Abb. 7.4: Temperaturabhangigkeit der zur Auswertung herangezogenen
spektralen Signaturen

Abb. 7.5 a- c: Auswertung von Os am Beispiel einer Messung vom 8. 3. 98
Abb. 7.6 a- d: Auswertung von HCl am Beispiel einer Messung vom 8. 3. 98
Abb. 7.7 a- c: Auswertung von HNO3 am Beispiel einer Messung vom 8. 3. 98
Abb. 7.8 a- c: Auswertung von HF am Beispiel einer Messung vom 8. 3. 98
Abb. 7.9 a- c: Auswertung von CH, am Beispiel einer Messung vom 8. 3. 98
Abb. 7.10 a- c: Auswertung von N>O am Beispiel einer Messung vom 8. 3. 98
Abb. 7.11 a- c: Auswertung von NO am Beispiel einer Messung vom 8. 3. 98
Abb. 7.12 a+ b: Auswertung von NO, am Beispiel einer Messung vom 8. 3. 98

Abb. 7.13 a- c: Auswertung von CIO am Beispiel einer Messung vom 28. 1. 98

Abb. 7.14 a+ b: Auswertung von CIONO, am Beispiel einer Messung vom 8. 3. 98

Abb. 7.15 a- c: Inversion des Temperaturprofils am Beispiel
einer Messung vom 8. 3. 98

Abb. 8.1: Isentrope potentielle Vorticity und Temperatur
fur Kirunaauf dem 475 K Niveau

Abb. 8.2: Korrelation des dynamischen Tracers HF mit der isentropen
Wirbelstarke auf dem 475 K Niveau

Abb. 8.3: Antikorrelation des Profilverlaufs fUr die dynamischen
Tracer HF und N2O

Abb. 8.4: Stratosphérische Teilsdule von O3 bezogen auf die Gesamtséule von HF
Abb. 8.5: Vergleich der N,O-Profile von KASIMA mit den FTIR-Ergebnissen
Abb. 8.6: Vergleich der CH-Profile von KASIMA mit den FTIR-Ergebnissen

Abb. 8.7: Vergleich der Os-Profile von KASIMA mit den FTIR-Ergebnissen

141

86

87

88

9 f

94 f

9% f

99 f

101 f

103 f

105f

108

110f

112 f

113f

116

117

118

119

120

121

122



Abb. 8.8: Vergleich der Os-Teilséulen oberhalb 10 km von KASIMA
mit den FTIR-Ergebnissen

Abb. 8.9: Vergleich der HCI-Profile von KASIMA mit den FTIR-Ergebnissen

Abb. 8.10: Vergleich der HCI-Teilséulen oberhalb 10 km von KASIMA
mit den FTIR-Ergebnissen

Abb. 8.11: Vergleich der CIONO,-Teilsdulen oberhalb 10 km von KASIMA
mit den FTIR-Ergebnissen

Abb. 8.12: Verhdtnis der Teilsdulen HCI zu CIONO; nach KASIMA
verglichen mit den FTIR-Ergebnissen

Abb. 8.13: Vergleich der CIO-Teilséulen oberhalb 10 km von KASIMA
mit den FTIR-Ergebnissen

Abb. 8.14: Vergleich der HNOs-Profile von KASIMA mit den FTIR-Ergebnissen

Abb. 8.15: Vergleich der HNOs-Tellsaulen oberhalb 10 km von KASIMA
mit den FTIR-Ergebnissen

Abb. 8.16: Vergleich der NO>-Teilsaulen oberhalb 10 km von KASIMA
mit den FTIR-Ergebnissen

Abb. 8.17: Vergleich der NO-Gesamtsaulen von KASIMA mit den
FTIR-Ergebnissen

Abb. 8.18: Verhdltnis der Teilsdulen NO, zu HNO3z nach KASIMA
verglichen mit den FTIR-Ergebnissen

142

122

124

124

125

125

126

127

128

128

129

129



Verzeichnis der Tabellen

Tab. 5.1: Vergleich der aktuellen Version von LINEFIT mit

dem Stand der Diplomarbeit 65
Tab. 7.1: Fehlerbilanz fur Oz 92
Tab. 7.2: Fehlerbilanz fur HCI 93
Tab. 7.3: Fehlerbilanz fir HNOs 96
Tab. 7.4: Fehlerbilanz fur HF 98
Tab. 7.5: Fehlerbilanz fur CHa4 101
Tab. 7.6: Fehlerbilanz fur N2O 101
Tab. 7.7: Fehlerbilanz fir NO 105
Tab. 7.8: Fehlerbilanz fur NO2 107
Tab. 7.9: Fehlerbilanz fur CIO 109
Tab. 7.10: Fehlerbilanz fir CIONO; 113

143



Verzeichnis der Abkiirzungen und Symbole

Abkirzungen und Eigennamen

ALIGN

CHANNEL

DU
FCKW
FOV
FTIR
IMK

HITRAN
KASIMA
KOPRA

LINEAR

LINEHT

LTE
MCT
MMW
PROFFIT

PSC

PT-100
NCEP

QBO
RESAMPLE

THESEO
UV-Strahlung

Im Rahmen dieser Arbeit erstelltes Programm zur Berechnung der
Modul ationseffizienz eines dejustierten Interferometers

Im Rahmen dieser Arbeit erstelltes Programm zur Ermittlung von
Stehwellen (,, Channeling*)

Dobson-Unit

Fluorchlorkohlenwasserstoffe

Field of View

Fourier Transform Infra Red

Institut fir Meteorologie und Klimaforschung am Forschungszentrum
Karlsruhe

High Resolution Transmission Molecular Spectroscopic Database
Karlsruhe Simulation Model of the Middle Atmosphere

Karlsruhe Optimised and Precise Radiative Transfer Algorithm

Im Rahmen dieser Arbeit erstelltes Programm zur Ermittlung von
Nullinienfehlern in Spektren

Im Rahmen dieser Arbeit entwickeltes Programm zur Inversion des
Apparateprofils aus Gaszellenmessungen

Local Thermodynamic Equilibrium

Mercury-Cadmium-Telluride

Major Midwinter Warming

Im Rahmen dieser Arbeit entwickeltes Programm zur Inversion von
Spurengasprofilen aus solaren Absorptionsmessungen

Polar Stratospheric Cloud

Widerstand aus Platin, Nennwiderstand 100 W

National Centers for Environmertal Prediction der Vereinigten Staaten
Quasi-Biennal Oscillation

Im Rahmen dieser Arbeit entwickeltes Programm zur Interpolation
eines Spektrums auf andere Gitterweite

Third European Stratospheric Experiment on Ozone

Ultraviolette Strahlung

144



Wichtige For melzeichen

AMP
Aoy

0, Oeft

= = )

IPV

- X X «

Beschleunigung

Apparateprofil, Jakobimatrix

Amplitude der Modulation
Einsteinkoeffizient der spontanen Emission
Winkel

charakteristischer Stol3radius

Strahldichte eines schwarzen Strahlers

Einsteinkoeffizient (Absortion bzw. induzierte Emission)
Lichtgeschwindigkeit

Instrumenteller Eigenstrahlungsbeitrag

freie Offnung, spezifisches Nachweisvermigen
Elementarladung

Energie

Permeabilitat des Vakuums, Emissionsfunktion, Mef¥fehl ervektor

Frequenz, Lsungsvektor des Inversionsproblems

Strahlungsfluf3

Phasenlage

Im Detektor generierter Ladungstragerstrom , Phasenfehler
Linienprofilfunktion, Schwerebeschleunigung am Erdboden, effektiv:
Schwerebeschleunigung einschliefdich Zentrifugal beschleunigung
Gaulurve der Breite b

Plancksches Wirkungsguantum

Atmosphérische Skalenhthe

Viskositét

Interferogramm

Ertelsche potentielle Wirbelstérke (Isentropic Potential Vorticity)
Photolyserate, Tragheitsmoment, Quantenzahl des starren Rotators
Boltmannkonstante

Absorptionsvermogen

optische Wegdifferenz, Lorentzkurve der Breite g
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I Wellenlange
m Masse
M Modulationseffizienz, Anzahl der Komponenten im Ldsungsvektor des

Inversionsproblems

1 reduzierte Masse eines Molekils

NEP Noise Equivalent Power

NESR Noise Equivaent Spectral Radiance

n Einheitsvektor in Normalenrichtung

n Anzahldichte, Brechungsindex, Quantenzahl des harmonischen
Oszillators

N Anzahl, Anzahl der Stitzstellen im Spektrum

p Druck

P Divergenz des Spannungstensors

p Kreiszahl

q Warmeenergie pro Masseeinheit, elektrische Lasung

Q Zustandssumme

R Rate einer molekularen Reaktion, Responsivitét

r Stol¥rate

r Dichte

S, S(f) Linienstarke, Strahldichte (, Intensitat”)

AR Signal- zu Rauschverhdtnis (Signal to Noise Ratio)

S Standardabweichung

t Zeit

T Absolute Temperatur, spektraler Empfindlichkeitsverlauf

t Spannungstensor, optische Dicke

u, U, u, u, Geschwindigkeit, kartesische Komponenten der ~

% Wellenzahl

Vb Voigtprofil (Lorentzanteil mit Breite g , Gauf3anteil mit Breite b)

w Poissonverteilung

w Kreisfrequenz

W Raumwinkel

X, Y, Z kartesische Koordinaten, Auslenkung (x), Hohenkoordinate(z)
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