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Zusammenfassung

Der polarumlaufende Umweltsatellit ENVISAT (ENVISAT = ENVIronmental
SATellite) ist mit zehn Messgeridten an Bord, mit denen u.a. Landoberflichen, Ozeane,
Eiskappen an den Polen und die Atmosphére beobachtet werden, um Einfliisse auf das
System der Erde zu untersuchen, der groite Satellit, der von der ESA (European Space
Agency) bisher entwickelt wurde. Drei dieser zehn Messgerite sind Fernerkundungsgeréte
fiir atmosphérische Chemie: MIPAS (Michelson Interferometer fiir Passive Atmosphéri-
sche Sondierung), SCIAMACHY (SCanning Imaging Absorption SpectroMeter for
Atmospheric CHartographY) und GOMOS (Global Ozone Monitoring by Occultation
of Stars), die mit unterschiedlicher Messtechnik Informationen iiber den Gehalt verschie-
dener atmosphérischer Spurengase liefern.

Gegenstand dieser Arbeit ist die Validierung dieser ENVISAT-Daten mit Hilfe von bo-
dengebundenen FTIR-Messungen (FTIR = Fourier Transform InfraRed). Fiir diese bo-
dengebundenen Messungen betreibt das Institut fiir Meteorologie und Klimaforschung
(IMK) seit 1996 in Kooperation mit dem Institutet fér Rymdfysik (IRF) in Schweden
und der Universitit Nagoya (Japan) in Kiruna (Nordschweden) und seit 1999 zusammen
mit dem Instituto Nacional de Meteorologia (INM) in Izana (Teneriffa) zwei bodengebun-
dene Fourier-Spektrometer. Aus diesen Messungen werden Profile bzw. Sdulengehalte,

u.a. von Oz, HCI, HF, HNO3, CIONO,, N,O, CHy, NOy, CO, NO und CIlO, bestimmt.

Beide Messstationen in Kiruna und Izana sind Teil des NDSC (Network for the Detection
of Stratospheric Change). Als Teil dieses Netzwerks werden mit den bodengebunde-
nen Fourier-Spektrometern Messungen regelméfig durchgefiihrt. Dadurch ist man nicht
auf einzelne Messkampagnen, wie z. B. bei Ballon- oder Flugzeugmessungen, beschrankt.
Deswegen eignen sie sich besonders gut fiir Trendbestimmungen und fiir die langfristige
Validierung der Satellitendaten, wie z. B. der Daten von ENVISAT.

Bei den MIPAS-ESA-Messungen wurden die Vertikalprofile und Saulengehalte von Osg,
HNOj, CH4 und N5O verglichen, bei den SCIAMACHY-Messungen die Sdulengehalte
von O3 und NO,.

Die Ergebnisse zeigen, dass sowohl die O3- als auch die HNO3-Messungen von MIPAS-ESA
den Erwartungen entsprechen. So liegen die mittleren Abweichungen der Séulengehalte
im Bereich von +5 %, die der Vertikalprofile bei etwa +10 %. Die Abweichungen fiir die
troposphérischen Gase CH4 und N,O dagegen sind erwartungsgeméf recht grof.

Fiir SCIAMACHY betragen die mittleren Abweichungen von O3 etwa £20 %, fiir NO,
etwa +20 % bis —40 %. Allerdings ist die Streuung fiir die Gesamtsidulengehalte unrea-
listisch grof3.

Zusatzlich zu den Produkten, die vom ESA-Prozessor ausgewertet wurden, liegen fiir
einige Datenprodukte von MIPAS und SCIAMACHY die Auswertungen von anderen
Prozessoren, die von wissenschaftlichen Gruppen betrieben werden, vor. Diese werden
ebenfalls in diese Arbeit einbezogen. Die Ergebnisse von MIPAS, die von einem Prozessor,
der am IMK entwickelt wurde und dort betrieben wird, zeigen, dass die Ubereinstimmung
dieser Daten mit den bodengebundenen Messungen noch besser ist, als die mit dem ESA-
Prozessor.



Vor allem in niedrigen Hohen bis etwa 25 km liegen die Differenzen innerhalb des lo-
Rausch-Fehlerbalkens der bodengebundenen Messung. Doch auch oberhalb dieser 25 km
sind die Abweichungen geringer als die des ESA-Prozessors.



Abstract

The polar-orbiting environmental satellite ENVISAT (ENVISAT = ENVIronmental
SATellite), which has been launched in the night of February 28 to March 1, 2002 in
Kourou (French Guayana) on board of an Ariane 5, carries ten instruments on board.
These instruments observe land surfaces, oceans, polar ice caps and the atmosphere,
in order to examine anthropogene environmental influences on the earth system. EN-
VISAT is the largest satellite, developed by ESA (European Space Agency) up to now.
Three of these ten instruments are remote sensing instruments for atmospheric chemistry:
MIPAS (Michelson Interferometer for Passive Atmospheric Sounding), SCTAMACHY
(SCanning Imaging Absorption SpectroMeter for Atmospheric CHartographY) and
GOMOS (Global Ozone Monitoring by Occultation of Stars), which use different mea-
surement techniques and geometry and which provide information about the content of
different atmospheric trace gases.

The subject of this thesis is the validation of these ENVISAT data by groundbased FTIR
measurements (FTIR = Fourier Transform Infra Red). The Institute for Meteorology
and Climate Research (IMK) operates two groundbased Fourier spectrometers in interna-
tional cooperation with the Institutet for Rymdfysik (IRF) in Sweden and the University
of Nagoya (Japan) in Kiruna (north Sweden) since 1996 and together with the Instituto
Nacional de Meteorologia (INM) in Izana (Tenerife Island) since 1999. From these measu-
rements profiles and column amounts of O3, HCl, HF, HNO3, CIONO,, N5O, CHy4, NO,
CO, NO and CIlO are derived.

Both stations in Kiruna and Izana are part of the NDSC (Network for the Detection of
Stratospheric Change). As part of this network continuous ground-based measurements
are performed, and are not limited by campaigns, as for example by balloonborne or air-
borne measurements. Therefore the ground-based measurements are particularly suitable
for the long-term validation of satellite data.

With the MIPAS-ESA measurements the vertical profiles and column amounts of Og,
HNO3, CHy and N,O were compared, with the SCTAMACHY measurements the column
amounts of O3 and NO,.

The results indicate that both the Os- and the HNOsz-measurements of MIPAS-ESA are
within the expectations. Thus the middle deviations of the column amounts are around
+5 %, those of the vertical profiles around +10 %. The differences for the tropospheric
gases CH, and NyO are as expected very large.

For SCTAMACHY the middle deviations of O3 are around 420 %, for NO, from +20 % to
—40 %. The variability of the total column amounts are unrealistically large in comparison
to atmospheric variability.

In addition to the products, which were generated by the ESA processor, there are scien-
tific evaluations for MIPAS and SCIAMACHY. These are included into this work. The
results of MIPAS from a processor, which was developed at the IMK and is operated
there, shows that the concistence of these data with the ground-based measurements is
still better than from the ESA processor. Particularly in heights up to about 25 km the
differences for the ground-based measurements are within the lo-noise-error. But also
above these 25 km the deviations are smaller than those of the ESA processor.
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1 Einleitung

Die Fernerkundung ermoglicht Informationen iiber den Zustand eines Mediums an ei-
nem entfernten Ort zu erlangen. Eine Anwendung der Fernerkundung ist beispielsweise,
die Konzentration von Spurengasen in der Atmosphére zu messen. So wurde auch das
antarktische Ozonloch mittels Fernerkundung entdeckt (Chubachi, 1984, 1988; Farman
et al., 1985). Aber auch die Verteilung und Konzentration anderer Spurengase, die in der
Ozonchemie eine wichtige Rolle spielen, kénnen mit Hilfe der Fernerkundung beobachtet
werden.

Es gibt verschiedene Messinstrumente und -plattformen, mit deren Hilfe Fernerkun-
dung betrieben werden kann. Eine dieser Plattformen ist ein Satellit, wie z. B. ENVI-
SAT (Environmental satellite): Am 1. Mérz 2002 startete der von der européischen
Weltraumbehorde ESA (European Space Agency) entwickelte Umweltsatellit ENVI-
SAT erfolgreich. Mit MIPAS (Michelson Interferometer fiir Passive Atmosphéri-
sche Sondierung), SCIAMACHY (SCanning Imaging Absorption SpectroMeter for
Atmospheric CHartographY) und GOMOS (Global Ozone Monitoring by Occultation
of Stars) hat er drei atmosphérische Fernerkundungssensoren an Bord, mit denen die
globale Konzentration vieler Spurengase bestimmt werden kann. MIPAS misst u. a. die
vertikalen Profile von O3, NoO, CH; und HNO3, SCTAMACHY die Sdulengehalte von O3
und NOs.

Ziel dieser Arbeit ist die Validierung von ENVISAT Daten mit Hilfe von bodengebun-
denen FTIR-Messungen (FTIR = Fourier Transform InfraRed, Fouriertransformations-
spektroskopie im infraroten Spektralbereich). Das Institut fiir Meteorologie und Klima-
forschung (IMK) betreibt seit 1996 zusammen mit dem Institutet for Rymdfysik (IRF)
in Schweden und der Universitdt Nagoya (Japan) in Kiruna in Nordschweden (Blumen-
stock et al., 1998, 2000) und seit 1999 zusammen mit dem Instituto Nacional de Me-
teorologia (INM) in Izana auf Teneriffa (Schneider, 2002) zwei bodengebundene Fourier-
Spektrometer. Mit diesen werden die Konzentration von an der Ozonchemie in der Stra-
tosphére beteiligten Spurengasen gemessen. Aus diesen Messungen werden Profile bzw.
Saulengehalte u. a. von O3z, HC1, HF, HNO3, CIONO,, N,O, CHy, NO,, CO, NO und ClO

bestimmt.

Beide Messstationen in Kiruna und Izana sind Teil des NDSC (Network for the Detection
of Stratospheric Change). Als Teil dieses Netzwerks kénnen mit den bodengebundenen
Fourier-Spektrometern kontinuierlich Messungen durchgefiihrt werden, und man ist nicht
auf einzelne Messkampagnen, wie z. B. bei Ballon- oder Flugzeugmessungen, beschrankt.
Deswegen eignen sie sich besonders gut fiir die langfristige Validierung der Satellitendaten.

Zur Darstellung der Validierung werden in dieser Arbeit zunéichst einige Grundlagen, wie
z. B. die Erdatmosphére, die Funktionsweise der beiden Fourierspektrometer und die drei
Fernerkundungssensoren auf ENVISAT, beschrieben.



1 Einleitung

Danach wird die Auswertestrategie im infraroten Spektralbereich erkléirt und die Messer-
gebnisse in Kiruna der Jahre 2001 bis 2003 vorgestellt.

Zur Vorbereitung auf die Satellitendaten werden die bodengebundenen Messungen mit
Hilfe von verschiedenen anderen Messungen, die von Ozonsonden, vom Ballon und von
einem Mikrowellenradiometer gemacht wurden, selbst validiert.

Daran schliefit sich ein Vergleich mit synthetisch erzeugten Os-Profilen fiir MIPAS-
ENVISAT an.

Zum Schluss folgt schliefllich der Vergleich mit den ENVISAT-Daten: Fiir MIPAS werden
Saulengehalte und Profile von O3, NoO, CH, und HNO3 mit den bodengebundenen Daten
verglichen, fiir SCTAMACHY folgt der Vergleich mit den Séulengehalten von O3 und NOs.

Eine Zusammenfassung und ein Ausblick, wie die Validierung der ENVISAT-Daten fort-
gefiithrt werden soll, folgen.



2 Die Erdatmosphare

2.1 Aufbau der Erdatmosphdre

Die Erde wird von der Atmosphére (griech.: atmés = Dunst, Dampf; sphaira = Kugel)
umgeben. Diese ldasst sich anhand der vertikalen Temperaturverteilung, wie in Abbil-
dung 2.1 ersichtlich, in verschiedene Bereiche unterteilen. Die unterste Schicht ist die
sogennante Troposphére (griech.: trope = Kehre, Wende). In ihr spielt sich das Wetter-
geschehen ab. Sie zeichnet sich durch einen negativen Temperaturgradienten aus, und
ist vertikal gut durchmischt. Die Tropopause, die sich in polaren Breiten in etwa 9 km
und in tropischen Breiten in bis zu 17 km Hohe befindet, begrenzt die Troposphére nach
oben. Oberhalb schliefit sich die Stratosphére (lat.: stratum = Schicht) an. In ihr ist vor
allem durch die Absorption der kurzwelligen ultravioletten Sonnenstrahlung durch Ozon
ein positiver Temperaturgradient vorhanden. Aufgrund des starken Temperaturanstiegs
ist die Stratosphére stabil geschichtet, wodurch es zu einer lingeren Verweildauer der
chemisch langlebigen Komponenten kommt. In etwa 50 km Hohe wird die Stratosphére
durch die Stratopause begrenzt, an die sich die Mesosphére anschliefit. Diese ist wieder
durch eine Temperaturabnahme mit der Hohe gekennzeichnet. Nach oben hin wird sie
durch die Mesopause in etwa 85 km begrenzt und es folgt die Thermosphére, in der die
Temperatur stark zunimmt.

Die Atmosphére besteht aus einer Mischung von vielen Gasen, wobei molekularer Stick-
stoff (N3) mit ca. 78% und molekularer Sauerstoff (Oy) mit ca. 21% am héaufigsten vor-
kommen. Neben diesen beiden existieren aber noch andere Gase in der Atmosphére, wie
z. B. Wasserdampf, Kohlendioxid, Ozon etc., die trotz ihrer geringen Konzentrationen eine
grofle Bedeutung haben. Vor allem die Bedeutung des Wasserdampfes ist fiir atmosphéri-
sche Prozesse entscheidend, sowohl fiir Niederschlag und Regenbildung als auch fiir den
Strahlungshaushalt der Atmosphére. Auch das stratosphérische Ozon ist klimarelevant:
Durch seine Absorption von UV-Strahlung ist es zum einen dafiir verantwortlich, dass die
Erdatmosphére im Gegensatz zu anderen Planetenatmosphéren in unserem Sonnensystem
eine Temperaturzunahme in diesen Hohen besitzt, und dadurch die Stratosphére bildet,
die den anderen Planeten fehlt. Auf der anderen Seite dient die Absorption wie eine Art
Schutzschild fiir die Biosphére vor der UV-Strahlung der Sonne. Spurengase werden in
bestimmten Regionen der Atmosphére gebildet, durch die grofiriumige atmosphérische
Zirkulation transportiert und schlieilich photolytisch oder chemisch zerstort. Dies fiihrt
in Abhéngigkeit ihrer Lebensdauer zu einer raumlichen und zeitlichen Variabilitét ihrer
Konzentrationen. Um die Verteilung der Spurengase besser verstehen zu konnen, muss
deshalb sowohl die Chemie als auch die Dynamik der Atmosphére beriicksichtigt werden.
Neben den Gasen enthélt die Atmosphére zusétzlich kleine Partikel, die Aerosole (griech.:
aer = Luft und lat.: solutio = Losung) genannt werden. Sie besitzen Radien zwischen
10=* pm und 10 pm. Die Aerosole dienen als Kondensationskeime fiir Wassertropfchen
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Abb. 2.1: Temperaturverlauf in der Erdatmosphére

oder Eiskristalle und tragen so zur Wolkenbildung bei. Auflerdem sind sie fiir die Strah-
lungsbilanz der Erde wichtig und sie dienen als Medium fiir heterogene Reaktionen, die
in der Gasphase nicht oder nur sehr langsam ablaufen. In der Troposphére entstehen die
Aerosole zum einen auf natiirlichem Weg in der Wiiste durch Aufwirbelung von Staub,
an Meeresoberflichen (Seesalz) und bei Vulkanausbriichen, aber auch anthropogen bei
Verbrennungen oder durch die Industrie.

2.2 Grundgleichungen der atmosphdrischen Dynamik

Zur Beschreibung der Stromungsvorgénge in der Atmosphére, die einen wesentlichen An-
teil am Transport von Energie haben und die Ausbreitung von Spurenstoffen bestimmen,
miissen die Windgeschwindigkeit ¢ = (u, v, w), die Temperatur 7', der Druck p sowie
die Dichte p bestimmt werden. Zur Bestimmung dieser sechs Unbekannten werden sechs
Gleichungen benétigt, die im Folgenden beschrieben werden.

Das Gasgemisch in der Atmosphére verhélt sich in guter Naherung wie ein ideales Gas.
Deshalb kann zur Beschreibung des Zusammenhangs zwischen Druck, Temperatur und
Volumen (oder Dichte) die Zustandsgleichung fiir ein ideales Gas verwendet werden:

pv = RT. (2.1)

Hier ist p der Druck, v das spezifische Volumen (das Volumen der Masse 1 kg des Gases),
T ist die absolute Temperatur in K und R ist die sogenannte individuelle Gaskonstante,



2.2 Grundgleichungen der atmosphérischen Dynamik

deren Wert von dem betrachteten Gas abhéngt. Ersetzt man v mit 1 / p, wobei p die
Dichte ist, so wird aus Gleichung (2.1):

p = pRT. (2.2)

Den Einfluss der Schwerkraft (hier in Form der Schwerebeschleunigung ¢) auf den verti-
kalen Aufbau der Atmosphére beschreibt die hydrostatische Grundgleichung;:

dp

= — pg. 2.3
dz Py (2.3)

% beschreibt die Anderung des Luftdrucks p mit der Hohe z.

Berticksichtigt man die Abnahme der Dichte mit zunehmender Hohe, so kann man Glei-
chung (2.2) nach p auflésen, in Gleichung (2.3) einsetzen, nach p auflésen und integrieren.
Dann erhélt man die barometrische Hohenformel:

P = Do 6_%2. (24)

Der Luftdruck nimmt also exponentiell mit zunehmender Héhe ab und néhert sich asymp-
totisch dem Wert Null. Auflésen von Gleichung (2.4) nach z ergibt:

T
z = RT 2. (2.5)
9 D

Die Kontinuitédtsgleichung fiir die Dichte p lautet:

U VA 2.

o Vo (2.6)
mit j als Massenstrom und j = Up

dp -

- = —V - (0. 2.7

L= T @) (2.7

Als weitere Gleichung zur Beschreibung der Stromungsvorgéinge in der Atmosphére dient
die differentielle Form der Impulsbilanzgleichung, auch Navier-Stokes- oder Bewegungs-
gleichung genannt:

dv
Pt

= —pVég — Vp + AT + gﬁ(ﬁ . 7)

. . 1o -
= —pVog — Vp + n|AT + §V(V - V) (2.8)
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mit ¢¢ als Gravitationspotential der Erde und 7 als dynamische Viskositét. Sieht man die
Erdatmosphiire als inkompressibel (V - @ = 0) und als ideale Fliissigkeit (7 = 0) an, d. h.
werden die Reibungsfliisse vernachléssigt, folgt die Euler-Gleichung, die als grundlegende
Gleichung der grofiraumigen Dynamik verwendet wird:

dg = —
pg = —PVoe = Vp (2.9)
Mit Hilfe dieser Gleichungen kann man die Stréomungsvorgénge in der Atmosphére nihe-
rungsweise (unter Vernachlédssigung der Reibung etc.) beschreiben.

2.3 Atmospharische Zirkulation

Die atmosphérische Zirkulation wird auch allgemeine Zirkulation der Atmosphére, pla-
netarische oder globale Zirkulation genannt. Sie beschreibt den gesamten Luftmassen-
austausch in der Atmosphére, ausgelost durch die unterschiedliche Energiezufuhr von der
Sonne. Abbildung 2.2 beschreibt die planetarische Zirkulation.

Am Aquator gibt es einen Energieiiberschuss, d. h. die Strahlungsbilanz ist positiv. Damit
ist auch die Erwdrmung der Luft und des Bodens hoch. An den Polen dagegen ist die
Strahlungsbilanz negativ, und somit ist die Abkiihlung der Luft und des Bodens grofi.
Aufgrund dieses Energie- und Temperaturgegensatzes entsteht die globale Zirkulation der
Atmosphére.

Die globale Zirkulation erklirt, wie iiberschiissige Energie vom Aquator zu den Polen ge-
langt. Aufgrund der starken Erwirmung am Aquator steigt dort die warme Luft auf und
der Luftdruck fallt. Dieses thermische Tiefdruckgebiet wird als dquatoriale Tiefdruckrinne
oder innertropische Konvergenzzone bezeichnet. Am Pol dagegen zieht sich die kalte Luft
zusammen und sinkt ab, so dass dort ein Hochdruckgebiet, das Polarhoch, entsteht. Zwi-
schen diesen beiden thermischen Druckgebieten am Aquator und an den Polen existieren
Zirkulationssysteme, die aus der Drehbewegung der Erde um die eigene Achse (Rotation)
und der daraus resultierenden Corioliskraft entstehen. Aufgrund dieser Corioliskraft wer-
den alle Luftpakete auf der Nordhalbkugel nach rechts, auf der Stidhalbkugel nach links
abgelenkt. Somit drehen sich Tiefdruckgebiete auf der Nordhalbkugel entgegengesetzt
dem Uhrzeigersinn, die Hochdruckgebiete im Uhrzeigersinn. Auf der Siidhalbkugel ist es
entsprechend umgekehrt.

Der mittlere Luftmassen- und Spurenstofftransport in der Stratosphére wird durch die
Brewer-Dobson-Zirkulation beschrieben (Abbildung 2.3). Diese besteht aus aufsteigender
Luft in niederen Breiten, die durch die hochreichende tropische Konvektion entsteht, und
aus absteigender Luft in mittleren und hohen Breiten durch die Strahlungsabkiihlung der
aus mittleren Breiten herangefiithrten warmeren Luftmassen in der mittleren und oberen
Stratosphére. Holton et al. (1995) sehen in diesem Abkiihlungsvorgang den eigentli-
chen Motor der Brewer-Dobson-Zirkulation und damit des Stratosphéren-Troposphéren-
Austauschs, der in diesen Breiten die Riickfiihrung stratosphérischer Luft in die Tro-
posphire bewirkt. Dieser Prozess beeinflusst die Hohe der Tropopause sowie die globale



2.4 Stratosphérische Chemie

16 krnr Subtro |
. pen- .
Querschnitt Jetstream 2 Antipassat™ l =
4 )
Folarfront- Passatzirkulation
Jetstream
Bkm a ( ), A
e\ planetansche Frontalzone J/
@ polarer aulfertropischer ®
. Dstwind > .® Westwind . Passatwind > q-) ¢
9;0“‘ 5;D° 3;E|° Aqu:atur
5 Ta e = Say &
o = = @ £ =
= = = = = ]
5 £ § 2 Nool&
S Z g S & £
- = @ = = 2| p
£ 2 = % = 5 8
I @ & = =
S £ @ =EF 2 s E|<
= o ® 4= o= 5 7] i ] o
c = LES 2
RN LR 3 2R
= t = a & &S
g 55 |3 2 £
) . 8B E £ 2 o
Aufsicht (Bodenwinde) = Z s =
) .
i E 2
Die allgemeine Zirkulation der Atmosphére

Abb. 2.2: Allgemeine Zirkulation der Atmosphére (Freie Universitit Berlin)

Ozonverteilung, bei der das stratosphérische Maximum vom #dquatorialen Bildungsbereich
polwérts verschoben ist.

Die hochreichenden konvektiven Prozesse in den Tropen koénnen dazu fithren, dass tro-
posphérische Luftmassen die Tropopause durchdringen und damit in die Stratosphére
gelangen. Abbildung 2.3 zeigt ein vereinfachtes zweidimensionales Bild davon. Die Luft-
stromung teilt sich in zwei Zweige auf, wobei sich der eine Zweig in der Sommerhemisphére
in Richtung hohere Breiten bewegt und dabei weiter aufsteigt. Diese Konvektion entsteht
im Wesentlichen durch die Erwdrmung der Sommerhemisphére durch die Absorption der
Sonnenstrahlung durch das Ozon. Dabei steigen die Luftmassen in hohen Breiten bis in
die Mesosphére auf und stromen in die Winterhemisphére bis zum Winterpol. Der zweite
Zweig der Luft aus der Troposphére stromt in der unteren Stratosphére in die Winterhe-
misphére. Uber dem Winterpol herrscht grofriumiges Absinken der Luftmassen, so dass
die Luftmassen der Stratosphére wieder zuriick in die Troposphére gelangen.

2.4 Stratospharische Chemie

Eine einfache Theorie zur Bildung einer stratosphérischen Ozonschicht wurde von Chap-
man 1930 entwickelt (Chapman, 1930). Sie entsteht durch photolytische Sauerstoffchemie:
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Abb. 2.3: Grundstromung der Brewer-Dobson-Zirkulation vom Aquator (Mitte) zu den Polen.

Oy + hv (A < 242nm) — O + O (2.10)
O+ 0, +M — O3 +M (2.11)
Netto: 3 Oy + hv — 203 (2.12)

Dabei ist M ein neutraler Stoflparameter, meist Ny oder O,, der aus Griinden der
Impulserhaltung notwendig ist.

Auch der Abbau von Ozon erfolgt teilweise durch Photolyse, allerdings bei sehr viel gréfie-
rer Wellenlénge:

O3 + hv (A < 1140 nm) — Os + O (2.13)
Netto: 2 O3 + hv — 3 0O, (2.15)

Betrachtet man Bilanzgleichungen und Reaktionsraten, kann man ein Mischungsverhéltnis
von etwa 30 ppmv ableiten, so dass sich in 1. Nédherung zutreffende stratosphérische
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Ozonkonzentrationen ergeben. Der Chapman-Zyklus wurde 40 Jahre lang fiir ausreichend
gehalten, um die beobachtete Konzentration von Ozon in der Stratosphére erkldaren zu
kénnen. Neuere Modellrechnungen mit Chemie-Transport-Modellen zeigten aber, dass der
Chapman-Zyklus etwa doppelt so hohe Ozonkonzentrationen liefert als in der Atmosphére
anzutreffen sind. So fand man weitere Mechanismen, die das Ozon abbauen. In diesen
Abbau-Zyklen zerstoren freie Radikale Ozon katalytisch, d.h. sie zerstoren Ozon, ohne
selbst dabei zerstort zu werden. In den folgenden Gleichungen ist der Katalyse-Zyklus
dargestellt:

XO +0 — X + 0O (2.17)
Netto: O + O3 — 2 Oy (2.18)

X steht hier fiir den Katalysator. Die wichtigsten Katalysatoren sind OH, NO, CI und
Br. Weitere katalytische Abbau-Zyklen sind bei Lary (1997) zu finden.

Beim anthropogenen Ozonabbau gelangen FCKWs! durch anthropogene Emission in die
Stratosphére. Dort werden sie photolysiert und setzen Chlor-Radikale frei, die das Ozon
wie in (2.16) bis (2.18) katalytisch zerstoren.

Normalerweise werden die Radikale in Chlorreservoirgasen, wie z. B. CIONO, oder HCI,
gebunden. Die Entstehung solcher Reservoirgase, in denen die bei der Ozonzerstorung
wirksamen Katalysatoren gebunden werden konnen, zeigen die Reaktionen (2.19) bis
(2.25):

ClIO +NOy+M — CIONO, + M (2.19)
CH, +Cl — CHs+ HCI (2.20)

NO, +OH+M — HNOs;+M (2.21)

NOy + 03 — NOj3+ Oq (2.22)

NO; +NO3+M — NyO5+M (2.23)
HO; + CIO — HOCI + O, (2.24)

HO; 4+ NO, +M — HO,NO, +M (2.25)

Besonders durch Reaktion (2.19) wird die Ozonzerstorungsrate verlangsamt, da ClO aus
der Stratosphére entfernt wird.

Ab Anfang des Winters bildet sich in Polargebieten ein stratosphérischer Luftwirbel aus,
der sog. Polarwirbel, der horizontale Transporte zwischen mittleren Breiten und dem
Polargebiet stark unterdriickt. Dadurch findet fast keine Durchmischung mit wérmeren
Luftmassen aulerhalb des Polarwirbels statt, und die Luft innerhalb dieses Wirbels kiihlt

IFCKW = Fluor-Chlor-Kohlen-W asserstoff
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sich stark ab. Unter diesen Bedingungen der winterlichen polaren Stratosphére kénnen
sich polare stratosphérische Wolken (engl.: PSC = polar stratospheric cloud) bilden.
Zur Wolkenbildung werden Kondensationskeime benétigt. Diese stammen aus der Junge-
Schicht, einer Aerosolschicht in etwa 20 km Hohe, die aus Schwefelsduretrépfchen und
Sulfatteilchen besteht. Es gibt 2 Arten von PSCs, deren Entstehung noch nicht zwei-
felsfrei gekléart ist. Der momentane Stand sieht folgendermafien aus: Typ I bildet sich
abhéngig von der Konzentration bei Temperaturen unterhalb von etwa 193 K. PSCs vom
Typ Ia bestehen aus festen Salpetersidureteilchen, die als Kondensationskeime von Salpe-
tersduretrihydrat (NAT = nitric acid trihydrate: HNO3 x 3 HyO) genutzt werden. Bei
Wolken vom Typ Ib bilden sich aus Schwefelsduretropfchen und Salpeterséure unterkiihlte
terndre Losungstropfchen (STS = supercooled ternary solution). Sinkt die Temperatur
noch weiter auf unter 188 K, so bilden sich PSCs vom Typ II, die hauptséchlich aus
Wassereis bestehen.

Am Ende der Polarnacht laufen an den Oberflichen der Wolken Reaktionen ab, die ohne
diese Oberflachen nur sehr langsam ablaufen wiirden. Bei diesen Reaktionen wird das
Chlor aus den Reservoirgasen in die reaktiven Verbindungen Cl und ClO iiberfiihrt. Das
Chlor wird also aktiviert. Die dabei ablaufenden Reaktionen sind in 2.26 bis 2.33 be-
schrieben, wobei (g) ein Molekiil aus der Gasphase bezeichnet und (p) ein Molekiil, das
im Teilchen gebunden ist.

CIONOs (g) + H.0 (p) — HNO; (p) + HOCI (g) (2.26)
CIONO; (g) + HCI (p) — HNO; (p) + Cly (g) (2.27)
NaOs (8) + H,O (p) — 2 HNOj (p) (2.28)
N>Os (g) + HCL (p) — HNO; (p) + CINO; (g) (2.29)

Clb + hv — Cl + Cl (2.30)

HOCI + hrv (A < 30l nm) — CIO + H (2.31)
HOCI + hrv (A < 503 nm) — Cl + OH (2.32)
CINOy + hv — Cl + NO, (2.33)

Das in diesen Reaktionen aktivierte Chlor durchlduft dann den Katalysezyklus der Re-
aktionen (2.16) bis (2.18) mit X = Cl. Ein weiterer wichtiger Reaktionszyklus, der vor
allem fiir die Zerstorung des polaren Ozons verantwortlich ist, ist der Dimerzyklus, der
besonders schnell ablauft, da er ohne atomaren Sauerstoff auskommt:

ClO + ClIO + M — CLO, + M (2.34)
Cl,02 + hy — Cl + CIOO (2.35)
ClOO + M — Cl + O, + M (2.36)

2 x [Cl + O3 — ClO + O] (2.37)

Netto: 2 O3 + hy — 3 Oy (2.38)

10
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Beim Auflosen der PSCs konnen die Reservoirgase wieder zuriickgebildet werden (Reakti-
on (2.19) und Reaktion (2.20)). Wichtig hierbei ist, dass in der Arktis die HCl-Entstehung
wesentlich langsamer abléduft als die CIONOs-Entstehung, somit kommt es am Ende des
Winters bzw. Anfang des Friihlings zu einem CIONO,-Uberschuss im Vergleich zu HCL

Es konnen aber nicht immer die Reservoirgase zuriickgebildet werden. Bei ausreichender
Lebensdauer und Grofle der PSC-Teilchen werden Stickoxidmolekiile durch Sedimentation
irreversibel aus der Stratosphére entfernt. Diesen Vorgang nennt man Denitrifizierung.
Danach konnen die katalytischen Reaktionen zur Zerstérung des Ozons auch nach dem
Ende der heterogenen Reaktionen weiterlaufen, was zu einer stédrkeren Ozonabnahme
fiihrt.

Ein Ziel sowohl der bodengebundenen Messungen als auch der Messungen vom Satelliten
aus ist es u. a., diese gestorte Ozonchemie und deren Auswirkungen zu messen. So wurden
beispielsweise schon PSCs mit den bodengebundenen Messungen gemessen (Hopfner et al.,
2001).

11
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3 Das Fourierspektrometer

Mit Hilfe der Fourierspektrometrie kann die Konzentration vieler atmosphérischer Be-
standteile gleichzeitig bestimmt werden. Dabei kann sich das Messgerdt am Boden, an
einem Ballon, an Bord eines Flugzeugs oder eines Schiffs oder auf einem Satelliten befin-
den. Durch das IMK wurden bereits viele solcher Messungen durchgefiihrt (Blom et al.,
1999; Blumenstock et al., 1998, 2000; Fischer, 1992; Gulde et al., 1994; Oelhaf et al.,
1996a,b).

Die Bodenmessungen werden vom IMK in Kiruna und Izana durchgefiithrt. Dabei werden
FTIR-Spektrometer der Firma Bruker Optik GmbH benutzt. In Izana wurde ein IFS
120M eingesetzt, in Kiruna ein IFS 120HR.

In diesem Kapitel wird zunéchst die Funktionsweise und Aufbau eines Fourierspektrome-
ters beschrieben. Aulerdem werden die mathematischen Grundlagen eingefiihrt.

3.1 Funktionsweise des Fourierspektrometers

Abbildung 3.1 zeigt den Aufbau eines FTIR-Spektrometers schematisch. Bei den bo-
dengebundenen Messungen wird zunéchst iiber einen Sonnensucher der Lichtstrahl der
Sonne iiber drehbare Spiegel in das Instrument gelenkt. Dort trifft er auf das Kernstiick
des FTIR-Spektrometers: ein Michelson-Interferometer. Dieses besteht aus einem Strahl-
teiler und zwei Spiegeln: Das einfallende Licht trifft parallel auf eine Blende und von dort
auf einen Strahlteiler. An dem Strahlteiler wird es in zwei (idealerweise gleich intensi-
ve) Teilstrahlen aufgeteilt. Einer dieser beiden Teilstrahlen trifft auf einen feststehenden,
der andere auf einen beweglichen Spiegel, die jeweils senkrecht zum Strahlengang stehen.
An diesen beiden Spiegeln werden die Teilstrahlen zum Strahlteiler zuriickreflektiert und
tiberlagert auf den Detektor geleitet. Die Position des beweglichen Spiegels bestimmt die
Laufzeit- bzw. Wegdifferenz zwischen den Teilstrahlen bei der Uberlagerung. Am Detektor
wird die Intensitdt des interferierenden Strahlbiindels als Funktion des Wegunterschieds
erfasst. Dies ergibt das Interferogramm I(z).

Die beiden Spektrometer in Kiruna und in Izana besitzen jeweils zwei Detektoren: einen
MCT- (Mercury-Cadmium-Telluride) und einen InSb-Detektor (Indium-Antimonide). Die
verwendeten Filter entsprechen den Empfehlungen des NDSC.

Zusatzlich zur analysierten Infrarot-Strahlung wird monochromatisches Licht eines He-Ne-
Lasers in das Interferometer eingekoppelt. Dieses monochromatische Licht ist frequenz-
stabilisiert. Der Laserstrahl ist parallel zu dem IR-Strahl orientiert und wird gemeinsam
mit dem IR-Strahl im Interferometer transmittiert. Dadurch entstehen simultan die In-
terferenzen des Laserstrahls. Durch die hohe Genauigkeit des Laserstrahls beziiglich der
Wellenldnge kann dieser sehr gut zur Kalibrierung des Wegunterschieds der beiden Teil-
strahlen verwendet werden.

13
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Abb. 3.1: Aufbau eines FTIR-Spektrometers

3.2 Mathematische Hintergriinde

3.2.1 Die Fouriertransformation

Das Interferogramm I(z), das die Uberlagerung von mehreren harmonischen Schwingun-
gen darstellt, kann mittels einer Fouriertransformation in ein Spektrum umgewandelt
werden. Zur Vereinfachung wird zuerst der Fall einer monochromatischen Lichtquelle,
wie z. B. eines Lasers, als gestrichene Groflen dargestellt.

Das Interferometer erzeugt und iiberlagert zwei Wellenziige mit relativer Phasendifferenz,
die abhéngig ist von der Verschiebung des Spiegels x und damit des Wegs, den der Licht-
strahl zuriickgelegt hat. Diese Teilwellen interferieren konstruktiv, d.h. sie liefern ein
maximales Detektorsignal, falls ihre optische Wegldngendifferenz ein exaktes Vielfaches
der Wellenldnge A ist:

20 = nA (n =0,1,2,...) (3.1)

Ein minimales Detektorsignal tritt auf, wenn die Interferenz destruktiv ist, d. h. wenn 2x
ein ungerades Vielfaches von \/2 ist.

Die komplette Abhéngigkeit der Intensitét I’(x) der monochromatischen Lichtquelle vom
Weg = wird durch eine Cosinusfunktion bestimmt:

I'(x) = S'(k) cos(2mkz) (3.2)

14
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Hier wurde, wie in der Fourier-Transform-Spektroskopie iiblich, die Wellenzahl & = \~!
gesetzt. Dabei ist S’(k) die Intensitidt der monochromatischen Linie bei Wellenzahl k.

Fiir eine polychromatische Lichtquelle muss iiber alle monochromatischen Beitrédge in-
tegriert werden, wobei zur Vereinfachung ein zum Ursprung symmetrisches Spektrum
vorausgesetzt wird, so dass auch iiber negative Wellenzahlen integriert werden kann:

I(x) = 70 S(k) cos(2rkx) dk (3.3)

k=—o00

Diese Gleichung zeigt, dass das Interferogramm [ (z) nichts anderes als die Fouriertrans-
formation des Spektrums ist. Somit kann das Spektrum S(k) iiber eine Fouriertransfor-
mation aus dem Interferogramm berechnet werden:

S(k) = / I(x) cos(2mkz) dx (3.4)

k=—oc0

Die Gleichungen (3.3) und (3.4) geben zwar eine anschauliche Darstellung der mathema-
tischen Operationen, gelten aber nur fiir kontinuierlich aufgenommene Interferogramme.
Da das Interferogramm aber diskret ist, also nur auf einzelnen dquidistanten Stiitzstellen
aufgenommen wird, muss die diskrete Fouriertransformation aus Kapitel 3.2.4 angewandt
werden.

3.2.2 Die Phasenkorrektur

Wie bereits beschrieben, geben die Gleichungen (3.3) und (3.4) zwar eine anschauliche
Darstellung der mathematischen Operationen, fiir unsere Anwendungen miissen aber Kor-
rekturen zum Phasenwinkel 27kx hinzugefiigt werden, die u.a. durch unterschiedliche
optische Eigenschaften des Strahlteilers fiir das Infrarotlicht des Messstrahls und das
sichtbare Licht des Lasers oder auch durch die Frequenzabhéngigkeit der Elektronik ent-
stehen. Deswegen muss bei Gleichung (3.3) das wellenzahlabhéngige Phasenspektrum
(k) beriicksichtigt werden:

I(z) = / S(k) cos(2nkz + ®(k)) dk (3.5)

k=—o00

Wir definieren, dass das Phasenspektrum punktférmig ist, d.h. ®(k) = —®(—k), und in
imagindrer Schreibweise:

[e.e]

I(z) = / S(k) eimhe + 20 g (3.6)

k=—o00
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Durch Inversion von Gleichung (3.6) erhdlt man:

C(k) = 7 I(z) e~ "®mk2) gy (3.7)

r=—00

C(k) ist ein komplexes Spektrum, das aus dem Realteil Sgpgp(k) und dem Imaginérteil
S1a (k) besteht. Es ldsst sich auch als Produkt des gesuchten Amplitudenspektrums S(k)
mit dem komplexen Anteil e?®*) schreiben:

C(k) = Sgre(k) + i Sru(k)
S(k) e ®®) (3.8)

Aus Gleichung (3.7) und (3.8) erhélt man das reale Spektrum S(k). Dieser Schritt wird
Phasenkorrektur genannt.

S(k) = e W / I(z) e~ "®mka) gy (3.9)

T=—00

Die Phase ist nach Gleichung (3.8) festgelegt.

3.2.3 Das Apparateprofil

Ein FTIR-Spektrometer kann das Interferogramm nicht wie in den Gleichungen (3.6) und
(3.7) von —oo bis +oo aufzeichnen, sondern nur in einem bestimmten Intervall, da die
Wegdifferenz begrenzt ist und somit der Spiegelweg endlich ist. Dadurch endet das Inter-
ferogramm bei einer endlichen optischen Wegdifferenz. Deshalb wird das aufgenommene
endliche Interferogramm I,,,.,s mit der sogenannten Apodisierungsfunktion A(z) multipli-
ziert:

Imess() = I(x) A(z) (3.10)

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit ausgewerteten Spektren wurde fiir A(x) die Recht-
eckapodisierung gewéhlt, wobei OPD,,,, (engl.: OPD = Optical Path Difference) den
grofftmoglichen Gangunterschied bezeichnet.

1 : 0<2<OPD,,,
A(x) o {O . sonst

In der Regel wurde er beim IFS 120M in Izana zu OPD,,,, = 250 cm und beim IFS
120HR in Kiruna zu OPD,,,, = 180 cm gewéhlt.
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Das gemessene Interferogramm 1., ist das Produkt aus dem endlichen Interferogramm
und der Rechteckapodisierung. Dies entspricht einer Faltung des Spektrums. Ein Nachteil
der Apodisierung ist, dass die Linienbreite zunimmt und damit die spektrale Auflosung,
die proportional zu OPD,,,,, ist, geringer wird.

Um das reale Apparateprofil zu bestimmen und zu kontrollieren, werden regelméflig Gas-
zellenmessungen durchgefithrt. Dafiir wird eine Gaszelle, die standardméflig mit 0,1 hPa
NoO gefiillt wird, in den Strahlengang einer Laborquelle gebracht. Diese Laborquelle
ist im Fall von Kiruna und Izana ein Schwarzkorperstrahler, der eine Temperatur von
1000 °C hat. Mit der Software LINEFIT (Hase et al., 1999) wird die gemessene mit der
theoretischen Linienform verglichen und dadurch die instrumentelle Linienform! berech-
net. Abweichungen zwischen der tatsdchlichen und der idealen Linienform entstehen vor
allem durch eine nicht perfekte Justierung des Messgerétes.

3.2.4 Die diskrete Fouriertransformation

Wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben, wird das Interferogramm nicht kontinuierlich, sondern
an NN diskreten dquidistanten Stiitzstellen aufgenommen. Somit miissen die Gleichungen
(3.6) und (3.7) durch Gleichungen der diskreten Fouriertransformation ersetzt werden,
wie dies z. B. bei Beer (1992) gezeigt wird:

1 nm
I(nAz) = — S(mAk) e ™~ 3.11
( o .11
N ’er
S(mAk) = Z (nAx) (3.12)

Dabei werden die kontinuierlichen Variablen z und & durch nAz bzw. mAkEk ersetzt. Der
spektrale Abstand Ak ist mit der Wegdifferenz Az folgendermaflen verkniipft:

1
Ak = 1
Y= Nas (3.13)

Die spektrale Auflosung eines FTIR-Spektrometers ist also umgekehrt proportional zur
maximal erreichbaren optischen Wegdifferenz der interferierenden Strahlen.

Die diskrete Abtastung bestimmt das Spektrum aus dem Interferogramm nur dann eindeu-
tig, wenn die Bandbreite des Signals beschréinkt ist. Somit diirfen nur Interferogramme
aus dem Frequenzintervall v = 0 bis vy enthalten sein, damit die Funktion eindeutig
bestimmt werden kann. vy, die Nyquist-Frequenz, ist hierbei die maximale Frequenz:

_ b (3.14)
N T A ’

Anteile des Signals aus hoheren Frequenzen werden in das Intervall 0 bis vy eingespiegelt,
so dass dann die Funktion aufgrund der Uberlagerung nicht mehr eindeutig ist.

lengl.: instrumental line shape (ILS)
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3 Das Fourierspektrometer
3.3 Instrumentelle Fehlereinfliisse

In diesem Kapitel werden verschiedene Fehlerquellen, die durch das Instrument selbst
verursacht werden, beschrieben.

3.3.1 Interferenzen an Grenzflachen

Bevor die zu untersuchende Strahlung auf den Detektor trifft, dessen Oberfldche eine
Grenzflache darstellt, durchlauft sie im Spektrometer viele weitere Grenzflichen. An je-
der dieser Grenzflachen dndert sich der Brechungsindex sprunghaft. Dadurch kommt es zu
Reflexionen, die zu Vielstrahlinterferenzen und zu Variationen der effektiven instrumentel-
len Transmission fiithren. Um die dadurch entstehenden Interferenzeffekte zu minimieren,
werden optische Fenster und Filter gekeilt und geneigt in den Strahlengang eingesetzt.

3.3.2 Nichtlinearitat

Zur Messung des Filterbereiches von 700 cm™! bis 1350 cm™!, in dem u. a. die Signaturen
von Ozon und HNOj liegen, wird ein photoleitender MCT-Detektor verwendet, der sich
nichtlinear verhélt, d. h. die Intensitatsverhéltnisse der einzelnen spektralen Komponen-
ten des Spektrums werden verzerrt wiedergegeben. So treten aufgrund von nichtlinearen
Verzerrungen des Interferogramms Grundlinienartefakte im Spektrum auf, die entfernt
werden miissen. Diese Korrektur kann mit der Mess- und Auswertesoftware OPUS der
Firma Bruker vorgenommen werden. Fiir die Nichtlinearitétskorrektur sind im Filterbe-
reich einige geséttigte Signaturen notwendig. Durch diese wird eine Kurve gelegt und der
entsprechende Versatz wird dann abgezogen und die Grundlinie korrigiert (Hase, 1995).
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4 Statistik

Im Rahmen dieser Arbeit werden die Messergebnisse zweier Gerdte miteinander vergli-
chen. Da beide Messungen fehlerhaft sind, braucht man statistische Verfahren, um diese
miteinander vergleichen zu kénnen und um zu priifen, ob sie konsistent sind.

Allgemein kann man ein Messergebnis der Groéfle x angeben als:

(gemessener Wert von ) = xpe.q L oz (4.1)
mit
Tpest = DBestwert (bester Schitzwert) von x
ox = Unsicherheit oder Fehler der Messung.

Gleichung (4.1) bedeutet, dass die Messgrofie mit ,verniinftiger Sicherheit® zwischen
Tpest + O0x und zp.s — Ox liegt (Taylor, 1988).

Die Messunsicherheit alleine stellt noch keine Aussage bzgl. der Unsicherheit dar, da diese
je nach Groflenordnung von x sehr genau oder sehr ungenau sein kann. Deshalb wird die
sogenannte relative Unsicherheit, die auch Prézision genannt wird, eingefiihrt:

Relative Unsicherheit: = o (4.2)

|$mess|

4.1 Fortpflanzung von Unsicherheiten

Die Grofen x, ..., z mit den Unsicherheiten dz, ..., 6z wurden gemessen und die Messwerte
wurden dazu verwendet, die Funktion ¢(z, ..., z) zu berechnen. Wenn die Unsicherheiten
von z, .., z unabhéngig und zufillig sind, dann gilt fiir die Unsicherheit von ¢

o=y (Ba) e () 19

Fiir diese Unsicherheit gilt auch, dass sie auf keinen Fall groler als die Summe ist:

Dies gilt sogar fiir korrelierte Daten.
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4 Statistik
4.2 Statistische Definitionen

Stehen xq, ..., zy fiir N getrennte Messungen einer Gréfle x, so ist der arithmetische Mit-
telwert:

1N
N A5
U P (4.5)

Die Standardabweichung (Schitzwert fiir die mittlere Unsicherheit der Messwerte
x1, ..., xy) ist:

1 & .
Oy = \lN—l ;(xl—x) (4.6)

Die Standardabweichung des Mittelwerts ist:

oz = \/IN (4.7)

4.3 Statistische Verteilungen

4.3.1 Die Normalverteilung

Eine Funktion, die die Haufigkeit angibt, mit der wiederholte Messungen die verschiedenen
moglichen Werte liefern, heifit Verteilung. FEine Grenzverteilung ist die Verteilung, die
man im Grenzfall einer sehr groflen Anzahl N von Messungen erhielte. Sie gibt also die
Wahrscheinlichkeit an, mit der eine Messung irgendeinen der moglichen Werte liefert.
Deshalb wird die Grenzverteilung auch oft Wahrscheinlichkeitsverteilung genannt.

Die GauB- oder Normalverteilung ist eine solche Grenzverteilung. Sie beschreibt die Ver-
teilung der Ergebnisse aller Messungen, bei denen viele Fehlerquellen auftreten, die alle
zufillig und klein sind.

Die GauB-Verteilung ist eine Glockenkurve, die um den Punkt x = X zentriert ist. Ma-
thematisch 148t sie sich folgendermaflen beschreiben:

flz) = e =2 (4.8)
mit o als Breiteparameter. Fiir grole Werte von o ist die Glockenform breit, fiir kleine
Werte von o schmal.

Nach einigen Umformungen (z. B. Taylor 1988) ergibt sich schlielich die normierte Gau$-

oder Normalverteilungsform:

1 _(e=x)2

O_\/%e 202 (4.9)

fxo(x) =
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4.4 Kovarianz und Korrelation

Wenn die Messwerte geméafi Gleichung (4.9) verteilt sind, dann wére nach unendlich vie-
len Versuchen der Mittelwert & gleich dem wahren Wert X, um den die Gauf}-Funktion
zentriert ist. Bei einer grofien, endlichen Zahl von Versuchen erhélt man einen Mittelwert,
der nahe an X liegt. Ahnlich ist es mit der Standardabweichung: Nach unendlich vielen
Messungen ist der Breiteparameter o gleich der Standardabweichung. Bei endlich vielen
Messungen liegt die Standardabweichung in der Néhe von o.

4.3.2 Die y?>-Verteilung

Als Test, ob die Ergebnisse zusammenpassen, wird ein sogenannter y2-Test durchgefiihrt:
Der x2-Test ist ein statistisches Testverfahren, um zu priifen, ob ein Ergebnis mit den
hypothetisch getroffenen Annahmen iiberhaupt vertriglich ist. Allgemein kann man y?
normiert folgendermafien definieren:

" x
Xo = 2 (4.10)

Hier ist x; die gaufiverteilte Zustandsvariable. Fiir die y2-Verteilung ist die mehrfache
Wiederholung der Messungen notwendig.

Merkmale der y2-Verteilung sind (mit d als Anzahl der Freiheitsgrade):
- Der Mittelwert fiir y? liegt bei d.
- Die Varianz oder Streuung von Yy ist 2d.

Bei einem Messgerit kann mit dem y2-Test iiberpriift werden, ob die a-priori-Annahmen
bzw. die Statistik vertréglich mit der Messung sind.

Wie der y2-Test bei einem Vergleich von zwei Fernerkundungsinstrumenten verwendet
wird, ist in Kapitel 8.4 beschrieben.

4.4 Kovarianz und Korrelation

Kovarianzmatrizen sind ein Maf fiir die Streuung der Profile.

Die Kovarianz S,, von N Paaren (z; y1), ..., (xn yn) ist

Szy = jlv d (i = 7) (v — §) (4.11)

Weitere Literatur zur Statistik findet sich z. B. bei Taylor (1988).
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5 ENVISAT

ENVISAT, der in der Nacht vom 28. Februar auf den 1. Méarz 2002 in Kourou (Franzosisch
Guayana) an Bord einer Ariane 5 Triigerrakete gestartet ist, ist der grofite Satellit, der von
der ESA (European Space Agency) jemals entwickelt wurde. Er hatte ein Abfluggewicht
von 8,2 t, ist etwa 10 m lang und fliegt in 800 km Hohe auf einer sonnensynchronen
polaren Umlaufbahn mit einer Inklination von 98°. Ein Orbit dauert etwa 100 Minuten.
So kommt es zu 14 Umléufen pro Tag. Alle 35 Tage wird ein Orbit wiederholt. Die
Missionsdauer ist auf fiinf Jahre ausgelegt.

Aufgrund der Tatsache, dass ENVISAT ein so komplexes Projekt ist, das es in solch einer
Grofle vorher noch nicht gab, kam es vor dem Start und auch spéter bei der Bereitstellung
der Daten zu Verzogerungen.

ENVISAT hat zehn Messgerite an Bord, mit denen u. a. Landoberflichen, Ozeane, Eis-
kappen an den Polen und die Atmosphére beobachtet werden, um anthropogene Um-
welteinfliisse auf der Erde und Atmosphére zu untersuchen. Drei dieser Messgerite
sind Fernerkundungsgeréte fiir atmosphérische Chemie. Diese drei Messgerite, die mit
unterschiedlicher Messtechnik und -geometrie Informationen iiber den Gehalt verschie-
dener atmosphérischer Spurengase liefern, sind MIPAS (Michelson Interferometer fiir
Passive Atmosphérische Sondierung), SCIAMACHY (SCanning Imaging Absorption
SpectroMeter for Atmospheric CHartographY) und GOMOS (Global Ozone Monitoring
by Occultation of Stars). Diese Sensoren werden in den folgenden Kapiteln genauer vor-
gestellt.

Abbildung 5.1 zeigt eine schematische Darstellung von ENVISAT, auf der die drei atmo-
sphérischen Fernerkundungssensoren MIPAS, SCIAMACHY und GOMOS gut zu erken-

nen sind.

5.1 MIPAS

5.1.1 Instrumentenbeschreibung und Funktionsweise

MIPAS ist ein Fouriertransformations-Spektrometer zur Messung von hochaufgelosten
Emissionsspektren in Horizontsondierung in der mittleren und oberen Atmosphére. Es
ist eine Weiterentwicklung bodengebundener (Adrian et al., 1991, 1993), ballon- (Fischer
und Oelhaf, 1996) und flugzeuggetragener (Blom et al., 1999) Versionen.

Da der MIPAS-Sensor nicht auf direktes oder reflektiertes Sonnenlicht oder auf Sterne
angewiesen ist, kann er, im Gegensatz zu SCIAMACHY und GOMOS, die Erdatmo-
sphére wihrend des gesamten Umlaufs von ENVISAT sondieren, so auch wahrend der
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5 ENVISAT
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Abb. 5.1: Schematische Darstellung von ENVISAT mit den drei atmosphérischen Fernerkun-
dungssensoren MIPAS, SCTAMACHY und GOMOS (ESA)

Nacht. Damit ist MIPAS ideal geeignet, die Zusammensetzung der winterlichen polaren
Stratosphére zu untersuchen (Fischer, 1992, 1993; Fischer und Oelhaf, 1996).

MIPAS basiert messtechnisch auf einem Michelson-Interferometer, wie in Kapitel 3 dar-
gestellt. Mit Hilfe von zwei beweglichen Spiegeln wird der Azimut-und Elevationswinkel
eingestellt, so dass, wie in Abbildung 5.2 dargestellt, Sequenzen von vertikal iibereinander
liegenden Interferogrammen gemessen werden kénnen.

Im Standardmessmodus werden durch Horizontsondierungen im infraroten Spektralbe-
reich zwischen ca. 4 pm und 15 pm, der mit fiinf Kanélen iiberdeckt wird, aus Emissions-
messungen Profile von 25 atmosphérischen Spurenstoffen in einem Hohenbereich zwischen
12 km und 68 km bestimmt. In Nicht-Standard-Moden wird auch der Hohenbereich ober-
halb von 68 km bis zur Thermosphére abgedeckt. In diesem Spektralbereich emittieren
viele Spurengase, die fiir die atmosphérische Chemie und die dortigen Emissionseigen-
schaften wichtig sind. Die spektrale Auflssung betrigt 0,035 cm™!, so dass einzelne Linien
erfasst werden konnen.
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5.1 MIPAS

Aus MIPAS-Messungen werden Profile von Druck und Temperatur und Spurengasen,
u. a. von Ozon (O3), Wasserdampf (Hy0), Stickstoffdioxid (NO,), Distickstoffoxid (N2O),
Methan (CHy), Chlornitrat (CIONOy) und Salpetersdure (HNOj) bestimmt. Dariiber
hinaus kénnen mit MIPAS Wolken erkannt und vertikale Aerosolprofile bestimmt werden.

Aufgrund der tangentialen Beobachtungsgeometrie der Horizontsondierung (Abbildung
5.2) stammt die Strahlung aus Hohenschichten zwischen dem Tangentenpunkt und den
Schichten dariiber. Die Emission von Spurengasen wird in erster Linie in atmosphérischen
Schichten nahe des Tangentenpunktes gemessen.

Satellite

Ground Track
IFQY
%30 km ;- Sideways
o Viewing Range \}f
Tangent Height e @
£...180 km "

Abb. 5.2: Messgeometrie von MIPAS (ESA)

Die horizontale Auflésung betriagt bei der iiblicherweise verwendeten riickwérts gerichte-
ten Sondierung am Tangentenpunkt etwa 3 km x 30 km, d. h. das Sichtfeld® ist nur 3 km
hoch, um eine gute vertikale Auflésung zu erreichen, aber 30 km breit, um geniigend
Strahlung zu sammeln. Dies ist in Abbildung 5.2 dargestellt. Eine Hohenabtastung dau-
ert typischerweise 75 Sekunden und beinhaltet etwa 16 Interferometerdurchlaufe. Bei je-
dem vierten Hohenscan wird eine Kalibrierung gegen die kalte Weltraumstrahlung durch-
gefithrt. Dabei ist der Eingangsspiegel von MIPAS auf eine Tangentenhche von etwa
200 km gerichtet. Danach folgen wieder atmosphérische Messungen.

Abbildung 5.3 zeigt das Messprinzip von MIPAS schematisch. Die Besonderheit von
MIPAS ist, dass es ein gekiihltes Interferometer ist. Bisher existierten auf Satelliten
lediglich ungekiihlte Interferometer fiir die Sondierung der Strato- und der Troposphére.

Das Instrument ermoglicht Messungen in zwei Richtungen: riickwérts innerhalb eines
35° breiten Bereiches entgegen der Flugrichtung, und seitwirts innerhalb eines 30° brei-
ten Bereiches entgegengesetzt zur Sonnenrichtung. Der riickwérts gerichtete Bildbereich

lengl.: FOV = field of view
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5 ENVISAT
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Abb. 5.3: Messprinzip von MIPAS schematisch (ESA)

wird fiir die meisten Messungen benutzt, da er gute Erdiiberdeckung bietet, inklusive der
Polregionen. Der zur Seite gerichtete Strahl soll fiir die Beobachtung von speziellen Ereig-
nissen verwendet werden, wie z. B. Vulkanausbriiche, Spurengaskonzentrationen entlang
von Hauptflugkorridoren oder Konzentrationsgradienten senkrecht zu Dédmmerungslinien.

Die Absorptions- und Emissionseigenschaften der Spurengase hidngen stark von der Um-
gebungstemperatur und dem Druck ab. Deshalb werden beim Spurengasretrieval zuerst
die Druck- und Temperaturprofile bestimmt. Danach folgt die Bestimmung der Spuren-
gasprofile. Die vertikale Auflosung der Profile betrigt etwa 3 km. Fiir die Bestimmung
der Profile werden, wie bei den bodengebundenen FTIR-Messungen, eng begrenzte Spek-
tralintervalle, sogenannte Auswertefenster oder Microwindows, benutzt, in denen sich
entsprechende Emissionslinien befinden.

Es existieren operationelle und wissenschaftliche Auswerteverfahren: die ESA wertet die
oben genannten Standardprodukte operationell aus (ESA, 2000). Zusétzlich gibt es noch
wissenschaftliche Auswertung, die z.B. am FZK vorgenommen wird. Detaillierte Be-

schreibungen dieses Auswerteverfahrens finden sich u.a. bei Clarmann et al. (1999a,b,
2000, 2001, 2003a,b,d,e,f), Ridolfi et al. (2000) und Stiller et al. (2002).

MIPAS entspricht weitgehend den Erwartungen. Doch es traten auch einige kleine Pro-
bleme auf, wie beispielsweise Eis auf den Detektoren, das durch regelmafiiges Aufwérmen
aber beseitigt werden kann. Auflerdem kamen {iber kleine Vibrationen Storungen auf die
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5.1 MIPAS

Messungen und es gab Probleme beim Vor- und Zuriickfahren des Spiegels. Ein grofleres
Problem gibt es bei der Datenbereitstellung von Seiten der ESA und durch haufige Ab-
schaltungen des Messgerites. Diese Probleme betreffen aber nicht nur MIPAS, sondern
auch die anderen Messinstrumente.

5.1.2 Datenprodukte

MIPAS liefert verschiedene Datenprodukte, die in verschiedene Bereiche aufgeteilt sind:
Sogenannte Level 1b Daten beinhalten kalibrierte Emissionsspektren aus Horizontgeome-
trie mit Angaben {iber die geographische Lage.

Level 2 Daten sind vertikale Profile von Atmosphérenparametern, wie Druck und Tem-
peratur und Spurengasprofile von Oz, HyO, CHy, NoO und HNOj3. Diese werden global
beobachtet, d. h. die Stratosphére und die Mesosphére der Erde werden an allen Langen-
und Breitengraden untersucht. Die vertikale Auflosung betridgt 3 bis 4 km, die horizon-
tale Auflosung 300 bis 500 km, abhéngig vom Tangentenhohenbereich und den optischen
Eigenschaften der Atmosphére. Dabei wurden verschiedene Versionen der ESA-Daten
untersucht. Zusétzlich zu diesen offiziellen ESA-Daten gibt es Daten aus der wissen-
schaftlichen Auswertung. Hierfiir wurden zunéchst Spurengasprofile von O3 betrachtet.

Eine genauere Analyse der Profile und der Vergleich mit bodengebundenen FTIR-
Messungen war Ziel dieser Arbeit und wird in Kapitel 9 ausfiihrlich dargestellt.
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5 ENVISAT

5.2 SCIAMACHY

5.2.1 Instrumentenbeschreibung und Funktionsweise

SCIAMACHY ist messtechnisch die Weiterentwicklung des GOME-Sensors (GOME =
Global Ozone Monitoring Experiment), der seit April 1995 an Bord des ERS-2 Satelliten
fliegt (Bovensmann et al., 1999; Burrows et al., 1999). Viele Software-Programme, Algo-
rithmen und Datenbanken von GOME konnten mit nur kleinen Anderungen fiir SCTAMA-
CHY iibernommen werden. SCIAMACHY wurde entwickelt, um globale Messungen von
Spurengasen in der Troposphére und der Stratosphére durchzufiihren. Dabei sollen die
Saulengehalte der Spurengase O3, NOg, SO, OCIO, BrO und H,CO sowie Spurengaspro-
file von O3z bestimmt werden. Die Kanéile der beiden Messinstrumente SCIAMACHY
und GOME iiberdecken die gleichen Wellenzahlen im UV /Vis Bereich: 12500 cm™ bis
41667 cm™t. Zusitzlich dazu besitzt SCIAMACHY einen Kanal im IR, so dass dort wei-
tere Spurengase (N,O, CHy, CO, HoO und CO,) untersucht werden kénnen. Besonderes
Gewicht fallt auf die Detektion von Wolken, da diese sich storend auf untere Atmosphéren-
schichten auswirken kénnen.

Die direkte Sonnenstrahlung und die von Erde und Atmosphére zuriickgestreute Sonnen-
strahlung werden mit einem Gitterspektrometer analysiert und mittels einer Inversions-
rechnung die Menge und die Verteilung der absorbierenden Gase bestimmt.

SCIAMACHY hat drei unterschiedliche Beobachtungsgeometrien: Horizontgeometrie
(Limb), Vertikalsondierung (Nadir) und Sonnen- oder Mond-Okkultationsmessungen. Die
beiden zuerst genannten sind in der Abbildung 5.4 dargestellt. Dabei stellen die gelben
Strahlen die Horizontgeometrie dar, die roten die Vertikalsondierung. Durch die verschie-
denen Beobachtungsméglichkeiten kann man sowohl Sdulengehalte als auch Profile von
Spurengasen bestimmen.

In Horizontsondierung betrachtet das Instrument den Rand der Atmosphére. Die Geo-
metrie ist die gleiche wie bei MIPAS, allerdings schaut SCIAMACHY zur Seite in Bezug
auf die Flugrichtung, nicht wie MIPAS nach hinten. Die vertikale Auflosung betrigt
3 km, die horizontale Auflosung zwischen 240 km und 960 km, abhéngig von Abtastweite,
Abtastgeschwindigkeit, Tangentenhthe und optischen Eigenschaften der Atmosphére.

Bei der Vertikalsondierung liegt das Luftpaket, das untersucht wird, genau unterhalb des
Satelliten. Jede Abtastung iiberdeckt ein Gebiet auf dem Boden von bis zu 960 km mit
einer maximalen Auflésung von 26 km x 15 km. Die rdumliche Auflésung ist abhéngig
von Abtastgeschwindigkeit und Integrationszeit. Typische Werte sind 30 km x 30 km x
240 km.

Die typische horizontale Auflosung am Erdboden betrdgt je nach Spektralbereich und
Sonnenstand zwischen 40 km x 40 km und 240 km x 40 km. Dabei wird die konstante
Kantenlidnge in Flugrichtung durch die Fluggeschwindigkeit des Satelliten von etwa 7 km /s
relativ zur Erdoberfliche gegeben.

Eine der wichtigsten Eigenschaften von SCTAMACHY ist die Moglichkeit, die gleiche Luft-
masse erst in Horizontgeometrie und dann, sieben Minuten spéter, mit Vertikalsondierung
zu beobachten, und so kann die Erde innerhalb von sechs Tagen vollsténdig abgetastet

28



5.2 SCIAMACHY

LIMBMADIR MATCHING

SCIAMACHY

Abb. 5.4: Alternierende Nadir/Horizontgeometriemessungen von SCIAMACHY zur Ableitung
des troposphirischen Spurengasanteils (Universitdt Bremen, Institut fiir Umwelt-
physik)

werden. Die Kombination von Nadir- und Horizontmessungen ist in Abbildung 5.4 dar-
gestellt.

Fiir die Okkultationsmessungen wird die Horizontgeometrie verwendet, nun aber mit der
Sonne oder dem Mond im Sichtfeld des Satelliten. Die Dichte der Atmosphére ergibt sich
aus dem Vergleich der transmittierten Strahlung von Sonne oder Mond mit einer unge-
schwichten Strahlungsquelle. Die Sonnenmessungen werden regelméflig bei Sonnenauf-
gang zwischen 90°N und 65°N durchgefiihrt. Mondokkultationsmessungen (durchgefiihrt
bei Mondaufgang zwischen 30°S und 90°S, was nur etwa eine Woche pro Monat moglich
ist) werden lediglich fiir Prozessstudien genutzt.

SCIAMACHY soll als einziger der drei Chemiesensoren an Bord von ENVISAT durch
die Kombination der alternierenden Horizont- und Vertikalsondierungen in der Lage sein,
bei wolkenarmer bzw. wolkenloser Atmosphére Spurengaskonzentrationen, wie z. B. NO,
H2CO und SOs, in der unteren Troposphére zu messen, indem man den aus den Messun-
gen der Horizontsondierung erhaltenen Sdulengehalt von dem aus den Vertikalmessungen
abzieht. Ein Nachweis, dass dies wirklich funktioniert, konnte bisher allerdings nicht
erbracht werden.

Die Bestimmung von Vertikalprofilen von Spurenstoffen soll mit Hilfe von Horizontson-
dierungen (Limbmessung) und Okkultationsmessungen (Transmissionsmessungen gegen
Sonne und Mond) in den genannten Spektralbereichen moglich sein. Von der ESA wur-
den bei den kiirzlich reprozessierten Daten auch vertikale Ozonprofile geliefert. Auch bei
wissenschaftlichen Auswertungen der Universitéiten Heidelberg und Bremen konnten sol-
che Profile bereits abgeleitet werden. Diese konnten aber im Rahmen dieser Arbeit nicht
mehr beriicksichtigt werden, da die Daten erst im April reprozessiert wurden.
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5.2.2 Datenprodukte

Aus den SCIAMACHY-Daten werden folgende Datenprodukte abgeleitet: Sogenannte
Level 1b Daten beinhalten nur kalibrierte Messungen (Horizontgeometrie-, Nadir-, und
Sonnen-/Mond-Okkultationsmessungen).

Level 2 Daten beinhalten die vertikalen Sdulengehalte von O3, NO,, HyO, CO, N,O und
CHy4. Unter speziellen Bedingungen, wie z. B. Vulkanausbriiche, Ozonloch-Bedingungen
0. 4. konnen die vertikalen Sadulengehalte von SO,, OCIO und H,CO bestimmt werden.
Die Saulengehalte werden im UV /Vis und im NIR-Bereich bestimmt.

Zusétzlich zu den Sdulengehalten werden auch Wolkenhohen und -bedeckung beobachtet.
Die Wolkenbeobachtungen basieren auf einem Algorithmus, der schon bei GOME benutzt
wurde. Im NIR dagegen sollen die Daten mit einem neuen Algorithmus, genannt BIAS,
bestimmt werden.
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5.3 GOMOS

5.3 GOMOS

5.3.1 Instrumentenbeschreibung und Funktionsweise

GOMOS (Global Ozone Monitoring by Occultation of Stars) ist eine franzosisch-finnische
Entwicklung (Bertaux et al., 1991). Der Sensor soll aus Okkultationsmessungen sehr

genaue Profile von Spurengasen bestimmen. Diese Spurengase sind hauptséchlich Ozon
(O3), aber auch Wasserdampf (H20), Stickstoffdioxid(NOg) und Stickstofftrioxid (NO3).

GOMOS besteht aus einem UV-VIS-Spektrometer, das im Spektralbereich von
14815 cm™! bis 40000 cm™! misst, und einem IR-Spektrometer mit Spektralbereichen
zwischen 12937 em~! und 13228 cm ™! sowie 10504 cm ™! und 10799 ecm™!. Zusétzlich be-
sitzt GOMOS einen sogenannten , star tracker zur Positionsbestimmung und zwei weitere
Photometer im Spektralbereich zwischen 19231 cm™! und 21277 cm™! bzw. 14286 cm™!
und 15385 cm ™.

GOMOS ist wie SCTAMACHY ein abbildendes Spektrometer, das Lichtspektren aufzeich-
net. Die Hauptlichtquelle von GOMOS sind Sterne. Durch die Position der ausgewéhlten
Fixsterne ergeben sich etwa 40 Okkultationsmessungen pro Orbit, also 400 bis 600 Mes-
sungen pro Tag. Stellare Okkultationsmessungen sind Transmissionsmessungen der emit-
tierten Strahlung von Fixsternen durch verschiedene Hohenbereiche der Erdatmosphére.
Bei bekannter Strahlungsquelle erlaubt die stellare Okkultationsmessung die Ableitung
von Spurengasprofilen. Das Instrument benotigt Sterne 4. Grofle oder heller und einen
Temperaturbereich von 3000 K bis 30000 K. Probleme ergeben sich durch Szintillation
bei hellem Hintergrund.

pointing direction ==

GOMOS .
= S,
— B — .

Star direction
(Line of Sight)
—=i}

\elocity vector

\

Abb. 5.5: Messprinzip von GOMOS (ESA)

In Abbildung 5.5 ist das Messprinzip von GOMOS dargestellt. Die Blickrichtung (LOS)
des Instrumentes kann nacheinander in Richtung zu einem vorausgewéhlten Stern orien-
tiert und beibehalten werden, widhrend der Stern hinter der Atmosphére der Erde am
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Horizont beobachtet wird. Wahrend der Sternenokkultation werden Spektren im UV-,
VIS- und IR-Bereich kontinuierlich aufgezeichnet.

GOMOS kombiniert Selbstkalibrierung, hohe vertikale Auflssung und gute globale Uber-
deckung, indem es die Stern-Okkultationstechnik benutzt. Wegen der hohen Sensibilitét
selbst bei hohen Wellenzahlbereichen von 40000 cm™! ist geplant, Ozonprofile zwischen
etwa 15 km und etwa 90 km mit einer angestrebten vertikalen Auflésung von 1,7 km zu
messen. Der grofie Hohenbereich, die Genauigkeit und die globale Uberdeckung sind op-
timal auf der Nachtseite. Wahrend der Beobachtungen auf der Tagesseite iiberlagert die
in der Atmosphére gestreute Sonnenstrahlung das Signal des Sterns, so dass zu diesem
Zeitpunkt Messungen nur eingeschrinkt moglich sind.

Wenn sich ein Stern dem Horizont néhert, wird sein Spektrum durch die Absorption der
verschiedenen Gase in der Atmosphére mehr und mehr abgeschwécht. Die verschiedenen
Gase sind alle gekennzeichnet durch eine bekannte, eindeutig definierte spektrale Signatur.
Zuriick am Boden werden diese abgeschwéichten und von GOMOS aufgezeichneten Spek-
tren mit ungeschwéchten Stern-Spektren, die einige Zehntelsekunden vorher, auflerhalb
der Atmosphére aufgezeichnet wurden, verglichen. So kénnen die Transmissionsspektren
sehr genau bestimmt werden. Diese radiometrische Selbstkalibrierungsmethode ist sicher
vor Empfindlichkeitsdrifts und ist deshalb imstande, die schwierigen Anforderungen ei-
ner verldsslichen Ermittlung von sehr kleinen Trends von Ozon und anderen Gasen zu
erfiillen.

Zusétzlich zu den Spurengasprofilen kann aus den Rohdaten ein Temperaturprofil erstellt
werden. Die Profile der {ibrigen oben genannten Spurengase und moglicherweise weiteren
Spurengasen wie Brommonoxid (BrO) oder Chlordioxid (OClO) werden zwischen 20 km
und 40 km berechnet.

5.3.2 Datenprodukte

Aus GOMOS-Daten werden verschiedene Datenprodukte abgeleitet: Sogenannte Level
1b Daten beinhalten kalibrierte Horizontgeometrie-Messungen, deren geographische Lage
bestimmt wurde.

Level 2 Daten beinhalten Profile der atmosphérischen Bestandteile von Ozon, NO,, NOs,
O, HyO und Temperatur in einem Hoéhenbereich von 15 km bis 100 km.

Die Nachtprofile sind von guter Qualitét, die bodengebundenen FTIR-Messungen kénnen
allerdings nur tagsiiber gemessen werden. Die Tagesprofile dagegen sind noch von schlech-
ter Qualitét. Dies ist ein Grund, warum bislang kein Vergleich mit den bodengebundenen
FTIR-Messungen, fiir die das Sonnenlicht notwendig ist, durchgefiithrt wurde.
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6 Auswertemethodik der
bodengebundenen solaren
Absorptionsmessungen

Dieses Kapitel beschreibt, wie die Spurengasprofile aus den am Boden gemessenen Spek-
tren abgeleitet werden. Dafiir werden sowohl die Grundlagen als auch die durchgefiihrte
Auswerteprozedur fiir die einzelnen Gase beschrieben. Zunéchst wird als mathematische
Grundlage die Strahlungsiibertragungsgleichung (SUG) vorgestellt, dann wird beschrie-
ben, wie man aus den gemessenen Spektren Vertikalprofile erhélt. Daran schliefit sich
eine kurze Fehlerbeschreibung an.

6.1 Strahlungsiibertragungsgleichung

Beim Durchgang durch die Atmosphére dndert sich die Strahlungsintensitét durch Ab-
sorption, Emission und Streuung. Da im infraroten Spektralbereich die Wellenldngen viel
grofer sind als die streuenden Teilchen, kann die Streuung an Molekiilen und Aeroso-
len vernachléssigt werden. Unter dieser Randbedingung und der Annahme von lokalem
thermodynamischem Gleichgewicht!, besitzt die integrierte Strahlungsiibertragungsglei-
chung (SUG), die den Zusammenhang zwischen Strahlungsfeld, Verteilung der Spurenga-
se, Temperatur- und Druckprofil beschreibt, folgende Form:

Tl
S(v, 2,) = B(v, Ty) e "2 4 / — k(v,2) B(v,T(2)) e ™% dz (6.1)
Z=Zo ILL

solare Strahlung

atmosph. Emission

mit

lengl.: LTE = Local Thermodynamic Equilibrium
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6 Auswertemethodik der bodengebundenen solaren Absorptionsmessungen

S(v, z,) Strahldichte (Strahlungsenergie pro Zeit-, Flachen- und
Raumwinkeleinheit) bei v

B(v,Ts) solare Planckfunktion

T, Temperatur der Sonnenoberfléiche

v Frequenz

7(v, 24,00) optische Dicke der Atmosphére bei v zwischen Beobachter und dem
oberen Rand der Atmosphére

W= % schriger Weg durch die Atmosphére

K(v, z) Absorptionskoeffizient

B(v,T(z)) atmosphirische Planckfunktion

T(2) Temperatur der Atmosphére

7(v, 20,2)  optische Dicke der Atmosphére bei v zwischen Beobachter und der
Ho6he 2

z Hohe

20 Hohe des Messgeriits

Hierbei ist die Planck-Funktion B(k,T") die Quellfunktion fiir einen Schwarzkorper der
Temperatur 7"

B,(T) = (6.2)

Ferner ist 7(v, z,, z) die optische Dicke der Atmosphire bei der Frequenz v zwischen dem
Beobachter und der Hohe z:

z

T(V, 20, 2) = / k(2')dz2’ (6.3)

2'=2z0

Der erste Term in Gleichung (6.1) beschreibt die beim Atmosphirendurchgang ge-
schwichte Solarstrahlung. Die Planckfunktion dieses Terms ist um ein Vielfaches grofier
als die des zweiten Terms, der den Emissionsbeitrag der Erdatmosphére beschreibt. Im
mittleren Infrarot betrdgt er relativ zur dazugehoérenden Sonnenstrahlung nur etwa 1 %.
Somit vereinfacht sich Gleichung (6.1) zu:

S(v, 2,) = B(v, Ty) e~ T07>) (6.4)

Da u. a. das Spektrum nur an einigen Stellen und nicht kontinuierlich gemessen wird, muss
fiir numerische Berechnungen die diskrete Version von Gleichung (6.4) verwendet werden.
Dafiir muss das eingestrahlte Spektrum mit der ILS gefaltet werden.

Mit Hilfe des Strahlungsiibertragungsmodells KOPRA? werden die synthetischen Strahl-
dichtespektren berechnet (Hopfner et al., 1998; Stiller et al., 1998; Stiller, 2000). Fiir diese
Berechnung werden als Eingabedaten die geographische Lage der Messstation, der Sonnen-
elevationswinkel, Vertikalprofile von Temperatur und Druck, spektroskopische Daten der
absorbierenden Gase und Instrumentenparameter beriicksichtigt. Eine Strahlungsiiber-
tragungsrechnung, bei der alle eingehenden Parameter als bekannt vorausgesetzt werden,
wird Vorwértsrechnung genannt.

2KOPRA = Karlsruhe Optimized and Precise Radiative transfer Algorithm
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6.2 Inversionsrechnung

6.2 Inversionsrechnung

Mit Hilfe der Inversionsrechnung werden ganz allgemein aus indirekten Messungen Infor-
mationen iiber die Zielgroflen, die von Interesse sind, bestimmt. Im Falle der Fernerkun-
dung der Atmosphére werden dafiir Vertikalprofile atmosphérischer Zustandsparameter
aus den gemessenen Spektren abgeleitet. Die Auswertung erfolgt in kleinen Wellenzahlbe-
reichen, den sogenannten Microwindows, in denen Linien der gesuchten Gase vorhanden
sind. Vorteil dieser kleinen Auswertefenster ist, dass die Rechenzeit verkiirzt wird, aber
auch, dass die Zahl der beitragenden relevanten Gase in diesem Fenster reduziert wird
und die Fehler der Inversion beziiglich des Zielgases durch unbekannte Konzentrationen
der anderen Gase bei der Auswertung verringert werden. Fiir die Auswertung der Bo-
denmessungen wird die Software PROFFIT (PROFile FIT) verwendet (Hase, 2000; Hase
et al., 2004).

Eine Inversionsrechnung beginnt mit einer Vorwértsrechnung, bei der die Vertikalprofile
der betreffenden Gase als bekannt angenommen werden. Diese Anfangsprofile werden
Start-Profile genannt. Aus der Vorwértsrechnung erhélt man ein synthetisches Spektrum
i/, das von & abhéngt. In & sind die Modellvariablen enthalten, welche bei der Inversi-
onsrechnung aus der Messung bestimmt werden sollen. Dabei ist jede Komponente eine
Variable des Vorwértsmodells.

Modellrechnung und Messung héngen folgendermafien zusammen:
gmess = ﬁ(f) + € (65)

Hier ist ¢,ess der m-dimensionale Messvektor bzw. die Messung (in diesem Fall das ge-
messene Spektrum), ¥ die n-dimensionale gesuchte Variable, also i. a. ein atmosphérischer
Zustandsvektor, in unserem Fall das Profil als Funktion der Hohe. F (Z) ist das nichtli-
neare Vorwértsmodell zur Beschreibung der Strahlungsiibertragung und € das Rauschen
in der Messung.

In # sind die Parameter enthalten, die das Spektrum beeinflussen, wie Temperatur, Druck
und die Mischungsverhéltnisse der absorbierenden Gase in allen Schichten. Diese Varia-
blen sind eigentlich kontinuierliche Funktionen des Ortes, die mittels eines diskreten Satzes
von Variablen angenédhert werden.

Die Ableitung des Spektrums ¢ nach den Modellvariablen ¥ ergibt im linearen Fall die
m x n Jacobimatrix K, deren einzelne Komponenten folgendermaflen lauten:

yi
= K, 6.6
Oxj J ( )
Zwischen der Messung #,,.ss und & besteht folgender linearer Zusammenhang:
0
gmess = g0+£(f_fﬁ> +g
(6.7)
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6 Auswertemethodik der bodengebundenen solaren Absorptionsmessungen

Zur Ableitung der Ergebnisse der Messungen, also zur Bestimmung von ¥, werden die
Spektren aus der Vorwirtsrechnung () mit den gemessenen (¥,ess) verglichen. Dafiir
wird das Quadrat der Differenz ¥,,.ss — ¥ minimiert, gewichtet mit der Inversen der Kova-
rianzmatrix der Messung S,, deren Diagonale die Varianzen jedes einzelnen Messwertes
(spektrale Stiitzstellen) enthélt:

Die wellenzahlabhéngigen Differenzen der Spektren werden durch die Jacobimatrix K
den einzelnen Gasen, deren spektrale Linien in diesem Auswertefenster liegen, zugeord-
net. Darauthin werden die Start-Profile abgedndert und die néchste Vorwértsrechnung
wird durchgefithrt. Fiir eine maglichst gute Ubereinstimmung der Spektren miissen je
nach Konvergenz mehrere Iterationsschritte zur Bestimmung von & durchgefiihrt werden.
Daraus folgt die nichtlineare Formulierung.

Fiir die (i41)-te Iteration ergibt sich folgendes:
P = 74 (KT8, 'K KTS,! (Fuees — F(@)) (6.9)

Ist (KTSy_ 1K)~ singuliir oder nahezu singulir, so werden Nebenbedingungen benétigt, da
sonst die Losung oszilliert. Dabei kann man im Inversionsprogramm PROFFIT zwischen
zwei Regularisierungsmethoden wéhlen: die Optimal Estimation Methode, bei der die
Nebenbedingung aus der a priori Information bestimmt wird, oder die Tikhonov-Phillips
Regularisierung (Tikhonov, 1963; Phillips, 1962), die eine ad hoc Nebenbedingung ver-
wendet und in dieser Arbeit angewendet wird.

Ist beispielsweise die Losung aufgrund von grolem Rauschen instabil, wird eine Nebenbe-
dingung gestellt, damit Gleichung (6.9) 16sbar ist. Die Nebenbedingung fiir die Tikhonov-
Phillips Regularisierung lautet v?B7B.

Hier ist 2 der Regularisierungsparameter, der quadratisch geschrieben wird, da er immer
positiv ist. ? kann Werte zwischen 0 und oo annehmen. Dabei wiirde 42 = 0 zu einer
reinen Minimierung nach der Methode der kleinste Quadrate fithren. Die Nebenbedingung
B ist im einfachsten Fall eine diagonale Matrix. Bei der Tikhonov-Phillips Regularisierung
wird B oft als glattende Nebenbedingung verwendet, d.h. B wird so gewahlt, dass die
Glattheit von Profilen atmosphérischer Zustandsparameter erzwungen wird, indem die
Differenzen benachbarter Profilstiitzpunkte klein gehalten werden.

Fiir Optimal Estimation sieht die Regularisierungsfunktion formal gleich aus, nur wird
hier der Term v?B?B durch die a priori Kovarianzmatrix S;! ersetzt.
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Nach der Minimierung und Auflésung nach ¥ ergibt sich fiir die Tikhonov-Phillips-
Regularisierung folgende Gleichung:

Ftlo— o (KiTS;Ki i ”)/ZBTB)il
(KT8, (uness — F(&) + +*BTB(Z, — )] (6.10)

mit 7, als a priori Information.

Wendet man in PROFFIT die Tikhonov-Phillips-Regularisierung an, kann die Inversion
auf einer logarithmischen oder linearen Skala durchgefiithrt werden. Beim Anwenden der
logarithmischen Skala konnen keine negativen Volumenmischungsverhéltnisse entstehen.

Auflerdem ist die gleichzeitige Inversion mehrerer Gase moglich. Zusétzlich kann ein
vorgegebenes Startprofil, meist ein klimatologisches Profil, einfach skaliert werden. Eine
genauere Beschreibung von PROFFIT ist bei Hase (2000) zu finden.

6.3 Fehleranalyse

Zusétzlich zu den in Kapitel 3.3 erwdhnten instrumentellen Fehlereinfliissen miissen wei-
tere, nicht durch das Messinstrument verursachte, sich aber ebenfalls auf die Profile der
Gase auswirkende Fehlerquellen beriicksichtigt werden.

Allgemein setzt sich der Fehler S,, in dessen Diagonale die Varianzen der abgeleiteten
atmosphérischen Grofien stehen, aus dem durch das Rauschen der Messwerte verursach-
ten Fehler S, rauschen, dem Modell- und Parameterfehler S, , und dem so genannten
Glattungsfehler S, jiq4:, der Differenz zwischen der wahren Zustandsgréfie an einem Ort in
der Atmosphére und der wegen der Nebenbedingung rédumlich verschmierten Darstellung,
zusamien:

Sx = S:(:,Rauschen + S:z:,u + S:(:,glatt (611)

Der Parameter u steht fiir Variablen des Vorwértsmodells, die unsicher sind aber bei der
Inversion als bekannt angenommen und damit konstant gehalten werden, beispielsweise
fiir Fehler im Temperaturprofil oder in den Stérgasen. Diese werden in Abschnitt 6.3.2
diskutiert.

6.3.1 Spektrales Rauschen

Bei den bodengebundenen FTIR-Messungen, deren Ergebnisse in Kapitel 7 gezeigt wer-
den, wird nur der Rauschfehler als Fehlerbalken dargestellt. Dieser Rauschfehler ist die
Gesamtheit der Messfehler o, der verschiedenen Messpunkte y,.
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6 Auswertemethodik der bodengebundenen solaren Absorptionsmessungen

Die Kovarianzmatrix S; rouschen €rlaubt die Darstellung im mehrdimensionalen Fall

Sx,Rausche'rL - (KTSy_lK)il (612)

bzw. mit Regularisierung nach Tikhonov-Phillips

1

S:B,Rauschen - (KTSJIK + '}/ZBTB)i1 KTSy—lKT (KTSJIK —+ ’YQBTB)i (613)

Die bei der Auswertung angezeigten Fehlerbalken in den Volumenmischungsverhéltnissen
zeigen den Einfluss des Rauschens auf das invertierte Profil.

Tabelle 6.1 zeigt den Fehler in den S&dulengehalten der einzelnen Spurengase durch das
spektrale Rauschen.

Spurengas | Fehler (gesamt) | Fehler (Stratosphére)
O3 1,2 % 1%

HCI 1,2 % 0,7 %

HF 0,6 % 0,6 %

N,O 0,2 % 0,5 %

CH,4 0,3 % 0,6 %

Tabelle 6.1: Fehler in den Sidulengehalten der einzelnen Spurengase durch das spektrale Rau-
schen (Hase, 2000; Schneider et al., 2004)

6.3.2 Modell- und Parameterfehler

Die Kovarianzmatrix S, ,; fiir Modell- und Parameterfehler lisst sich folgendermafien
beschreiben:

_ -1 _ _ _ -1
S.., = (K'S;'K)  K"S'K,S,K] S]'K (K" S 'K) (6.14)
bzw. mit Regularisierung nach Tikhonov-Phillips
S.., = (K”S,'K + v'B'B) K'S,'K,8,K! S,'K (K" S,'K + +’B'B) (6.15)

wobei K,, = % die Jacobimatrix der Dimension m X j ist, mit m als Anzahl der spek-
tralen Stiitzstellen, und die partiellen Ableitungen des Spektrums nach den j unsicheren
Parametern enthélt. S, ist die Kovarianzmatrix der Parameter u;.

In den folgenden Abschnitten werden einige Parameterfehler diskutiert.
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6.3 Fehleranalyse

6.3.2.1 Versatz der Nulllinie

Die Nichtlinearitét des Detektors (in Kapitel 3.3.2 beschrieben) fiihrt zu einem Versatz der
Nulllinie (engl.: Offset) des Spektrums. Der entsprechende Fehler kann fiir eine einfache
Skalierung des Startprofils berechnet werden durch (Hase, 2000):

ETTVersatz — AS (616)

% ist der relative Versatz der Nulllinie in Einheiten des Kontinuums.

Geméf Abschnitt 3.3.2 tritt diese Nichtlinearitdt nur beim MCT-Detektor auf, nicht je-
doch beim InSb-Detektor. Der typische Fehler durch die Nichtlinearitét liegt bei etwa 1
bis 2 %. Da die Nichtlinearitdten jedoch regelméBig gemessen und korrigiert werden, liegt
der resultierende Fehler bei unter 1 % und ist somit vernachlissigbar klein.

Tabelle 6.2 zeigt den Fehler in den S&dulengehalten der einzelnen Spurengase durch die
Nichtlinearitdt des MCT-Detektors vor der Korrektur.

Spurengas | Fehler
O3 2%
HNO3 1%
N,O 1%
CHy 2%
CIO 1%
CIONO, 1%

Tabelle 6.2: Fehler in den Saulengehalten der einzelnen Spurengase durch die Nichtlinearitét
des MCT-Detektors (Hase, 2000)

6.3.2.2 Fehler im Sonnenzenitwinkel

Der Sonnenzenitwinkel (engl.: SZA = solar zenith angle) geht in die Strahlungsiibertra-
gungsgleichung mit ein und beeinflusst so das simulierte Spektrum. Deshalb muss er mit
grofler Genauigkeit bestimmt werden. Er muss mit dem Winkel der vom Spektrometer
untersuchten Strahlung iibereinstimmen. Vor allem durch zwei Ursachen kann es zu einer
Differenz dieser beiden Winkel kommen: Zum einen wenn der Sonnensucher nicht exakt
die Sonnenscheibenmitte trifft, oder wenn fehlerhafte Fingangsdaten vorliegen also der
angenommene Zeitpunkt oder Ort der Messung von den wirklichen Daten abweichen.

Wird nicht genau die Sonnenscheibenmitte beobachtet, sondern zeigt der Sonnensucher
(relativ zum Interferometer) oberhalb des Zentrums auf die Sonne, ist der in der Strah-
lungsiibertragungsgleichung eingesetzte Weg der Sonnenstrahlung kiirzer als der wirkliche
Weg des Sonnenstrahls. Dies fithrt zu einer schwécheren Absorption der simulierten im
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Vergleich zu den gemessenen Spektren, was letztendlich zu einer Uberschitzung der Ge-
samtsdule fiihrt. Umgekehrt werden zu geringe Sdulengehalte gemessen, wenn die Blick-
richtung beziiglich des Sonnenzentrums nach unten verschoben ist.

Bei bodengebundenen Messungen kann eine fehlerhafte Eingabe der geographischen Posi-
tion ausgeschlossen werden. Die genaue Messzeit kann allerdings ein Problem darstellen,
da eine Messung bis zu zwolf Minuten dauern kann. Bei den Messungen in Kiruna ist dies
aufgrund der hoheren geographische Breite im Vergleich zu Izana aber vernachlassigbar.
Hier éndert sich der Sonnenzenitwinkel mit weniger als 0,1 © pro Minute nur sehr langsam
und der resultierende Fehler ist kleiner als 1 %. Fiir niedere Breiten wie Izana dndert sich
der Sonnenwinkel tagsiiber um etwa 0,2 ° pro Minute, so dass er sich bei einer Messung
von zwolf Minuten um etwa 2,5 © dndert. Dieser Wert ist aber nicht konstant, sondern
andert sich je nach Tageszeit. Die zeitliche Anderung der Luftmasse hingt dabei von der
Sonnenhohe ab.

Vor allem fiir grofle Zenitwinkel, also fiir tiefstehende Sonne, sind die Fehler relevant.
Dabei kann der Fehler fiir troposphérische Gase bis zu 8 % betragen, fiir stratosphérische
Gase dagegen weniger als 1 % (Schneider et al., 2004). Damit dies nicht zu Apodisierungs-
effekten fiithrt, wenn sich die Sonnenhche wiahrend der Messung éndert, werden Vorwérts-
und Riickwirtsabtastungen durchgefiihrt.

Fiir die Fehlerbetrachtung wurde die Annahme getroffen, dass die Zentriergenauigkeit des
Sonnenbildes auf der Eintrittsblende besser als 0,1 °sei. Der Fehler in den Sédulengehalten
der einzelnen Spurengase durch Fehler im Sonnenzenitwinkel betrdgt damit fiir fast alle
Gase weniger als 1 %, sowohl in der Troposphére als auch in der Stratosphére.

6.3.2.3 Das Apparateprofil

Auch das Apparateprofil kann wie in Kapitel 3.2.3 beschrieben zu Fehlern fithren, vor
allem in Bezug auf die Hohenzuordnung der Profile. Da dies regelméflig iiberpriift wird
und fiir das Messgerdat Bruker 120 HR, welches in Kiruna betrieben wird, von einem
idealen Apparateprofil ausgegangen werden kann, kann der Fehler hier vernachlédssigt
werden. Beim Bruker 120 M in Izana existieren allerdings messbare Abweichungen. Durch
Korrektur mit den Ergebnissen der Gaszellenmessungen (wie in Kapitel 3.2.3 erldutert)
vor der Auswertung kann der Fehler unter 1 % gehalten werden (Hase, 2000; Schneider,
2002).

Der Fehler in den Profilen der einzelnen Spurengase durch Fehler in der Héhenzuordnung
betrégt fiir alle Gase etwa 1 km.

6.3.2.4 Das Temperaturprofil

Die Temperaturprofile fiir Kiruna stammen vom Goddard Automailersystem, das auf
Analysen des NCEP (National Centers for Environmental Prediction) basiert. Diese Da-
ten reichen bis zu einer Hohe von 45 km. Dariiber wird das Temperaturprofil der US-
Standardatmosphére (US-76) angehéngt. Der Fehler fiir die NCEP-Daten liegt bei etwa
2 K bis ca. 20 km, dariiber wird ein linearer Anstieg mit der Hohe auf etwa 15 K bei
70 km angenommen.
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Auf Teneriffa werden die Temperaturprofile vom Meteorologischen Zentrum in der Insel-
hauptstadt Santa Cruz zweimal téglich (um 00 UT und um 12 UT) mit Radiosonden-
aufstiegen gemessen. Diese Sonden messen i. a. bis etwa 34 km Hohe. Dariiber werden
wie bei der Messstation in Kiruna bis in 45 km die NCEP-Daten und daran die Daten
der US-Standardatmosphére angeschlossen. Das Temperaturprofil entlang des Sehstrahls
zum Zeitpunkt der Messung wird dadurch aber nur ndherungsweise beschrieben. Die Sen-
soren der Radiosonden haben eine Genauigkeit von 0,5 K, da sie vor ihrem Start kalibriert
werden (Schneider, 2002).

Das Temperaturprofil hat Einfluss auf die Zuordnung von Druck und Hohe und somit auf
das Volumenmischungsverhéltnisses des Profils des Gases. Aufgrund der geringen verti-
kalen Auflésung kann die daraus entstehende Verschiebung jedoch vernachléssigt werden
Entsprechend der Temperaturabhéngigkeit der untersuchten Signatur ergibt ein Tempera-
turfehler einen Fehler im Mischungsprofil. Fiir die meisten Gase kann dieser Fehler aber
vernachléssigt werden, da die Temperaturabhéngigkeit sehr gering ist. Auflerdem wer-
den nach Moglichkeit temperaturunempfindliche Linien ausgewéhlt. Der Fehler in den
Séaulengehalten der einzelnen Spurengase durch die Temperatur betragt fiir die meisten
Gase 1 % (Tabelle 6.3). Fiir die Bestimmung diese Fehlers wurden die Fehlergrenzen vom
Boden bis in 20 km Hohe auf 2 K abgeschétzt, dariiber wurde ein linearer Anstiegmit der
Hohe auf 15 K in 70 km angenommen.

Spurengas | Fehler (gesamt) | Fehler (Stratosphire)
O3 0,7 % 0,8 %

HCI 1% 1%

HNO3 1% 1%

HF 1,6 % 1,6 %

N,O 0,4 % 0,5 %

CH, 0,5 % 0,5 %

Tabelle 6.3: Fehler in den Sadulengehalten der einzelnen Spurengase durch Fehler im verwen-
deten Temperaturprofil (Hase, 2000; Schneider et al., 2004)

6.3.2.5 Storgase

Der Einfluss der Storgase ist nur sehr schwer abzuschétzen, da deren Mischungsverhalt-
nisse teilweise nicht genau bekannt sind und ihre spektroskopischen Daten ungenau sein
konnen. Nimmt man korrekte spektroskopische Daten der {iberlagernden Signatur an,
kann der Fehler jedoch meist vernachlissigt werden. Auflerdem kann man die Storgase
mitberechnen, so dass sich dieser Fehler zusétzlich noch verringert. Da dies jedoch nicht
immer moglich ist, kénnen im Residuum noch Signaturen der Storgase vorhanden sein.
Der abgeschitzte Fehler durch Storgase liegt je nach Gas zwischen 0,02 % fiir O3 und
10 % fir CIO.

Tabelle 6.4 zeigt den Fehler in den Sadulengehalten der einzelnen Spurengase durch den
Einfluss der Storgase.
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Spurengas | Fehler

O3 0,02 % (Karbstein, 1994)
HCI 1%

HNOs3 0,04 % (Karbstein, 1994)
HF 0,5 %

N.O 0,5 %

CH, 0,1 %

NO, 1%

ClO 10 %

CIONOy | 0,5 % (Karbstein, 1994)

Tabelle 6.4: Fehler in den Sdulengehalten der einzelnen Spurengase durch den Einfluss der
Storgase (Hase, 2000)

6.3.2.6 Spektroskopische Daten

Aus Labormessungen, die ebenfalls fehlerhaft sein kénnen, erhélt man die Absorptionsko-
effizienten und ihre Druck- und Temperaturabhéangigkeit. Fiir die vorliegende Auswertung
der bodengebundenen Daten wurden fiir die meisten Gase die spektroskopischen Daten

der HITRAN 2000 Datenbank verwendet (Rothman et al., 1998, 2003). Davon abweichend
stammen die spektroskopischen Daten fiir O3 und CIONO, von Wagner et al. (2002) bzw.
Birk und Wagner (2000).

Der im Mischungsverhiltnis resultierende Fehler entspricht dem Inversen des relativen
Fehlers in der Linienstdrke. Dieser Fehler, der abhéngig vom Spurengas und der betrach-
teten Bande ist, liegt fiir die meisten Gase bei 5 %, nur fir HNO3 betrigt er 15 %. Die
Unsicherheiten in der Spektroskopie, die aus fehlerbehafteten Labormessungen abgelitet
sind, fithren zu einem systematischen Fehler, der bei der Fehleranalyse getrennt von den
iibrigen Fehlern betrachtet wird.

6.3.3 Glattungsfehler

Zur Beschreibung der rdumlichen Auflésung verwendet man die Auflosungsmatrix A:
J— 71 —
A = (K'S;'K + °B"B) K'S 'K (6.17)
Erfolgt keine Regularisierung, ist A gleich der Einheitsmatrix E.
Kennt man die typische Variabilitdt eines Profils (klimatologische Kovarianzmatrix

Sz kiimat.), kann mit Hilfe von A der Glattungsfehler abgeschitzt werden:

Sglatt = (A - E) Sx,klimat. (A - E>T (618)
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Wird nicht regularisiert, ist Sgq offensichtlich Null.

6.3 Fehleranalyse

Tabelle 6.5 zeigt den Fehler in den Sdulengehalten der einzelnen Spurengase durch den

Einfluss der Gléattung.

Fehler (Stratosphére)

Spurengas | Fehler (gesamt)
O3 1,5 %
HCI 1,1 %
HF 1,8 %
N,O 0,3 %
CH,4 0,2 %

1.9 %
1.3 %
1,7 %
14 %
1.3 %

Tabelle 6.5: Fehler in den S&dulengehalten der einzelnen Spurengase durch Fehler in der

Glattung (Schneider et al., 2004)
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6 Auswertemethodik der bodengebundenen solaren Absorptionsmessungen
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In Kiruna und Izana werden Sdulengehalte und Konzentrationen von vielen verschiedenen
Spurengasen gemessen, u. a. HoO, O3, HNO3, CIONO,, N,O, CHy, COF5, NOy, NO, CO,
Cl0, HCI und HF.

Einige der oben genannten Spurengase sind fiir die ENVISAT-Validierung wichtig. Dafiir
werden das ganze Jahr iiber an beiden Stationen Messungen durchgefiithrt. In Kiruna
finden zusétzlich intensive Messkampagnen des IMK (jedes Jahr von Januar bis Mérz)
statt. Diese Messkampagnen finden im Winter dort statt, da Kiruna dann zum Teil unter
dem arktischen Polarwirbel liegt und so die Chloraktivierung und der Ozonabbau gut
beobachtet werden kénnen, wie in Kapitel 2.4 beschrieben.

Als Kriterium fiir den Polarwirbel wird die isentrope potentielle Vorticity (IPV) verwen-
det. Diese ist ein Maf fiir die Stirke und Ausdehnung des Polarwirbels und hat die
Dimension Km?/kgs. Ist der Wert in einer Hohe von etwa 20 km (475 K) grofier als
36 Km?/kgs, gilt dies als Maf fiir den Polarwirbel. Zur weiteren Beschreibung der Vorti-
city siehe z. B. Etling (2002) oder Pichler (1997).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Messungen von Kiruna ausgewertet. Auswertungen
der Messungen in Izana sind bei Schneider (2002) zu finden. Die Daten von Izana, die fiir
den Vergleich mit den ENVISAT-Daten in Kapitel 9 verwendet wurden, wurden mit der
gleichen Methodik gewonnen.

Die Séulengehalte bzw. Profile wurden mit Hilfe der Auswertesoftware PROFFIT 9.1
bestimmt. Mit dieser Software, die auf einem PC lduft, konnten die gemessenen Spektren
erstmals direkt nach der Messung bzw. nach Vorhandensein der bendtigten Temperatur-
und Druckprofile am Ort ausgewertet werden. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in
den Abbildungen 7.3 bis 7.10 dargestellt. Die Fehlerbalken in den Abbildungen zeigen
den Rauschfehler. Systematische Fehler sind nicht enthalten.

In diesem Kapitel werden sehr viele Daten gezeigt, die in Kiruna gemessen wurden. Auf
der Grundlage dieser Daten konnen Zeitreihen gebildet werden und im Rahmen des NDSC
Trends verschiedener Gase abgeleitet werden. Diese vielen Daten bilden aber auch die
Grundlage fiir die Validierung der ENVISAT-Daten. Es wird gezeigt, dass die Prozesse im
arktischen Polarwirbel sogar vom Boden aus beobachtet werden kénnen, was ein Grund
fiir die Auswahl dieser Station fiir die Validierung ist.

45



7 Messergebnisse

7.1 Saulengehalte

7.1.1 O;

O3 wird in zwei spektralen Fenstern simultan ausgewertet, und zwar von 782,56 cm™! bis
782,86 cm ™! und von 788,85 cm ™! bis 789,37 cm™! (Abbildungen 7.1 und 7.2). In diesen
Bereichen gibt es nur schwache Signaturen von den Storgasen HoO und COs.

- 5_-
c 1.50x10
S ]
5 1.25x10°
% 1.00x10° 1

4
E 7.50x10*1 _
(0] 4| i
% 5.00x10 _ Messung _
S — Rechnung
o 4 ]
< 2.50x10°1 Residuum * 10 _
& 0.00- i

T T T T T T T T T T T T
782.60 782.65 782.70 782.75 782.80 782.85
Wellenzahl [cm™]

Abb. 7.1: Spektrum von O3 am Beispiel einer Messung vom 5.2.03. Dargestellt ist das erste
Auswertefenster. Das gemessene Spektrum ist durch die schwarze Kurve dargestellt,
das angepasste synthetische Spektrum durch die rote Kurve und das Residuum, das
zur Verdeutlichung mit zehn multipliziert wurde, durch die griine Kurve. Die Ogs-
Signaturen liegen bei 782,653 cm ™' und 782,772 cm™!.

In Abbildung 7.3 ist der Sdulengehalt von Og fiir den Zeitraum von Januar 2001 bis Juli
2003 dargestellt. Die dargestellten Fehlerbalken, die den Rauschfehler zeigen, sind sehr
klein. Deutlich ist der Jahresgang mit hohem Werten im Winter und niedrigen Werten
im Sommer zu erkennen. Im Winter betriigt der Sdulengehalt bis zu 1,6 -10¥ cm™2, im
Sommer nur ca. 6 - 9 -10'% cm 2.
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Abb. 7.2: Spektrum von O3 am Beispiel einer Messung vom 5.2.03. Dargestellt ist das zweite
Auswertefenster. Das gemessene Spektrum ist durch die schwarze Kurve dargestellt,
das angepasste synthetische Spektrum durch die rote Kurve und das Residuum, das
zur Verdeutlichung mit zehn multipliziert wurde, durch die griine Kurve.
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Abb. 7.3: Os-Sdulengehalte mit Fehlerbalken von Januar 2001 bis Juli 2003 in Kiruna
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7.1.2 HCI, CIONO; und CIO

Die fiir die Ozonchemie relevanten Gase sind HCI, CIONO, und CIO.

Im Fall von HCI werden gleichzeitig zwei spektrale Auswertefenster beriicksichtigt. Das
eine liegt bei 2775,96 cm™! bis 2776,84 cm ™! und das andere zwischen 2925,76 cm~! und
2926,04 cm ™! (Abbildung 7.4). Im ersten Fenster, in dem O3 das dominierende Storgas
ist, ist die HCl-Signatur schwécher als im zweiten. Es wird jedoch herangezogen, weil das
erste Fenster im Wesentlichen durch eine CH,-Flanke gestort wird, welche zu Problemen
bei der Anpassung fiihrt.

Das Auswertefenster von CIONO, liegt zwischen 779,9 cm ™! und 780,66 cm™! (Abbildung
7.5). Neben HyO, HNO3 und CyHs treten vor allem CO, und Oy als Storgase auf.

Die Signaturen von ClO sind so schwach, dass sie sich kaum aus dem Rauschen der Mes-
sung hervorheben. Deshalb werden vier Auswertefenster fiir die Auswertung verwendet,
in denen sich eine ClO-Signatur befindet: 829,2 cm™! bis 829,3 cm™?, 830,56 cm ™! bis
830,66 cm~!, 831,91 cm~! bis 832,01 cm~! und 833,25 cm™! bis 833,35 cm™!. Das vierte
Fenster ist in Abbildung 7.6 dargestellt.

Abbildung 7.7 zeigt die fiir den Ozonabbau relevanten Gase: die Chlorreservoirgase
CIONO; und HCI, sowie C1O. CIONO;, hat im Februar und Mérz seinen grofiten Saulen-
gehalt mit Werten von etwa 4 - 10° cm~2. HCI hingegen erreicht seinen maximalen Wert
im Sdulengehalt etwa im April, also etwas spéter als CIONO,. Wie schon in Kapitel
2.4 beschrieben, konnen sich beim Auflésen der PSCs die Reservoirgase wieder zuriick-
bilden. Dabei ist wichtig, dass die HCI-Riickbildung wesentlich langsamer ablduft als die
CIONO,-Entstehung, so dass es zu Anfang des Friihlings zu einem CIONO,-Uberschuss
im Vergleich zu HCI kommt. Bei den Saulengehalten von ClO sind die sehr groflen Feh-
lerbalken zu beachten, die nur den Einfluss des Rauschens beinhalten. Von Oktober 2001
bis Februar 2002 sind geringe Séulengehalte von etwa 1 - 10'® cm =2 vorhanden. Im Januar
und Februar 2001 sind schon hohere Werte von etwa 3 - 10'® cm ™2 zu beobachten, woraus
man schliefen kann, das hier Chloraktivierung stattgefunden hat. Und auch im Winter
2002/2003 fand schon frith Chloraktivierung statt. So sind sowohl im Oktober 2002 als
auch im Januar 2010 hohe Werte von etwa 3 - 10® cm™2 erkennbar. Die hohen Werte
in den Sommermonaten sowohl 2001 als auch 2002 zeigen, dass ClO im Sommer nicht
auswertbar ist, sondern nur im Winter bei Chloraktivierung. Ab Sommer 2002 ist die
Streuung viel grofler als in der Zeit davor. Die Werte streuen zum Teil sehr stark mit bis
zu 7 - 10" cm =2 bzw. -3 - 10! em ™2, aber auch die 1o-Fehlerbalken sind an diesen Tagen
sehr grof}. Die zum Teil unrealistischen hohen Werte im ClO-S&ulengehalt sind noch zu
untersuchen.
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Abb. 7.4: Spektrum von HCI am Beispiel einer Messung vom 5.2.03. Dargestellt sind beide
Auswertefenster. Das gemessene Spektrum ist durch die schwarze Kurve dargestellt,
das angepasste synthetische Spektrum durch die rote Kurve und das Residuum, das
zur Verdeutlichung mit zehn multipliziert wurde, durch die griine Kurve. Die HCI-
Signaturen liegen bei 2775,761 cm™! (MW A) und 2925,897 cm~! (MW B).
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Abb. 7.5: Spektrum von CIONO, am Beispiel einer Messung vom 5.2.03. Dargestellt sind das

gemessene Spektrum (schwarz), das angepasste synthetische Spektrum (rot) und
das Residuum (griin), das zur Verdeutlichung mit zehn multipliziert wurde. Die
CIONO,-Signatur liegt bei 780,220 cm ™.
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Abb. 7.6: Spektrum von ClO am Beispiel einer Messung vom 5.2.03. Dargestellt sind das

20

gemessene Spektrum (schwarz), das angepasste synthetische Spektrum (rot) und
das Residuum (griin), das zur Verdeutlichung mit zehn multipliziert wurde. Die
ClO-Signatur liegt bei 833,297 cm~!.
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Abb. 7.7: CIONO;- (rote Dreiecke), HCI- (griine Dreiecke) und ClO-Sdulengehalte (schwarze
Kreise) mit Fehlerbalken von Januar 2001 bis Juli 2003 in Kiruna
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7.1.3 NQO und CH4

Die Signaturen von N,O und CHy sind unmittelbar benachbart. Die Auswertung von
CH, erfolgt im Auswertefenster von 1202,4 cm™! bis 1202,8 cm™' (Abbildung 7.8). N,O
wird gleichzeitig in zwei spektralen Auswertefenstern berechnet: von 1200,1 cm™! bis
1200,4 cm™! und von 1201,88 cm™! bis 1202,16 cm™! (Abbildung 7.9).
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Abb. 7.8: Spektrum von CHy am Beispiel einer Messung vom 5.2.03. Dargestellt sind das
gemessene Spektrum (schwarz), das angepasste synthetische Spektrum (rot) und
das Residuum (griin), das zur Verdeutlichung mit zehn multipliziert wurde.

Abbildung 7.10 und 7.11 zeigen die Sdulengehalte der langlebigen Spurengase NoO und
CH,. Beide Gase zeigen keine grolen Schwankungen und keinen ausgeprigten Jahresgang.
CH,4 hat etwa einen Wert von 3,5 bis 3,6 - 10 cm~2 und N,O von 5,9 bis 6,15 - 10*® cm 2.
Auffallig sind bei beiden die hohen Werte im Januar 2001, sowie die niedrigen Werte im
Mérz 2002.
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Abb. 7.9: Spektrum von NoO am Beispiel einer Messung vom 5.2.03. Dargestellt sind beide
Auswertefenster. Das gemessene Spektrum ist durch die schwarze Kurve dargestellt,
das angepasste synthetische Spektrum durch die rote Kurve und das Residuum, das
zur Verdeutlichung mit zehn multipliziert wurde, durch die griine Kurve.
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Abb. 7.10: CHy4-Sdulengehalte mit Fehlerbalken von Januar 2001 bis Juli 2003 in Kiruna
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Abb. 7.11: NoO-Siulengehalte mit Fehlerbalken von Januar 2001 bis Juli 2003 in Kiruna
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7.2 Vertikalprofile

7.2 Vertikalprofile

Die folgenden Abbildungen zeigen die aus den Messungen berechneten Vertikalprofile
einiger Spurengase.

7.2.1 N-2O

N5 O ist ein troposphérisches Gas und besitzt damit am Boden hohe Mischungsverhalt-
nisse, die oberhalb der Troposphére allméhlich abnehmen. Am oberen Rand der Modell-
atmosphire wird das Profil deshalb auf den Wert 9 - 1075 ppmv eingestellt, wobei die
Regularisierung gegen die Nullsteigung erfolgt. Das Profil wird auf einer logarithmischen
Skala invertiert, da ansonsten aufgrund des schnellen Riickgangs des Mischungsverhéltnis-
ses oberhalb von 20 km negative Werte auftreten kénnen, deren Beitrag zur Gesamtséule
nicht zu vernachléssigen ist. Abbildung 7.12 zeigt ein Beispiel eines NoO-Profils vom
5.2.03. Abbildung 7.13 zeigt die Hohenauflésung von N,O. In der Abbildung sind einige
Spalten der Auflosungsmatrix (engl.: Averaging Kernel Matrix) aufgetragen. Es kénnen
etwa drei unabhéngige Hohenschichten aufgelost werden.
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Abb. 7.12: NyO-Profil am Beispiel einer Messung vom 5.2.03. Dargestellt ist das Startprofil
(schwarz) und das Ergebnisprofil (rot) mit dem Fehlerbalken, der den Einfluss des
Rauschens auf das regularisierte Profil kennzeichnet.

In den Abbildungen 7.14 bis 7.16 sind die Volumenmischungsverhéltnisse von NoO in
den Wintern 2001 bis 2003 dargestellt. Die grauen Fldchen zeigen Tage, an denen keine
bodengebundenen Messungen durchgefiihrt werden konnten.
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Abb. 7.13: Hohenauflosung von NoO. Dargestellt sind einige Spalten der Auflésungsmatrix.
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Abb. 7.14: NyO-Profile im Winter 2001 in Kiruna

In Abbildung 7.14 ist bis Tag 35 (Anfang Februar 2001) das Absinken von Luft im Po-
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7.2 Vertikalprofile

larwirbel erkennbar. Zwischen Tag 40 und 42 sind unterhalb von 15 km aufsteigende,
oberhalb von 15 km Hohe absinkende Luftmassen zu beobachten. Aulerhalb des Wirbels
(etwa ab Tag 45, Mitte Februar 2001) sind Luftmassen aus mittleren Breiten erkennbar.
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Abb. 7.15: NyO-Profile im Winter 2001/2002 in Kiruna

Fiir den Winter 2001/2002 ist das Volumenmischungsverhéltnis von NoO in Abbildung
7.15 dargestellt. Ab Tag 315 bis 320 (Mitte November) sind aufsteigende Luftmassen
zu erkennen. Oberhalb von 15 km Hohe ist um Tag 25 bis 30 (Ende Januar 2002) das
Aufsteigen von Luft aus dem Polarwirbel erkennbar, wihrend unterhalb absinkende Luft-
massen zu beobachten sind. Etwa ab Tag 80 (Mitte bis Ende Mérz 2002) stammt die Luft
aus mittleren Breiten.

Im Winter 2002/2003 ist das Volumenmischungsverhéltnis von NyO sehr variabel (Abbil-
dung 7.16). So ist teilweise zwischen 10 km und 15 km ein geringeres Volumenmischungs-
verhéltnis erkennbar als dariiber. Im Frithwinter sind etwa zwischen Tag 290 und 300
(Ende Oktober 2002) schon absinkende Luftmassen erkennbar. Dies ist auf einen sehr
frithen Polarwirbel in diesem Winter zuriickzufithren (Larsen et al., 2003; Tilmes et al.,
2003). Anfang bis Mitte Februar 2003 (Tag 34 bis 45) und Mérz 2003 (Tag 60 bis 83)
sind aufsteigende Luftmassen zu beobachten. Zwischen Tag 20 und 30 (Ende Januar
2003) sind in 22 km Hohe sehr hohe Werte bis zu 0,35 ppmv erkennbar. Dies ist sehr
ungewoOhnlich, da N,O ein troposphérisches Gas ist. Danach scheinen die Luftmassen aus
mittleren Breiten zu stammen. Insgesamt war der Winter 2002,/2003 schon frith sehr kalt,
so dass es schon im Dezember PSCs gab (Larsen et al., 2003; Tilmes et al., 2003).
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Abb. 7.16: N2O-Profile im Winter 2002/2003 in Kiruna
7.2.2 HCI

Die Profilinversion von HCI erfolgt auf einer logarithmischen Skala. Der Bodenwert des
Profils wird dabei auf dem Wert 9,1 - 10~% ppmv festgehalten. Es wird gegen die Steigung
regularisiert, d. h. das Profil wird geglittet (Abbildung 7.17). Bei den Auflosungsmatrizen
kann man drei unabhéngige Hohenschichten erkennen (Abbildung 7.18).

Bei HCI (Abbildung 7.19) ist das gleiche Absinken zu beobachten wie bei NoO. Zusétzlich
ist zwischen Tag 45 und Tag 50 (Mitte Februar 2001) oberhalb von etwa 23 km ein sehr
grofles Volumenmischungsverhéltnis mit Werten iiber 4 ppbv zu erkennen. Nach Tag 50
haben die gemessenen Luftmassen nicht mehr arktischen Ursprung, sondern stammen aus
mittleren Breiten.

Bei HCI (Abbildung 7.20) ist schon Ende Oktober 2001 (Tag 290) in etwa 15 km Hohe
Absinken erkennbar, oberhalb von 25 km dagegen aufsteigende Luftmassen. Ab Tag 303
bis 305 (Anfang November 2001) sind oberhalb von 20 km aufsteigende Luftmassen zu
erkennen. 2002 ist Mitte bis Ende Februar (Tag 45 - 50) unterhalb von etwa 20 km Hohe
Absinken zu sehen. Nach Tag 80 (Mitte Mérz 2002) stammt die Luft der gemessenen
Profile aus mittleren Breiten.

Im Winter 2002/2003 ist das Volumenmischungsverhéltnis von HCI &hnlich wie bei NoO
sehr variabel (Abbildung 7.21). Im Frithwinter sind um den Tag 290 (Ende Oktober
2002) in etwa 15 km Hohe absinkende Luftmassen erkennbar. Ab Tag 22 bis Tag 65
(Mitte Januar bis Anfang Mérz 2003) ist in 15 km Aufsteigen, in 25 km bis 30 km dagegen
Absinken zu erkennen. Ab Tag 75 bis Tag 90 (Mitte bis Ende Mérz 2003) ist es umgekehrt:
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7.2 Vertikalprofile
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Abb. 7.17: HCI-Profil am Beispiel einer Messung vom 5.2.03. Dargestellt ist das Startprofil
(schwarz) und das Ergebnisprofil (rot) mit dem Fehlerbalken, der den Einfluss des
Rauschens auf das regularisierte Profil kennzeichnet.
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Abb. 7.18: Hohenauflosung von HCI. Dargestellt sind einige Spalten der Auflésungsmatrix.
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Abb. 7.19: HCI-Profile im Winter 2001 in Kiruna
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Abb. 7.20: HCI-Profile im Winter 2001/2002 in Kiruna

in unteren Hohe sinkt die Luft ab, wahrend sie in oberen Hohen aufsteigt. Danach stammt
die Luft aus mittleren Breiten. Im Frithwinter sind wie auch Ende 2001 hohere Werte
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Abb. 7.21: HCI-Profile im Winter 2002/2003 in Kiruna

vorhanden als Anfang des Jahres. Insgesamt ist das Volumenmischungsverhéltnis 2003
aber geringer als in den beiden Wintern zuvor.

7.2.3 O3

O3 wird auf einer logarithmischen Skala ausgewertet, damit besonders unterhalb von
10 km keine negativen Volumenmischungsverhéltnisse auftreten konnen. Um den Riick-
gang des Mischungsverhiltnisses oberhalb von 35 km realistisch darzustellen, wurde gegen
die Steigung eines klimatologischen Profils regularisiert (Abbildung 7.22). Abbildung 7.23
zeigt die Hohenauflosung von O3. Es konnen etwa vier unabhéngige Hohenschichten auf-
gelost werden.

In Abbildung 7.24 werden Ozonprofile von Januar bis Mérz 2001 bis in 35 km Hohe gezeigt.
Auflerhalb des Polarwirbels, etwa ab Tag 45 (Mitte Februar 2001) sieht man oberhalb von
20 km Hohe Luft aus mittleren Breiten. Auch das hohe Volumenmischungsverhéltnis an
Tag 39 (8.2.2001) mit mehr als 7 ppmv ist auf Luft aus mittleren Breiten zuriickzufiihren.

Abbildung 7.25 zeigt Ozonprofile von Oktober 2001 bis April 2002 bis in 35 km Hohe.
Anfang November 2001 (Tag 300 bis 305) ist oberhalb von 30 km Hohe ein Maximum mit
Werten von 5 - 6 ppmv. Zu Beginn des Jahres 2002 ist oberhalb von 30 km Hohe eine
Zunahme von 4 - 5 ppmv auf mehr als 8 ppmv Ende Méarz zu beobachten.

Abbildung 7.26 stellt Ozonprofile von Oktober 2002 bis April 2003 dar. Im Frithwinter
sind nur geringe Volumenmischungsverhéltnisse mit maximalen Werten von 5 - 6 ppmv
erkennbar. Dabei ist um Tag 20 bis 25 (Ende Januar 2003) in 30 bis 35 km Hohe eine
starke Abnahme bis Mitte Mérz 2003 (Tag 85) von knapp 10 ppmv auf 5 - 6 ppmv zu
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Abb. 7.22: O3-Profil am Beispiel einer Messung vom 5.2.03. Dargestellt ist das Startprofil
(schwarz) und das Ergebnisprofil (rot) mit dem Fehlerbalken, der den Einfluss des
Rauschens auf das regularisierte Profil kennzeichnet.

erkennen. Diese starke Abnahme koénnte durch Einmischen von mesosphérischer Luft
zustande gekommen sein. Die Werte des Volumenmischungsverhéltnisses steigen erst
Ende Mérz / Anfang April 2003 nach dem Auflésen des Polarwirbels wieder auf Werte
von etwa 8 - 9 ppmv an.

62



7.2 Vertikalprofile

50 T T T T T
—1km

40 —— 14 km |
—— 24 km
——30km 1

30+ 40 km A

Héhe [km]
S

005 000 005 010 015 020 025
Reaktion

Abb. 7.23: Hohenauflosung von Os. Dargestellt sind einige Spalten der Auflésungsmatrix.
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Abb. 7.24: Os-Profile im Winter 2001 in Kiruna
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Abb. 7.25: Os-Profile im Winter 2001/2002 in Kiruna
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Abb. 7.26: Os-Profile im Winter 2002/2003 in Kiruna
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7.2 Vertikalprofile

7.2.4 HNO;

Die Auswertung von HNOj erfolgt in den beiden spektralen Auswertefenstern von
868,3 cm ! bis 869,59 cm~! und von 872,8 cm~! bis 874,0 cm~!. Der Einfluss der Storga-
se HyO, CO5 und OCS in diesen Bereichen ist gering. Die Profilinversion ist nur einge-
schrinkt moglich, da die spektroskopische Beschreibung der HNOs-Signaturen breit ist.
Die Inversion erfolgt normalerweise auf logarithmischer Skala gegen die Nullsteigung. Da
in diesem Fall das Maximum relativ spitz ist, erfolgte spéater die Inversion auf linearer
Skala. Fiir die Validierung der ENVISAT-Daten wurde die Inversion auf linearer Skala
verwendet. Die hier gezeigten Zeitreihen der Profile wurden allerdings noch auf logarith-
mischer Skala invertiert. Ein Vergleich dieser beiden Inversionsergebnisse zeigt Abbildung
7.27. Das Profil wird fiir die Inversion am Boden (3,8:107 ppmv) und am oberen Rand
der Modellatmosphire (4,1:107? ppmv) festgehalten. Dabei sind drei Hoéhenschichten
auflosbar (Abbildung 7.28).
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Abb. 7.27: HNOs-Profil am Beispiel einer Messung vom 5.2.03. Dargestellt ist das Startprofil
(schwarz), das Ergebnisprofil der logarithmischen Inversion (rot) und das Ergeb-
nisprofil der linearen Inversion (griin) jeweils mit Fehlerbalken, die den Einfluss des
Rauschens auf das regularisierte Profil kennzeichnen.

Abbildung 7.29 zeigt Ende Januar 2001 (Tag 25 bis 30) abgesunkene Luftmassen von
HNOj3. Generell ist ein Absinken bis etwa Tag 50 (Mitte Februar 2001) zu beobachten,
das von Luftmassen aus mittleren Breiten unterbrochen wird.

In Abbildung 7.30 sind im Oktober 2001 (Tag 290 bis 295) in etwa 23 km Hohe die héchs-
ten Volumenmischungsverhéltnisse des gesamten Winters mit Werten von bis zu 16 ppbv
zu erkennen. Danach sinkt das Mischungsverhéltnis auf Werte von 10 - 12 ppbv Anfang
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Abb. 7.28: Hohenauflosung von HNOg3. Dargestellt sind einige Spalten der Auflésungsmatrix.
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Abb. 7.29: HNO3-Profile im Winter 2001 in Kiruna
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Abb. 7.30: HNOj3-Profile im Winter 2001/2002 in Kiruna
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Abb. 7.31: HNO3-Profile im Winter 2002/2003 in Kiruna
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2002. Um Tag 45 - 50 (Ende Februar 2002) sind absinkende Luftmassen erkennbar. Zu
Beginn des Friihlings ist eine durch Photolyse bedingte Abnahme des Volumenmischungs-
verhéltnisses feststellbar. Allerdings sind keine Anzeichen von Denitrifizierung erkennbar.

In Abbildung 7.31 ist im Gegensatz zum Winter 2001,/2002 kein deutliches Absinken der
Luftmassen ersichtlich. Doch auch hier ist wihrend des Winters eine Abnahme des Volu-
menmischungsverhéltnisses feststellbar. So sinkt es von mehr als 16 ppbv im Frithwinter
in etwa 23 km Hohe auf 10 bis 12 ppbv im April 2003.
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8 Vergleiche mit verschiedenen
Messungen

Vor der Validierung der Satellitendaten wurden die bodengebundenen Messungen mit an-
deren Messungen verglichen, welche eine bessere Hohenauflosung besitzen. Das Hauptpro-
blem bei der Validierung von ENVISAT-Daten neben der zeitlichen und raumlichen Koin-
zidenz ist die unterschiedliche Hohenauflosung der Profile sowie die stiarkere Abhéngigkeit
von der a priori Information fiir die aus Bodenmessungen gewonnenen Profile. Es wurden
Spurengasprofile aus den FTIR-Messungen mit Ozonsondenaufstiegen, mit Ballondaten,
mit einem Millimeterwellenradiometer und mit synthetisch erzeugten Profilen verglichen.

8.1 Vergleich mit Ozonsonden

Zur Uberpriifung und Verbesserung der bodengebundenen Messungen wurden unsere
Ozonprofile zunéchst mit in-situ-Daten von Ozonsonden verglichen. Fiir diesen Vergleich
wurden Ozonsondenaufstiege von der ESRANGE, die etwa 30 km von Kiruna entfernt
ist, verwendet. Im Winter 1999,/2000 gab es sechs Koinzidenzen fiir FTIR- und Ozonson-
denmessungen, also an sechs Tagen gab es sowohl bodengebundene als auch Ozonsonden-
messungen. Zwei davon sind als Beispiele in den folgenden Abbildungen dargestellt.

Da die Hohenauflosung der FTIR-Messungen mit etwa 8 bis 10 km sehr viel schlechter als
die der in situ-Messungen mit etwa 150 m ist, wurde fiir den Profilvergleich die Hohen-
auflosung der Ozonsondenprofile vermindert, damit sie mit den FTIR-Profilen verglichen
werden konnen. Dafiir wurden synthetische Spektren, die auf den Ozonsonden-Profilen
basieren, fiir jeden Tag, an dem sowohl Ozonsonden- als auch FTIR-Messungen vorliegen,
berechnet. Es wurde also eine Vorwértsrechnung mit den Sondenprofilen als Eingangs-
groe durchgefiihrt und diese synthetischen Spektren mit der gleichen Inversionsmethode,
die bei der normalen Auswertung der gemessenen Spektren verwendet wird, ausgewer-
tet. Damit gehen die gleichen Randbedingungen wie bei den FTIR-Messungen ein und es
ergibt sich die gleiche Hohenauflosung. Dies ist die einfachste Moglichkeit der Glattung
ohne explizite Kenntnis der Auflosungsmatrix.

Die Ozonsonden sind nur in der Lage, bis zu einer Hohe von etwa 30 km zu messen. Fiir
die Vorwirtsrechnung wurden oberhalb von den Original-Sondenprofilen die Profile aus
den bodengebundenen Messungen erginzt.

Die Abweichung zwischen den Profilen wurde berechnet. Dabei ergaben sich Unterschiede
am Boden von mehr als 10 %, die mit zunehmender Hohe abnahmen.

In Abbildung 8.1 ist die gute Ubereinstimmung zu dem auf die gleiche Hohenauflésung
wie das FTIR-Profil reduzierten Sondenprofil erkennbar. So wird z.B. die Form des
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Abb. 8.1: Vergleich von bodengebundenen Messungen in Kiruna mit Messungen von Ozonson-
den aus ESRANGE vom 28.01.2000
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Abb. 8.2: Vergleich von bodengebundenen Messungen in Kiruna mit Messungen von Ozonson-
den aus ESRANGE vom 09.02.2000
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8.1 Vergleich mit Ozonsonden

Profils von der FTIR-Messung gut wiedergegeben. Im rechten Teil der Abbildung sind
die Unterschiede zwischen FTIR- und gegliattetem Profil abgebildet. Dabei stellen die
gepunkteten Linien die 1o-Rausch-Fehlerbalken der bodengebundenen Messung dar. Bei
den Vergleichen wurden nur die Rauschfehler beriicksichtigt, weil sich die {ibrigen Fehler
auf beide Auswertungen gleich auswirken und sich somit herauskiirzen.

Abbildung 8.2 zeigt ein Beispiel mit kleinrdumigen Strukturen in etwa 15 km Hohe, die
geglattet werden.

Die Differenzen der sechs koinzidenten Messtage sind in den Abbildungen 8.3 dargestellt.
Der linke Teil der Abbildung zeigt die Abweichung in ppmv, der rechte Teil die Abwei-
chung in Prozent. Dabei ist die durchgezogene Linie der Mittelwert der Abweichungen
und die Balken stellen die Standardabweichung dar. Es wird deutlich, dass die prozen-
tuale Abweichung in unteren Hohenbereichen relativ grof§ ist. Dies ist sowohl auf das
geringe Volumenmischungsverhéltnis in diesen Schichten zuriickzufiihren, aber auch auf
die geringe Sensitivitit, da Auswertefenster fiir die stratosphérische Inversion verwendet
wurden. Abgesehen von diesem niedrigen Hohenbereich liegen die grofiten Abweichungen
in etwa 13 km Hohe und betragen 20 %. Unterhalb von 10 km existieren systematische
Abweichungen. Oberhalb hingegen liegen die Unterschiede innerhalb der Fehlerbalken.

Die Unterschiede in diesen niedrigen Hohen konnen durch die Auswertefenster, die fiir die
stratosphérische Arbeit ausgewéhlt wurden, entstehen.
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Abb. 8.3: Abweichungen der FTIR-Messungen zu allen sechs koinzidenten Ozonsonden-
Messungen fiir Kiruna im Winter 1999/2000

Fiir Izana wurden von Matthias Schneider weitere Vergleiche mit Messungen von Ozon-
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8 Vergleiche mit verschiedenen Messungen

sonden durchgefiithrt. Dabei gab es 55 koinzidente Messungen zwischen Mérz 1999 und
Dezember 2002 aus regelméfligen Ozonsondenaufstiegen, die einmal pro Woche in Santa
Cruz de Tenerife gestartet werden. Diese zeigen bis etwa 20 km keine groffen Unterschiede
zu den FTIR-Messungen, zwischen 25 km und 30 km sind die Unterschiede mit etwa 10 %
am groBten. Diese Vergleiche findet man in Schneider et al. (2003).

Auch bei MIPAS-ENVISAT (Kapitel 9.2.2) sind die Abweichungen in etwa 25 km Hohe
am groBten (sieche Abbildungen 9.24, 9.26 und 9.28 auf den Seiten 106, 108 und 110).

8.2 Vergleich mit MIPAS-B2 Ballonmessungen

Als weiteren Vergleich von zwei Messinstrumenten mit unterschiedlicher Hohenauflésung
wurde ein Vergleich mit Ballondaten von MIPAS-B2 vorgenommen. Dabei wurden die
Séaulengehalte und Profile der Gase N,O, CHy, NOy und CIONO, verglichen. Dies war
insofern von besonderem Interesse, da die ballongetragenen Messungen der Messgeometrie
von den zu erwartenden Datenprodukten von MIPAS-ENVISAT am néchsten kommen.
AufBlerdem misst MIPAS-B2 genau wie ENVISAT die Emission in Horizontsondierung
(Oeclhaf et al., 2001).

Da die Hohenauflosung der beiden Messmethoden unterschiedlich ist, wurde die identi-
sche Methode wie bei dem Vergleich mit den Ozonsondendaten angewendet. Die vertikal
hochaufgelosten Ballonprofile wurden als Eingabe fiir Vorwértsrechnungen verwendet. Die
daraus berechneten synthetischen Spektren wurden dann mit der gleichen Inversionsme-
thode, die bei der normalen Auswertung verwendet wird, ausgewertet. Damit gehen die
gleichen Randbedingungen wie bei den FTIR-Messungen ein und es ergibt sich die gleiche
Hohenauflésung.

Die vier koinzidenten Messungen sind detailliert in Anhang A aufgelistet. Die Koinziden-
zen der verschiedenen Fliige decken verschiedene atmosphérische Situationen ab.

Die Ubereinstimmungen zwischen den Messungen, die in Abbildung 8.4 bis Abbildung
8.9 dargestellt sind, sind gut. Die Abweichungen kénnen z.B. durch die unterschiedli-
chen Messzeiten oder auch durch die verschiedenen Beobachtungsorte zustande kommen.
So ist vor allem die zeitliche Ubereinstimmung nicht sehr gut, da die FTIR-Messungen
tagsiiber gemacht wurden, da hierfiir die Sonne benétigt wird, die ballongetragenen Mes-
sungen fanden dagegen nachts statt (siehe Tabelle A.1 im Anhang). Die Unterschiede
kénnen aber auch durch die unterschiedliche Ableitung der Profile kommen. Bei den bo-
dengebundenen Messungen stammen die Profile, wie in vorherigen Kapiteln beschrieben,
aus der Linienform, die ballongetragenen Messungen leiten die Profile aus den verschiede-
nen Tangentenhthen der Horizontsondierung ab (Friedl-Vallon et al., 1992; Oelhaf et al.,
1992). Auch durch verschiedene Blickrichtungen kénnen Unterschiede in den Profilen
resultieren.

Zu beachten ist, dass bei den Bodenmessungen die Fehlerbalken den Einfluss des Rau-
schens auf das regularisierte Profil enthalten, wohingegen bei den Ballonmessungen die
Fehlerbalken zusétzlich zu dem Rauschfehler den Temperaturfehler sowie den Fehler in
der Ungenauigkeit der Tangentenhohe enthalten.
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Abb. 8.5:

8.2 Vergleich mit MIPAS-B2 Ballonmessungen
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8 Vergleiche mit verschiedenen Messungen

In den Abbildungen 8.4 und 8.5 sind zwei extreme Beispiele fiir das langlebige NoO dar-
gestellt: Am 22.3.1995 ist das grofite Absinken, das MIPAS-B2 jemals beobachtet hat,
dargestellt. In Abbildung 8.5 dagegen sind unterschiedliche Luftmassen unterhalb und
oberhalb von 20 km Hohe zu erkennen. Die FTIR-Messungen beschreiben die erwartete
Steilheit der Profile relativ gut, allerdings existieren oberhalb von 20 km Héhe nicht genug
Informationen, um das Profil ausreichend gut berechnen zu kénnen (Oelhaf et al., 2001).

Das stratosphérische Reservoirgas HNOj ist in den Abbildungen 8.6 und 8.7 dargestellt.
Im Februar 1995 (Abbildung 8.6) ist in den Ballonmessungen Denitrifizierung erkennbar,
also die irreversible Entfernung von Stickstoff aus der Stratosphére durch Sedimentation,
wie in Kapitel 2.4 beschrieben. Solche strukturierten Profile kénnen aus den bodenge-
bundenen Messungen wegen der schlechten vertikalen Auflésung nicht abgeleitet werden,
jedoch sind die Strukturen ansatzweise zu erkennen, was am breiten Plateau im HNO;-
Profil ersichtlich ist. Am 27.1.1999 (Abbildung 8.7) wurden typische Profile von HNOj3
ohne Denitrifizierung gemessen. Fiir diesen Zeitpunkt lassen sich die breiten stratosphéri-
schen Maxima auch mit den bodengebundenen Messungen gut erfassen. In den Abwei-
chungen im rechten Teil von Abbildung 8.7 ist ein Schwingen zu erkennen: zwischen 15
und 20 km Hohe ist das FTIR-Profil grofler als das Ballonprofil, zwischen 25 und 30 km
dagegen kleiner. Dies ist evtl. auf eine systematische Hohenverschiebung von etwa 1 bis
1,5 km zuriickzufiithren. Insgesamt kann bei HNOj festgestellt werden, dass die Profile
der Volumenmischungsverhiltnisse aus den bodengebundenen Beobachtungen mit der ho-
hen spektralen Auflosung und dem niedrigen Rauschen geeignet sind, um den vertikalen
Gradienten in der untersten Stratosphére und die Hohe des Maximums gut zu bestimmen.

Fiir CIONO; stehen neue druckabhéngige spektroskopische Daten von Birk und Wagner
zur Verfiigung (Birk und Wagner, 2000), die sogar vom Boden aus einige Informationen
iitber die Hohenverteilung von CIONO, erlauben. Da diese spektroskopischen Daten auch
bei den ballongetragenen Messungen verwendet wurden, ist die Spektroskopie der bo-
dengebundenen Daten und der Ballondaten vertréglich. Mit Hilfe dieser Spektroskopie
kénnen zwei unabhéngige Hohenschichten fiir CIONO, abgeleitet werden. Im Vergleich
der beiden Messungen fallt auf, dass die Ballonprofile deutlich groflere Werte haben als
die bodengebundenen.
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Abb. 8.6:

Hohe [km]

Abb. 8.7:

8.2 Vergleich mit MIPAS-B2 Ballonmessungen
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Abb. 8.8: Vergleiche von bodengebundenen Messungen mit ballongetragenen Messungen von
CIONO; vom 11.02.1995
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Abb. 8.9: Vergleiche von bodengebundenen Messungen mit ballongetragenen Messungen von
CIONO; vom 27.01.1999
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8.3 Vergleich mit einem Millimeterwellenradiometer
8.3 Vergleich mit einem Millimeterwellenradiometer

Als weiterer Vergleich mit anderen Messinstrumenten dient der Vergleich mit einem Mil-
limeterwellenradiometer, das ebenfalls in Kiruna am IRF betrieben wird (Kopp, 2003).
Diese beiden Messgerite haben im Gegensatz zu den Vergleichen in den vorigen Kapiteln
eine dhnliche Hohenauflosung.

Abbildung 8.10 zeigt den Mittelwert und die Standardabweichung aus dem Vergleich von
14 koinzidenten O3-Messungen von FTIR und Millimeterwellenradiometer aus dem Winter
2002/2003. Generell zeigt sich iiber den kompletten Héhenbereich eine gute Ubereinstim-
mung zwischen den beiden Instrumenten. Die grofiten Abweichungen sind im unteren
Hohenbereich mit mehr als 10 % zu finden. Doch auch hier liegen die Unterschiede noch
innerhalb der Standardabweichung der 14 Koinzidenzen. Auch bei etwa 23 km liegen die
Unterschiede von etwa 8 % noch innerhalb der Fehlerbalken. Zwischen 28 und 42 km Hohe
stimmen die Messungen besonders gut iiberein. Dies ist der Hohenbereich, in dem das
Mikrowellenradiometer sehr sensitiv ist, deshalb kann man davon ausgehen, dass auch die
FTIR-Ergebnisse in diesem Bereich noch von guter Qualitit sind. N&here Informationen
iiber das Mikrowellenradiometer findet sich z. B. bei Kopp (2000).
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Abb. 8.10: Vergleich von Millimeterwellenradiometer und FTIR-Spektrometer
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8 Vergleiche mit verschiedenen Messungen

8.4 Vergleich von simulierten FTIR-Profilen mit
simulierten MIPAS-ENVISAT-Profilen

Des weiteren wurde ein Vergleich von Simulationsmessungen mit Testszenarien fiir
MIPAS-ENVISAT mit verschiedenen Hohenauflésungen durchgefithrt. Dafiir wurden
mit dem Strahlungsiibertragungsmodell KOPRA synthetische Spektren fiir Ozon fiir bo-
dengebundene Messungen erzeugt. Diese wurden mit synthetischen MIPAS-ENVISAT-
Spektren verglichen (Steck, 2002; Steck et al., 2002).

Fiir den Vergleich von zwei Fernerkundungsmessgeriaten wird das Verfahren von Rodgers
und Connor verwendet (Rodgers, 2000; Rodgers und Connor, 2003).

Fiir das Verfahren von Rodgers und Connor werden zur Charakterisierung der Messungen
von beiden Messinstrumenten folgende Profile und Matrizen bendtigt: Das invertierte
Profil Z mit der zugehorigen Kovarianzmatrix S,, die Auflésungsmatrizen A,, und das
a priori-Profil Z, sowie ¥, und die Kovarianzmatrix S. des ,,Vergleichs-Ensembles“. Dieses
,, Vergleichs-Ensemble“ wird durch eine Verteilung beschrieben, wobei Z. der Mittelwert
ist.

Die Anwendung auf simulierte Profile von FTIR-Messungen und MIPAS-ENVISAT-
Messungen erfolgt in vier Schritten:

1. Im 1. Schritt werden die Werte der beiden Messungen auf ein gemeinsames Héhengit-
ter interpoliert. Dieses Hohengitter kann von einer der beiden Messungen stammen
oder ein komplett neues sein. Auch die Kovarianzmatrizen, die ein Maf fiir die
Streuung sind, sowie die Auflésungsmatrizen, die die Hoheninformation enthalten,
miissen auf diese Hohengitter interpoliert werden.

2. AnschlieBend folgt der zweite Schritt, bei dem der Ubergang auf ein gemeinsames
a priori-Profil erfolgt. Die allgemeine Gleichung fiir das invertierte Profil ¥ lautet
(Rodgers, 2000; Rodgers und Connor, 2003):

8>

—F, = AT T+ & (8.1)

3. Im 3. Schritt werden die Differenzen der Profile und der dazugehorigen Kovarianz-
matrix der Profildifferenzen bestimmt.

4. Als Test, ob die Ergebnisse zusammenpassen, wird im letzten Schritt ein y2-Test
der Differenzen durchgefithrt. Werden zwei Fernerkundungsinstrumente verglichen,
so ist die y2-Verteilung:

X2 = (fl — .fg)T Sgl (l_"l — fg) (82)

Hier sind #; und Z5 die Mischungsprofile der beiden Instrumente als Funktion der
Hohe und Sa die berechnete erwartete Kovarianzmatrix.
Dabei ist die Erwartung fiir die Differenz im Rahmen des Messfehlers Null.
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8.4 Vergleich von simulierten FTIR-Profilen mit simulierten MIPAS-ENVISAT-Profilen

Ist der x2-Test nicht erfolgreich, d.h. ist x? groBer als die Anzahl der unabhiingigen Va-
riablen, also der Anzahl der Freiheitsgrade, verhalten sich die Messgerite unterschiedlich
oder die Koinzidenzen sind nicht perfekt. Die hier gezeigten theoretischen Beispiele sind
sehr gut gewihlt, da das gleiche Auswerteverfahren und sogar das gleiche a priori-Profil
verwendet wurde. Daher sind auch die Ergebnisse des y2-Test in den beiden Unterkapiteln
sehr gut.

Der Vergleich dieser verschiedenen Spektren ist im Hinblick auf die Validierung der
ENVISAT-Daten von besonderem Interesse, da diese synthetisch erzeugten Satelliten-
spektren ebenso wie spéter die real gemessenen Profile von ENVISAT im Vergleich mit
den bodengebundenen Messungen ein unterschiedliches Hohengitter mit einer unterschied-
lichen Hohenauflosung besitzen.

8.4.1 Szenario 1

Im ersten Test wurden mit dem Strahlungsiibertragungsmodell KOPRA 50 synthetische
Ozonspektren erzeugt. Dabei wurde nur das Rauschen auf den Spektren jedesmal neu
yausgewiirfelt*.

Fiir den Vergleich wurde wie bei dem Ozonsonden- und Ballonvergleich zunéchst eine
Vorwiértsrechnung durchgefiihrt. Diese Berechnungen wurden bei einem mittleren Son-
nenwinkel durchgefithrt. Es wurde nur Ozon (ohne weitere Storgase) invertiert. An-
schlieBend wurde auf Grundlage dieser synthetischen Spektren eine Inversionsrechnung
durchgefiihrt. Fiir den Vergleich wurde der Hohenbereich zwischen 12 und 40 km verwen-
det.

Stimmen die Ergebnisse gut iiberein, sollte der y?-Test eine Kurve ergeben, die bei etwa
13, also der Anzahl der Freiheitsgrade, ihr Maximum besitzt, wie in Kapitel 4.3.2 auf
Seite 21 beschrieben ist. Dies ist der Fall, wie in Abbildung 8.11 zu sehen ist.

8.4.2 Szenario 2

Die 100 synthetischen Profile, die im zweiten Szenario berechnet wurden, wurden genauso
erzeugt wie beim ersten Test, nur wurde diesmal bei der Vorwértsrechnung jedesmal das
Startprofil gedindert, so dass 100 unterschiedliche Profile berechnet wurden. Die Vorwéarts-
rechnung und die Inversionsrechnung wurden dann wie gehabt durchgefiihrt.

Auch bei diesem Szenario sollte der y2-Test eine Kurve ergeben, bei der dieses Mal das
Maximum wie in Kapitel 4.3.2 beschrieben ebenfalls bei etwa 13 liegen sollte. Abbildung
8.12 zeigt, dass dies auch in diesem Szenario der Fall ist, der x2-Test also erfolgreich ist
und die synthetischen Profile sehr gut zusammen passen, wie es auch zu erwarten war.
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8 Vergleiche mit verschiedenen Messungen

Anzahl der Laeufe = 50, Freiheitsgrade = 13
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Abb. 8.11: y%-Verteilung des Vergleichs mit 50 synthetischen Spektren (Steck et al., 2002)

Anzahl der Laeufe = 100, Freiheitsgrade =13
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Abb. 8.12: x2-Verteilung des Vergleichs mit 100 synthetischen Spektren (Steck et al., 2002)
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9 Vergleiche mit ENVISAT-Daten

0.1 Koinzidenzkriterien

In dieser Arbeit wurden zwei Koinzidenzkriterien beriicksichtigt: zeitliche und réumliche
Koinzidenz.

Fiir die zeitliche Koinzidenz wurden sowohl fiir die Messungen aus Kiruna als auch fiir
diejenigen aus Izana ENVISAT-Messungen, die jeweils 12 Stunden vor und nach den Mes-
sungen am gleichen Tag an den oben genannten Orten durchgefiithrt wurden, betrachtet.

Als Koinzidenzkriterium fiir réumliche Ubereinstimmung wurde von der ESA ein Gebiet
mit einem Radius von 1000 km um den Messort empfohlen. Fiir die SCIAMACHY-
Messungen wurde dieser 1000 km Umkreis aufgrund der Pixelgréfle von bis zu 960 km
so vorgegeben. Da dies zum Teil ein sehr grofler Umkreis ist und damit die gemessenen
Luftmassen nicht unbedingt {ibereinstimmen miissen, sollte fiir die MIPAS-Messungen ein
Umbkreis von 500 km um den Messort als Koinzidenzkriterium verwendet werden. Aus
den Tabellen B.1 bis B.3 im Anhang ist ersichtlich, dass dies die Anzahl der Koinzidenzen
stark verringert.

In den Tabellen B.1 bis B.3 im Anhang sind alle Messtage fiir Kiruna und fiir Izana auf-
gelistet. Es ist leicht zu erkennen, dass vor allem in Izana nicht fiir alle Messtage mogliche
Koinzidenzen vorhanden sind. Allgemein gibt es fiir Kiruna mehr ENVISAT-Daten als
fiir Izafia, da ENVISAT ein polarumlaufender Satellit ist und somit die Uberdeckung im
Polargebiet besser ist.

Insbesondere fiir 2002 wurden von der ESA urspriinglich nur sehr wenige Orbits bereit-
gestellt. Fiir Kiruna liegen nur an fiinf Tagen bzw. sieben Orbits im Jahr 2002 Daten
von der ESA vor, fiir [zana sogar nur an zwei Tagen bzw. Orbits. Inzwischen wurden die
Daten von 2002 reprozessiert, so dass auch hier mehr Koinzidenzen existieren.

Anzahl Messtage | Anzahl Koinzidenzen
in 500 km Umkreis

Kiruna 2002 50 5)
Izana 2002 61 2
Kiruna 2003 48 23
Izana 2003 65 11

Tabelle 9.1: Anzahl der Messtage und der Koinzidenzen in 500 km Umkreis um die entspre-
chenden Messorte
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9 Vergleiche mit ENVISAT-Daten

Tabelle 9.1 zeigt die Anzahl der Messtage 2002 und 2003 im Verhéltnis zur Anzahl der
koinzidenten Messungen fiir Kiruna und Izana. Dies zeigt, dass in 2003 deutlich mehr
Koinzidenzen zur Verfiigung stehen. Auch hier wird deutlich, dass besonders fiir 2002 das
Verhéltnis sehr schlecht ist.

Wie schon in Kapitel 5 beschrieben, gab es Probleme bei der Datenbereitstellung von
Seiten der ESA. Vor allem fiir das Jahr 2002 gab es nur wenige ENVISAT-Daten. Unter
anderem deswegen hat die ESA diese Daten reprozessiert und im Mérz 2004 bzw. April
2004 bereitgestellt. Diese neu prozessierten Daten werden allerdings in dieser Arbeit nicht
diskutiert.
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9.2 Ergebnisse fiir MIPAS

9.2 Ergebnisse fiir MIPAS

In die im Folgenden gezeigten Vergleiche mit den MIPAS-Ergebnissen gingen verschiedene
Versionen der prozessierten Daten ein: Bis 13.11 2002 galt Version 4.53. Vom 13.11.2002
bis Mitte Marz gibt es die Version 4.55 und die MIPAS Daten ab Mitte Mérz bis Ende
Juni wurden mit Version 4.57 erstellt. Vergleiche mit den reprozessierten Daten von 2002
mit der Versionsnummer 4.61 werden in dieser Arbeit nicht gezeigt.

9.2.1 Vergleiche mit MIPAS-Saulengehalten
9.2.1.1 O

In diesem Kapitel sind die Ozonséulen in Kiruna und in Izana dargestellt. Dabei wur-
den die stratosphérischen Sdulengehalte verglichen, da der unterste Tangentenpunkt von
MIPAS im Standardmodus in etwa 11 km bis 13 km Hohe lag.

Kiruna

Abbildung 9.1 zeigt alle Ergebnisse von Kiruna, sowohl innerhalb als auch auflerhalb des
Polarwirbels. Dabei stellen die schwarzen Quadrate die Os-Séulengehalte der bodenge-
bundenen Messung dar, die roten Kreise die Werte, die von der ESA bestimmt wurden und
die griinen und die blauen Dreiecke die Sdulengehalte, die aus den auf die Hohenauflosung
der bodengebundenen Messung reduzierten Profile berechnet wurden. (Dieses Verfahren
wurde in Kapitel 8.1 beim Vergleich mit Messungen von Ozonsonden beschrieben.)

Die griinen Dreiecke zeigen diejenigen Séulengehalte, welche mit dem Druck als Hohen-
angabe geglédttet wurden, die blauen diejenigen, die mit der von der ESA angegebenen
Hohe geglattet wurden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Profile der ESA zunéichst
mit Hilfe der angegebenen Hohe geglattet. Aufgrund einer falschen Berechnung der Hohe
von Seiten der ESA entstand jedoch ein Fehler in der Hohenzuordnung, wodurch auch
die aus den gegliatteten Profilen abgeleiteten Sdulengehalte falsch waren. Diese falsche
Hohenzuordnung trat schon 2002 auf, wie spéiter im Kapitel 9.2.2 beim Vergleich mit
den MIPAS-Profilen gezeigt wird. Der Hohenfehler von 2002 wurde von der ESA am
13.11.2002 korrigiert.

Die Saulengehalte, die aus Profilen abgeleitet wurden, bei denen die von der ESA ange-
gebene Hohe verwendet wurde, wurden fiir oberhalb von 12,4 km berechnet. Fiir die aus
Profilen mit dem Druck als Hohenangabe abgeleiteten Saulengehalten wurde untersucht,
in welcher Hohe dieser Druck in den bodengebundenen Messungen liegt und ab dieser
Hohe wurde dann der Sdulengehalt berechnet.

In Abbildung 9.1 ist auffallig, dass die Sdulengehalte der mit der Hohe gegliatteten Profile
deutlich von den Original-MIPAS-Séulengehalten abweichen. Die Unterschiede betragen
teilweise mehr als 30 %. AuBerdem féllt auf, dass diese geglitteten Saulengehalte kleiner
sind als die der bodengebundenen Messungen, die der ESA allerdings grofier.

Aufgrund dieser grofien Unterschiede zwischen den Sdulengehalten der gegliatteten Profile
und den von der ESA berechneten wurden die MIPAS-Profile erneut auf die Hohen-
auflosung der bodengebundenen Messung reduziert, diesmal mit dem Druck als Verti-
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Abb. 9.1: Stratosphérische Ogz-Saulengehalte mit 1o-Rausch-Fehlerbalken von FTIR (schwarze
Quadrate), Original-MIPAS (rote Kreise), dem gegen den Druck geglitteten MIPAS-
Profil (griine Dreiecke) und dem gegen die Hohe gegliatteten MIPAS-Profil (blaue
Dreiecke) iiber Kiruna. Im unteren Teil der Abbildung sind die Abweichungen zu
den bodengebundenen Messungen in % dargestellt.

kalkoordinate. Diese in Abbildung 9.1 als griine Dreiecke dargestellten Sadulengehalte
stimmen viel besser mit denen der ESA iiberein.

Insgesamt schwanken die Unterschiede zwischen den Sdulengehalten bis auf wenige Aus-
nahmen um etwa + 10 %. Die Abweichungen, die in Tabelle 9.2 aufgelistet sind, betragen
fiir alle Messungen in Kiruna fiir die Original-MIPAS-Messungen -5,8 % =+ 8,5 % und fiir
Sdulengehalte aus den mit dem Druck geglitteten Profilen -0,5 % 4= 4,8 %. Im Vergleich
dazu sind die Abweichungen fiir die Sdulengehalte aus den Profilen, die mit der Hohe
gegliattet wurden, 9,6 % £ 6,5 %.

Fiir weitere Vergleiche, z. B. bei der Untersuchung der Unterschiede innerhalb und aufler-
halb des Polarwirbels, werden die Original-MIPAS-Saulengehalte sowie diejenigen Séulen-
gehalte verwendet, bei denen zur Gléattung der Profile der Druck als Hohenkoordinate
verwendet wurde.

In Abbildung 9.2 ist die Abhéngigkeit der stratosphérischen Os-Séulengehalte der FTIR-
und der MIPAS-Messungen als Funktion des Unterschieds der geographischen Lénge ab-
gebildet. Die geographische Breite ist immer fast identisch: Fiir die siidliche Messung
betréigt die mittlere geographische Breite (in etwa 20 km Hohe) 65,70°N bis 65,72°N.
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Abb. 9.2: Betrag der Differenzen der stratosphérischen Os-Sdulengehalte von den Original-
MIPAS-Daten (rote Kreise) und den gegen den Druck geglétteten MIPAS-Profilen
(griine Dreiecke) iiber Kiruna in Abhéngigkeit von der geographischen Lénge.

Die nordliche Messung liegt fiir eine mittlere Héhe zwischen 70,49°N und 70,55°N (Kiru-
na liegt bei 67,84°N und 20,41°E). Beim Vergleich der Sdulengehalte wurden dabei die
siidlichen Messungen verwendet, da das FTIR-Spektrometer ebenfalls nach Siiden misst.

Abbildung 9.2 zeigt keine grofle Abweichung in Abhéngigkeit des Messortes. Die Abwei-
chungen sind nicht grofer, wenn die Messorte der bodengebundenen Messungen und der
MIPAS-Messung weit auseinander liegen bzw. sie sind nicht am kleinsten, wenn es prak-
tisch keine rdumliche Abweichung gibt. Auffallig ist die groie Streuung fiir die Messungen,
die nah an Kiruna lagen

In Abbildung 9.3 ist das Verhiltnis der Messungen von der ESA und des bodengebundenen
FTIR-Spektrometers dargestellt. Dabei sind die Daten innerhalb des Polarwirbels griin
dargestellt, aulerhalb rot. Zusétzlich ist die 1:1-Gerade eingezeichnet, auf der idealerweise
alle Daten liegen wiirden. Deutlich erkennbar ist, dass einige Werte zwar auf dieser
Geraden liegen, die meisten jedoch unterhalb von ihr, d.h. die FTIR-Werte sind gréfer
als die von MIPAS.

Der am weitesten von dieser Geraden entfernte Punkt ist der 28.03.2003. An diesem Tag
lag der Messpunkt von MIPAS nur etwa 245 km von Kiruna entfernt und auch die zeitliche
Abweichung betrug nur 50 Minuten, so dass sich wieder, wie in Abbildung 9.2, zeigt, dass
keine grofle Abhéangigkeit vom Messort feststellbar ist.

Tabelle 9.2 zeigt zusammengefasst die Mittelwerte und Standardabweichungen der Séulen-
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Abb. 9.3: Verhiltnis zwischen den stratosphérischen O3-Saulengehalten aus FTIR-Messungen
und den Original-MIPAS-Daten iiber Kiruna innerhalb (griin) und auerhalb (rot)
des Polarwirbels.

gehalte der verschiedenen Gase. Dabei bezeichnet Kiruna (g) alle Sdulengehalte fiir Kiru-
na, Kiruna (i) bzw. Kiruna (a) diejenigen fiir innerhalb bzw. aulerhalb des Polarwirbels.
Auftillig sind die groen Unterschiede zwischen den gegen die Hohe und gegen den Druck
gegldtteten Werte und insgesamt die sehr grofien Abweichungen von NoO und CH, zwi-
schen den Original-MIPAS-Messungen und den bodengebundenen FTIR-Messungen.
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Ort Gas Original MIPAS MIPAS geglittet (Druck) | MIPAS geglittet (Hohe)
Mittelwert | Standard- | Mittelwert | Standard- | Mittelwert | Standard-
abweichung abweichung abweichung
Kiruna (g) O3 -5,8 +8,5 -0,5 +4.8 9,6 +6,5
Kiruna (i) -5,9 +5.8 -2.4 +24 6,9 +6,4
Kiruna (a) -5,8 +9.,7 0,2 +54 11,0 +6,3
Izaiia 4.4 46,3 1,6 +3.8 12,6 49,1
Kiruna (g) | HNOg3 -14.9 +27,5 -0,8 +6,1 5,1 +17.5
Kiruna (i) 225 +41,2 -1,0 46,2 2.7 +26,1
Kiruna (a) -11,0 +17,2 -0,7 +6,2 9,0 +9.8
Izaiia 5.5 +18,6 1.4 +10,0 9,5 +12,0
Kiruna (g) | N20 -63,6 +40,7 - - - -
Kiruna (g) | CHy -85,7 +44,2 - - - -
Tabelle 9.2: Mittlere Abweichung und Standardabweichung der stratosphérischen FTIR-

Saulengehalte im Vergleich mit den MIPAS-S&ulengehalten fiir Kiruna gesamt
(g), innerhalb des Polarwirbels (i), auflerhalb des Polarwirbels (a) und fiir Izana.
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Innerhalb des Polarwirbels

Abbildung 9.4 zeigt den Vergleich der Ozon-Saulengehalte aus bodengebundenen Mes-
sungen und aus Original-MIPAS-Messungen. Zusétzlich dazu ist der Sdulengehalt einge-
zeichnet, bei dem die Satellitenmessung mit dem Druck auf die vertikale Auflésung der

FTIR-Messung reduziert wurde.
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Abb. 9.4: Stratosphirische O3-Sidulengehalte mit 1o-Rausch-Fehlerbalken von FTIR, (schwarze
Quadrate), Original-MIPAS (rote Kreise) und dem gegen den Druck geglétteten
MIPAS-Profil (griine Dreiecke) iiber Kiruna innerhalb des Polarwirbels. Im unteren
Teil der Abbildung sind die Abweichungen zu den bodengebundenen Messungen in

% dargestellt.

Die Ubereinstimmung der Werte ist relativ gut und die Abweichung liegt bei etwa 5 %
bis 7 %. Dabei sind die MIPAS-Saulengehalte bis auf eine Ausnahme am 7.2.2003 grofier

als die der bodengebundenen Messungen.

Dass die Abweichungen gering sind, sieht man auch in Tabelle 9.2: Sie betragen fiir die
Saulengehalte aus dem gegldtteten Profil -2,4 % + 2,4 % und fiir die ESA-Messungen

-59 % + 5.8 %.
Auftillig ist, dass die Ergebnisse der ESA-Messungen, die aus Version 4.55 stammen, zu
Beginn des Jahres (bis etwa Tag 40, 9. Februar), als die Hohenkorrektur vom 13.11.2002

noch relativ neu war, besser mit den FTIR-Messungen iibereinstimmen als die Messungen,
die spater gemacht wurden. Dies zeigt sich fast noch deutlicher in Abbildung 9.1.
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Auflerhalb des Polarwirbels

9.2 Ergebnisse fiir MIPAS

Die stratosphérischen Sdulengehalte mit 1o0-Rausch-Fehlerbalken auflerhalb des Polarwir-

bels sind in Abbildung 9.5 dargestellt.
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Abb. 9.5: Stratosphirische O3-Sdulengehalte mit 10-Rausch-Fehlerbalken von FTIR (schwarze
Quadrate), Original-MIPAS (rote Kreise) und dem gegen den Druck gegléitteten
MIPAS-Profil (griine Dreiecke) iiber Kiruna aulerhalb des Polarwirbels. Im unteren
Teil der Abbildung sind die Abweichungen zu den bodengebundenen Messungen in

% dargestellt.

Bei den auflerhalb des Polarwirbels gemessenen Saulengehalten aus Kiruna sind die Un-
terschiede etwas grofier als innerhalb des Polarwirbels, was sich vor allem in der gréfie-

ren Standardabweichung zeigt:

Der Mittelwert betrégt hier fiir die Original-MIPAS-

Messungen -5,8 % mit einer Standardabweichung von £9,7 %, fiir die geglitteten Sdulen-
gehalte 0,2 % + 5,4 % (Tabelle 9.2). Der Mittelwert der Abweichungen der Original-
MIPAS-Messungen ist etwa gleich grof§ wie innerhalb des Polarwirbels, allerdings ist au-

Berhalb die Standardabweichung viel gréfer.

Die in der Hohenauflésung angepassten Saulengehalte und die ESA-MIPAS-Messungen
sind zum Teil grofer, zum Teil kleiner als die FTIR-Messungen.
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9 Vergleiche mit ENVISAT-Daten

Izana

Abbildung 9.6 zeigt die stratosphérischen Sdulengehalte von Ozon von FTIR, MIPAS und
MIPAS in FTIR-Auflésung, einmal mit der Hohe gegléttet, einmal mit dem Druck, sowie
die prozentualen Unterschiede fiir Izana.
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Abb. 9.6: Stratosphérische O3-Sdulengehalte mit 1o-Rausch-Fehlerbalken von FTIR (schwarze
Quadrate), Original-MIPAS (rote Kreise), dem gegen den Druck geglitteten MIPAS-
Profil (griine Dreiecke) und dem gegen die Hohe geglétteten MIPAS-Profil (blaue
Dreiecke) iiber Izana. Im unteren Teil der Abbildung sind die Abweichungen zu den
bodengebundenen Messungen in % dargestellt.

Hier zeigt sich wieder deutlich der Fehler in den Saulengehalten, der durch die falsche
Hohenzuordnung zustande kam: Die Unterschiede betragen etwa 30 % bis 40 % zwischen
den Original-MIPAS-Séulengehalten und den mit der falschen Hohenzuordnung berech-
neten.

Die Abweichungen im Siulengehalt der mit dem Druck als Hohenkoordinate geglitteten
Profilen liegen im Bereich von etwa £5 %, was man auch in Tabelle 9.2 sieht: Die Abwei-
chungen betragen im Mittel fiir die ESA-Messungen -4,4 % + 6,3 % bzw. fiir die an die
Hohenauflosung angepassten Saulengehalte -1,6 % + 3,8 %.

Abbildung 9.7 zeigt die Abweichungen der stratosphérischen Osz-Saulengehalte der FTIR-
und der MIPAS-Messungen als Funktion des Unterschieds der geographischen Lénge.
Auch fiir Izana ist die geographische Breite jeweils fast identisch: siidliche Messungen
werden bei einer mittleren geographischen Breite von 26,78°N bis 26,80°N durchgefiihrt,
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9.2 Ergebnisse fiir MIPAS
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Abb. 9.7: Betrag der Differenzen der stratosphérischen Os-Sdulengehalte von den Original-
MIPAS-Daten (rote Kreise) und den gegen den Druck geglétteten MIPAS-Profilen
(griine Dreiecke) iiber Izafia in Abhéngigkeit von der geographischen Linge.

nordliche zwischen 31,56°N und 31,58°N (Izana liegt bei 28,29°N und 16,49°W). Wie fiir
die Kiruna-Messungen wurden fiir den Vergleich der Sdulengehalte die siidlichen ESA-
Messungen betrachtet (Tabelle B.3 im Anhang).

Fiir die Daten aus Izana scheint die Abhéngigkeit vom Messort etwas grofler zu sein als
fiir Kiruna. So ist die Abweichung fiir Messorte, die 1° bis 2° von Iza na entfernt liegen
am kleinsten.

In Abbildung 9.8 ist das Verhéltnis der Messungen von der ESA und des bodengebundenen
FTIR-Spektrometers dargestellt.

Auch hier gibt es viele Abweichungen von der Geraden, auf der idealerweise die Daten
liegen wiirden. Die Abweichungen sind am 4.5.03 am gréfiten. An diesem Tag waren die
Messorte nur knapp 175 km voneinander entfernt, aber der Unterschied in der Messzeit
betrug 4 Stunden 51 Minuten (sieche Tabelle B.3 im Anhang).
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9 Vergleiche mit ENVISAT-Daten

4803

MIPAS
T

Abb. 9.8: Verhiltnis zwischen den stratosphérischen O3-Saulengehalten aus FTIR-Messungen
und den Original-MIPAS-Daten iiber Izana.

9.2.1.2 HNO;

Wie in Kapitel 7.2 beschrieben, erfolgt die Inversion der HNOj3-Profile normalerweise auf
logarithmischer Skala mit Regularisierung gegen die Nullsteigung. Fiir den Vergleich mit
den ENVISAT-Daten erfolgte die Inversion auf linearer Skala wegen des relativ spitzen
Maximums des HNO3-Profils (siche Abbildung 7.27 auf Seite 65).

Kiruna
Abbildung 9.9 zeigt die stratosphérischen Sdulengehalte von HNOs3.

Fiir HNOj gilt das Gleiche wie fiir O3. Beim Vergleich der Sdulengehalte, die aus den Pro-
filen abgeleitet wurden, welche mit der Hohe gegliattet wurden (blaue Dreiecke), fallt auf,
dass diese sehr unterschiedlich zu den Original-MIPAS-Saulengehalten sind. Deshalb sind
in Abbildung 9.9 wieder zusétzlich die Sédulengehalte eingezeichnet, die mit dem Druck als
Hohenkoordinate in der Auflésung reduziert wurden. Diese stimmen wie erwartet wieder
besser mit den ESA-Messungen iiberein, wenn auch nicht ganz so gut wie bei Os.

Insgesamt sind die Abweichungen fiir HNO3 grofler als fiir O3, was man mit Hilfe von
Tabelle 9.2 erkennen kann: Der Mittelwert der Abweichungen liegt fiir die ESA-Messungen
bei -14,9 % + 27,5 % und bei den Sdulengehalten, die aus den mit dem Druck gegliatteten
Profilen abgeleitet wurden, bei -0,8 % + 6,1 %.

Fiir die Berechnung der HNOs-Profile und -Séulengehalte werden bei der Auswertung
der FTIR- und der MIPAS-ESA-Messungen die spektroskopischen Daten der HITRAN
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9.2 Ergebnisse fiir MIPAS
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Abb. 9.9: Stratosphérische HNOjs-Sdulengehalte mit 1o-Rausch-Fehlerbalken von FTIR
(schwarze Quadrate), Original-MIPAS (rote Kreise), dem gegen den Druck geglitte-
ten MIPAS-Profil (griine Dreiecke) und dem gegen die Hohe geglitteten MIPAS-
Profil (blaue Dreiecke) iiber Kiruna. Im unteren Teil der Abbildung sind die Abwei-
chungen zu den bodengebundenen Messungen in % dargestellt.

2000 Datenbank genutzt. Allerdings wurden die Daten, welche die ESA verwendet, noch
skaliert.

Die genauere Diskussion wird anhand der Abbildungen 9.13 und 9.14, unterteilt nach
innerhalb und auflerhalb des Polarwirbels, durchgefiihrt.

Die Abhéngigkeit der stratosphérischen HNOj3-Saulengehalte der FTIR- und der MIPAS-
Messungen von der geographischen Lénge ist in Abbildung 9.10 dargestellt. Wie fiir die
0O3-Saulengehalte ist keine deutliche Abhéngigkeit vom Messort erkennbar.

In Abbildung 9.11 ist das Verhéltnis der Messungen von der ESA und des bodengebunde-
nen FTIR-Spektrometers dargestellt. Hier stimmen die Werte mit der Geraden, auf der
idealerweise alle Daten liegen wiirden, besser iiberein als fiir O3. Wieder ist der Wert fiir
den 28.3.03, bei dem der Messpunkt von MIPAS nur etwa 245 km von Kiruna entfernt war
und es auch nur ein geringer Zeitunterschied von 50 Minuten gab, am weitesten von dieser
Geraden entfernt, wie schon fiir O3. Zur Untersuchung, ob die Unterschiede an diesem
Tag durch noch vorhandene Reste des Polarwirbels kommen konnen, wurde die potenti-
elle Wirbelstérke auf dem 475 K-Niveau (etwa 20 km) iiber Kiruna am 28.3.03 betrachtet
(Abbildung 9.12). Man kann erkennen, dass kein Gradient vorhanden ist und dass sowohl
Kiruna als auch der MIPAS-Messort mit Werten zwischen 20 und 25 * 107¢ Km?/kgs
nicht innerhalb des Polarwirbels lagen.
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Abb. 9.10: Betrag der Differenzen der stratosphérischen HNOs-Sédulengehalte von den
Original-MIPAS-Daten (rote Kreise) und den gegen den Druck geglétteten MIPAS-
Profilen (griine Dreiecke) iiber Kiruna in Abhéngigkeit von der geographischen

Lénge.
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Abb. 9.11: Verhéltnis zwischen den HNOgs-Séulengehalten aus FTIR-Messungen und den
Original-MIPAS-Daten iiber Kiruna innerhalb (griin) und auflerhalb (rot) des Po-
larwirbels.
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Abb. 9.12: IPV iiber Kiruna am 28.3.03
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9 Vergleiche mit ENVISAT-Daten

Innerhalb des Polarwirbels

Abbildung 9.13 zeigt die Sdulengehalte von HNOj3 innerhalb des Polarwirbels.
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Abb. 9.13: Stratosphérische HNOjs-Sdulengehalte mit 1lo-Rausch-Fehlerbalken von FTIR
(schwarze Quadrate Original-MIPAS (rote Kreise) und dem gegen den Druck
geglédtteten MIPAS-Profil (griine Dreiecke) iiber Kiruna innerhalb des Polarwirbels.
Im unteren Teil der Abbildung sind die Abweichungen zu den bodengebundenen
Messungen in % dargestellt.

Die HNOjs-Séulengehalte stimmen vor allem fiir Ende Januar und Anfang Februar gut
iiberein. Spéter werden die Abweichungen grofler. Dies zeigt sich auch in den Mittelwerten
und der Standardabweichung in Tabelle 9.2. Der Mittelwert der Abweichungen liegt fiir
die ESA-Messungen bei -22,5 % =+ 41,2 % und bei den in der Hohenauflosung angepassten
Saulengehalten bei -1,0 % + 6,2 %.

Auffillig ist jedoch, wie gut die Sdulengehalte der mit dem Druck als Hohenkoordinate
geglitteten Profile mit denen der ESA iibereinstimmen. Fiir diese Sdulengehalte ist der
Unterschied zu den FTIR-Messungen viel kleiner als fiir die von der ESA bereitgestellten
Saulengehalten.
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9.2 Ergebnisse fiir MIPAS

Auflerhalb des Polarwirbels

Auflerhalb des Wirbels sind die Unterschiede in den HNOjs-Saulengehalten etwa gleich
grofl wie innerhalb, wie Abbildung 9.14 zeigt.
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Abb. 9.14: Stratosphérische HNOjs-Sdulengehalte mit 1lo-Rausch-Fehlerbalken von FTIR
(schwarze Quadrate), Original-MIPAS (rote Kreise) und dem gegen den Druck
gegliatteten MIPAS-Profil (griine Dreiecke) iiber Kiruna aufierhalb des Polarwirbels.
Im unteren Teil der Abbildung sind die Abweichungen zu den bodengebundenen
Messungen in % dargestellt.

Dass die Differenzen kleiner sind, zeigt sich auch bei der mittleren Abweichung, die laut
Tabelle 9.2 fiir die MIPAS-Werte bei -11,0 % 4+ 17,2 % und fiir die gegliatteten Sdulenge-
halte bei -0,7 % =+ 6,2 % liegt.
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9 Vergleiche mit ENVISAT-Daten

Izana

Fiir Izana sind die Ergebnisse dhnlich wie fiir Kiruna, wie Abbildung 9.15 zeigt.
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Abb. 9.15: Stratosphérische HNOjs-Sédulengehalte mit 1lo-Rausch-Fehlerbalken von FTIR
(schwarze Quadrate), Original-MIPAS (rote Kreise), dem gegen den Druck geglitte-
ten MIPAS-Profil (griine Dreiecke) und dem gegen die Hohe geglitteten MIPAS-
Profil (blaue Dreiecke) iiber Izana. Im unteren Teil der Abbildung sind die Abwei-
chungen zu den bodengebundenen Messungen in % dargestellt.

Die FTIR-Messungen haben wie in Kiruna groflere Werte als die MIPAS-Messungen,
wobei die Streuung fiir HNOj3 grofler ist als fiir O3. Die Abweichungen betragen im Mittel
-5,5 % £ 18,6 % fiir die Original-MIPAS-Daten und -1,4 % =+ 10,0 % fiir die geglitteten
Daten (Tabelle 9.2).

Abbildung 9.16 zeigt die Abweichungen der stratosphérischen HNO3-Séaulengehalte der
FTIR- und der MIPAS-Messungen als Funktion des Unterschieds der geographischen
Lange. Wie fiir die Os-Sédulengehalte ist nur eine kleine Abhéngigkeit vom Messort zu
erkennen. Die Abweichungen sind fiir die Daten, die etwa 1° von Iza na entfernt sind am
kleinsten.

In Abbildung 9.17 ist das Verhéltnis der Messungen von der ESA und des bodengebunde-
nen FTIR-Spektrometers dargestellt. Wieder gibt es Abweichungen zu der Geraden. Die
groffte Abweichung gibt es wie schon bei O3 am 4.5.03, mit einer zeitlichen Abweichung
von knapp 5 Stunden und einer raumlichen Differenz von etwa 175 km.
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Abb. 9.16: Betrag der Differenzen der stratosphérischen HNOj3-Sédulengehalte von dem
gegliatteten MIPAS-Profil (griine Dreiecke) und aus dem MIPAS-Profil (blaue Vier-
ecke) iiber Izana in Abhéngigkeit von der geographischen Linge.
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Abb. 9.17: Verhiltnis zwischen den HNOj3-Sidulengehalten aus FTIR-Messungen und den
Original-MIPAS-Daten iiber Izana.
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9 Vergleiche mit ENVISAT-Daten

9.2.1.3 N3O und CH,

Kiruna

Abbildung 9.18 zeigt die stratosphérischen NoO-Sédulengehalte iiber Kiruna, Abbildung
9.19 die stratosphérischen CH4-Séulengehalte.
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Abb. 9.18: Stratosphirische NoO-Sdulengehalte mit lo-Rausch-Fehlerbalken oberhalb von
12,4 km Hohe von FTIR (schwarze Quadrate)und MIPAS (rote Kreise) iiber Kiru-
na.

Bei N,O und CH4 wurden die Profile von MIPAS nicht gegléttet, da, wie in Kapitel 9.2.2
beschrieben, die Abweichungen der Profile zu deutlich sind.

Tabelle 9.2 zeigt die mittleren Abweichungen und die Standardabweichung fiir jedes Gas.
Hier zeigt sich deutlich, dass die Abweichungen fiir NoO und CHy mit -63,6 % + 40,7 %
bzw. -85,7 % =+ 44,2 % sehr grof sind.

Insgesamt muss man zu NoO und CHy jedoch sagen, dass MIPAS 90 % des Saulengehalts
gar nicht sehen kann, da NoO und CH, troposphérische Gase sind. Aus diesem Grund ist
fiir diese beiden Gase auch der gemeinsame empfindliche Hohenbereich zu klein, so dass
ein Vergleich wenig Sinn macht.

100



9.2 Ergebnisse fiir MIPAS

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

S 1.01 CH,, Kiruna 1
* ® °
£ 084 e ° i
: [ ] .. o ° ..
« oo o o o
S 0.6 P L i
2 o o, °®
) ] m ©
S Se
s 04+ ® g n J; h n s ui® 7
7))

i [ ]
— 02- m m FTIR
e ® MIPAS
lﬂ__f 50 | | [ | | P RN B
S 50 &° .o °
c/) - -
E100] Vel o v o C P
§ - -
¢ 2001 ' _a® ' ' ' ' ' ]
T 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tag 2003

Abb. 9.19: Stratosphéirische CHy-Sdulengehalte mit 1o-Rausch-Fehlerbalken oberhalb von
12,4 km Hohe von FTIR (schwarze Quadrate)und MIPAS (rote Kreise) iiber Kiru-
na.
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9 Vergleiche mit ENVISAT-Daten

9.2.2 Vergleiche mit MIPAS-Profilen
9.2.2.1 Oy

Kiruna
2002

Zunéchst wird ein Vergleich mit Daten aus dem Jahr 2002 vorgestellt. Fiir diesen Zeit-
raum liegen zwei Datenauswertungen der MIPAS-Daten vor, die von unterschiedlichen
Prozessoren stammen: dem Prozessor der ESA und ein Prozessor, der am IMK entwi-
ckelt und betrieben wird (Nett et al., 1999; Ridolfi et al., 2000, 2001; Clarmann et al.,
2003a,b,c,f).
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Abb. 9.20: Beispiel eines Os-Vergleichs mit von der ESA und vom IMK prozessierten Daten
von MIPAS vom 23.9.02

Abbildung 9.20 zeigt ein Beispiel fiir ein O3-Profil vom 23.9.02. Die schwarze Kurve zeigt
die bodengebundene Messung. Die griine und die blaue durchgezogene Linie stellt die
an die FTIR-Auflosung angepassten MIPAS-ESA-Messungen zu unterschiedlichen Zeiten
sowie an unterschiedlichen Messorten dar. Die dazugehorigen gepunkteten griinen und
blauen Kurven sind die Original-MIPAS-Messungen, die von der ESA ausgewertet wurden.
In orange und pink sind die vom IMK ausgewerteten Profile der gleichen Orbits dargestellt,
gepunktet ist die Original-Auswertung, die durchgezogene Linie zeigt die in der Auflésung
angepasste Inversion. Die blaue und die pinkfarbene Kurve wurde siidlich von Kiruna
gemessen, die griine bzw. die orangefarbene nordlich.

Auf der rechten Seite ist die Abweichung zwischen den bodengebundenen und den MIPAS-
Profilen dargestellt. Die Farben sind jeweils die gleichen wie auf der linken Seite der
Abbildung. Zusétzlich ist noch der 1o-Rauschfehler von der FTIR-Messung als gepunktete
Linie eingezeichnet.
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9.2 Ergebnisse fiir MIPAS

An diesem Beispiel erkennt man, dass bei den ESA-Profilen die Hohe falsch berech-
net wurde: Es ist bemerkenswert, dass trotz der geringen Hohenauflosung des Fourier-
Spektrometers eine Verschiebung in der Hohe von etwa 1,5 km zu erkennen ist. Diese
Hohenverschiebung wurde nicht nur in den FTIR-Messungen, sondern auch von ande-
ren bodengebundenen Messungen (Ozonsonden, LIDAR, Mikrowellenradiometer) erkannt
(Blumenstock et al., 2003a; Clarmann et al., 2003f). Die ESA korrigierte diesen Fehler
ab dem 13.11.2002, d. h. alle Profile vor dem 13.11.2002 haben diesen Hohenfehler. Dies
ist u. a. ein Grund, warum die Daten von 2002 von der ESA reprozessiert wurden. Aber
auch nach dem 13.11.2002 trat, wie schon im vorigen Kapitel beschrieben, eine Héhen-
verschiebung auf, die durch den Vergleich mit den FTIR-Messungen beobachtet werden
konnte. Somit wurde fiir jeden Tag, an dem eine Koinzidenz mit MIPAS vorlag, ein Ver-
tikalprofil der ESA-Messung in der Hohenauflésung reduziert, wobei diesmal der Druck
als Hohenkoordinate verwendet wurde.

Es ist in dieser Abbildung aber auch ersichtlich, dass die vom IMK berechneten Profile
in den orangefarbenen und pinkfarbenen Kurven bis zu einer Héhe von 20 km bis 25 km
mit denen der bodengebundenen Messung etwa innerhalb der Fehlerbalken iibereinstim-
men. Oberhalb von 30 km werden die Abweichungen grofler. Vor allem fiir die nordliche
Messung (orangefarbene Kurve) ist die Abweichung mit mehr als 1 ppmv besonders gro8.

Fiir einen Vergleich ohne diesen Hohenfehler wurden die ESA-Profile in Abbildung 9.21
gegen den Druck aufgetragen. Es ist erkennbar, dass die Ubereinstimmung in diesem Fall
deutlich besser ist. Doch auch in diesem Fall stimmen die am IMK prozessierten Profile
besser mit den FTIR-Profilen iiberein als die von der ESA prozessierten.
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Abb. 9.21: Beispiel eines Os-Vergleichs mit von der ESA und vom IMK prozessierten Daten
von MIPAS vom 23.9.02 gegen den Druck aufgetragen
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9 Vergleiche mit ENVISAT-Daten

2003
Fiir 2003 liegen nur Profile vor, die vom ESA-Prozessor ausgewertet wurden.
Innerhalb des Polarwirbels

Abbildung 9.22 zeigt ein typisches O3-Profil von Kiruna innerhalb des Polarwirbels vom
5.2.2003.
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Abb. 9.22: Beispiel eines O3-Vergleichs innerhalb des Wirbels fiir Kiruna vom 5.2.2003, Orbit
4885

Die schwarze durchgezogene Kurven stellt die bodengebundene Messung des FTIR-
Spektrometers dar. Die griine gepunktete Kurve stammt von der Original-MIPAS-
Messung. Sie wurde um 8:50 Uhr siidlich von Kiruna gemessen (65,72°N). Das dazu-
gehorige, an die FTIR-Hohenauflosung angepasste Profil ist in der griinen durchgezogenen
Kurve dargestellt. Auf der rechten Seite der Abbildung ist die Abweichung des gegléitteten
Profils zu der FTIR-Messung dargestellt. Zusétzlich ist der 1o-Rauschfehler der FTIR-
Messung als gepunktete Linien eingetragen. Bei diesem Beispiel stimmen die Profile bis
in etwa 70 hPa (etwa 17 km Hohe) recht gut tiberein, zwischen etwa 70 hPa und 10 hPa
(etwa 17 km bis 29 km Hoéhe) sind die Mischungsverhéltnisse der MIPAS-Messungen zu
hoch, dariiber sind sie zu klein.

Abbildung 9.23 zeigt die potentielle Wirbelstirke auf dem 475 K-Niveau (etwa 20 km)
iber Kiruna am 5.2.03. Sowohl iiber Kiruna (67,84°N, 20,41°E), das als blaues Kreuz
dargestellt ist, als auch der Punkt, an dem MIPAS gemessen hat (rotes Kreuz, 65,72°N,
21,33°E) liegen bei Werten zwischen 45 und 50 * 107% Km?/kgs, also deutlich innerhalb
des Polarwirbels. Der rdumliche Abstand betragt 239 km, der zeitliche Unterschied 2
Stunden 35 Minuten.
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Abb. 9.24: Mittlere Abweichung und Standardabweichung des O3-Mischungsverhéltnisses zwi-
schen MIPAS-ENVISAT und bodengebundener FTIR-Messung in Kiruna innerhalb
des Polarwirbels in ppmv und in Prozent.

Innerhalb des Polarwirbels liegen fiir Kiruna im Jahr 2003 7 Koinzidenzen mit MIPAS-
Messungen vor. Die Abweichungen der Messungen sind in Abbildung 9.24 als Funktion
des Volumenmischungsverhaltnisses auf der linken Seite und rechts in Prozent dargestellt.
Dabei ist die durchgezogene Linie der Mittelwert der Abweichungen und die Fehlerbalken
stellen die Standardabweichung dar. Es sieht so aus, als wiirde das Profil schwingen,
wobei die Schwingung von unten nach oben stirker wird. Bis etwa 20 km Hohe stimmen
die Profile recht gut iiberein. Oberhalb davon werden die Abweichung gréfier und steigen
auf etwa 12 % bzw. 1 ppmv in etwa 33 km Hohe, wobei das FTIR-Profil hohere Werte
hat als das MIPAS-ESA-Profil.

In Abbildung 9.24 ist die Statistik als Funktion der Hohe aufgetragen. Die Profile, mit
denen diese Statistik gemacht wurde, sind aber alle mit dem Druck als Hohenkoordinate
geglattet worden.

Da in dem Hohenbereich oberhalb von 30 km die Auflosung des FTIR-Spektrometers
relativ schlecht ist, konnte man meinen, dass MIPAS das genauere Ergebnis liefert. Ein
Vergleich mit dem Millimeterwellenradiometer in Kapitel 8.3 zeigt jedoch, dass dessen
Messungen mit denen des FTIR-Spektrometers gerade in diesem Bereich, in dem das

Mikrowellenradiometer sehr sensitiv ist, sehr gut iibereinstimmen (Abbildung 8.10, Seite
7).

Bei Studien mit dem IMK-Prozessor, bei der nicht die von der ESA bestimmte instru-
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9.2 Ergebnisse fiir MIPAS

mentelle Linienform von MIPAS-ENVISAT verwendet wurde, wurde festgestellt, dass das
Maximum der Osz-Profile etwa 0,25 ppmv bis 0,5 ppmv grofler wird, wenn eine bessere
Beschreibung der instrumentellen Linienform verwendet wird (Milz, 2004). Beriicksichtigt
man dies, verbessert sich das Ergebnis in Abbildung 9.24 in etwa 30 km Hohe deutlich.
Das heifit, die fehlerhafte Berechnung der instrumentellen Linienform ist fiir einen Teil
des Fehlers verantwortlich. Zusétzlich wurde bei diesen Studien festgestellt, dass das
Maximum des Os-Profils nicht nur gréflere Werte hat, sondern dass es auch breiter ist,
wodurch sich der Sdulengehalt vergroflert. Beachtet man das im Vergleich der Sdulenge-
halte in Kapitel 9.2.1, werden auch dort die Unterschiede kleiner, da die Sdulengehalte
der ESA meist grofler als die der bodengebundenen Messungen waren. Diese neu prozes-
sierten Daten sollten in der Zukunft noch weiter untersucht werden, da die Ergebnisse
vielversprechend aussehen. Allerdings wurden nicht die in dieser Arbeit verwendeten Pro-
file reprozessiert, sondern andere Orbits. Doch liegt es nahe, dass man auch fiir Kiruna-
und Izana-Daten Riickschliisse ziehen kann.

AuBlerhalb des Polarwirbels

In Abbildung 9.25 ist ein typisches Os-Profil von Kiruna auflerhalb des Polarwirbels vom
27.3.2003 dargestellt.
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Abb. 9.25: Beispiel eines Os-Vergleichs auflerhalb des Wirbels fiir Kiruna vom 27.3.2003, Orbit
5601

Auf der rechten Seite der Abbildung sind die Abweichungen der gegléatteten Profile zu den
FTIR-Messungen zu sehen. Zusétzlich sind die 1o-Abweichungen als gepunktete Linien
eingetragen. Die MIPAS-Messungen in diesem Beispiel liegen fiir fast alle Hohenbereiche
innerhalb dieses Fehlerbalkens. Nur zwischen 20 hPa und 30 hPa (etwa 23 km bis 26 km
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9 Vergleiche mit ENVISAT-Daten

Hohe) hat das gegliattete MIPAS-ESA-Profil um etwa 0,4 ppmv hohere Werte als das
FTIR-Profil.
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Abb. 9.26: Mittlere Abweichung und Standardabweichung des O3-Mischungsverhéltnisses zwi-
schen MIPAS-ENVISAT und bodengebundener FTIR-Messung in Kiruna aufler-

halb des Polarwirbels in ppmv und in Prozent.

Abbildung 9.26 stellt die Abweichungen der Messungen fiir Kiruna auflerhalb des Polar-
wirbels dar. In diesem Fall liegen 22 Koinzidenzen vor.

Die grofiten Abweichungen fiir die Koinzidenzen auflerhalb des Polarwirbels liegen in etwa
25 km Hohe bei etwa 10 % bzw. 0,3 ppmv. Die Abweichungen zwischen 30 km und 35 km
sind mit etwa 10 % bzw. 0,5 ppmv nicht so grof3 wie innerhalb des Polarwirbels.

Izana
Abbildung 9.27 zeigt ein typisches O3-Profil von Izana.

Die Darstellung ist dhnlich wie in den Abbildungen 9.22 und 9.25. Griin ist wieder die
MIPAS-Messungen als Original (gepunktete Linie) und als geglittetes Profil (durchge-
zogene Linie). Die griine Messung wurde siidlich (bei 31,58°N) von Izana durchgefiihrt.
Rechts sind die Abweichungen des gegliatteten Profils zu der FTIR-Messung mit dem 1o-
Rausch-Fehlerbalken als gepunktete Linien zu sehen. Bis etwa 10 hPa (etwa 31 km Hohe)
stimmen die Profile innerhalb des lo-Fehlerbalkens gut iiberein. Oberhalb von 10 hPa
hat das MIPAS-ESA-Profil gréflere Werte als das bodengebundene Profil.
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Abb. 9.27: Beispiel eines O3-Vergleichs fiir Izania vom 8.3.2003, Orbit 5330

Nicht nur in dem Beispiel aus Abbildung 9.27 sind die Abweichungen oberhalb von etwa
30 km am grofiten, sondern auch im Mittel bei allen 27 Koinzidenzen des Jahres 2003
(Abbildung 9.28). Die Unterschiede liegen in 25 km Hohe bei nahezu 0,5 ppmv bzw. 8 %
und in 35 km Hohe bei 1,2 ppmv bzw. 17 %. Bis in ca. 32 km Hohe stimmen die Profile
innerhalb der Standardabweichung iiberein.

In niedrigen Hohen sind die Abweichungen geringer als in Kiruna, da in Izana ein ande-
res Startprofil als in Kiruna verwendet wird (Profil aus gemittelten Ozonsondenprofilen)
und da in Kiruna die Variabilitdt grofler ist. Fiir Izana wurden von Matthias Schneider
zuséatzlich Vergleiche mit Ozonsonden durchgefiihrt, bei denen die groten Abweichungen
mit etwa 10 % ebenfalls in etwa 30 km Hohe. Die Griinde fiir diese Unterschiede liegen
allerdings bei den Ozonsonden. Details zu diesem Vergleich gibt Schneider et al. (2003).
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Abb. 9.28: Mittlere Abweichung und Standardabweichung des Og-Mischungsverhéltnisses zwi-
schen MIPAS-ENVISAT und bodengebundener FTIR-Messung in Izana in ppmv
und in Prozent.
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9.2.2.2 HNO;

Kiruna
Innerhalb des Polarwirbels

Abbildung 9.29 zeigt ein typisches HNO3-Profil von Kiruna innerhalb des Polarwirbels
vom 5.2.03.
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Abb. 9.29: Beispiel eines HNOgs-Vergleichs innerhalb des Wirbels fiir Kiruna vom 5.2.2003,
Orbit 4885

Die schwarze durchgezogene Kurve stellt wieder wie in Abbildung 9.22 die bodengebunde-
ne Messung des FTIR-Spektrometers am 5.2.2003 dar. Die PV-Karte von diesem Tag ist
in Abbildung 9.23 auf Seite 105 dargestellt. Die griine gepunktete Kurve stammt von der
Original-MIPAS-Messung und das dazugehérige an die FTIR-Hohenauflosung angepasste
Profil ist durch die griine durchgezogene Kurve dargestellt. Auf der rechten Seite der
Abbildung ist die Abweichung des geglétteten Profils zu den FTIR-Messungen dargestellt
mit der 1o-Abweichung als gepunktete Linien. Man erkennt, dass die Original-MIPAS-
Messungen stark oszillieren, die Differenzen zu dem FTIR-Profil auf der rechten Seite
der Abbildung aber ab 70 hPa (etwa 17 km Hohe) innerhalb des lo-Rauschfehlers der
bodengebundenen Messung liegen.

Zu beachten ist allerdings die im Vergleich zu O3 schlechtere Hohenauflosung von HNOs.
Dies wird in Abbildung 7.28 auf Seite 66 gezeigt.

Auch fiir HNOg liegen fiir Kiruna fiir den Bereich des Polarwirbels 7 Koinzidenzen mit
MIPAS-Messungen vor. Diese sind in Abbildung 9.30 als Funktion des Volumenmi-
schungsverhiéltnisses und in Prozent dargestellt. Die Unterschiede sind in 16 km Hohe
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Abb. 9.30: Mittlere Abweichung und Standardabweichung des HNO3-Mischungsverhéltnisses
zwischen MIPAS-ENVISAT und bodengebundener FTIR-Messung innerhalb des
Polarwirbels in Kiruna in ppbv und in Prozent.

mit etwa 0,5 ppbv am gréfiten. Die Abweichungen liegen jedoch bis auf die untersten
Hohenstufen innerhalb der Standardabweichung. Diese sehr groffen Abweichungen in den
untersten Hohen mit sehr groflen prozentualen Abweichungen sind auffillig. Allerdings
sind auch hier die Mischungsverhéltnisse sehr gering, so dass es zu grolen Prozentwerten
kommt.

AuBlerhalb des Polarwirbels

Ein typisches Beispiel fiir HNOj in Kiruna auflerhalb des Polarwirbels vom 27.3.2003 zeigt
Abbildung 9.31.

Wie in Abbildung 9.25 zeigen die schwarze und die rote durchgezogene Kurve die boden-
gebundenen Messungen vom 27.3.03, griin steht fiir die MIPAS-Messungen. Bei diesem
Beispiel sind die Abweichungen grofler als fiir das Beispiel innerhalb des Polarwirbels. Bis
etwa 40 hPa (etwa 21 km Hohe) stimmen die Profile recht gut iiberein. Zwischen 20 hPa
und 30 hPa (etwa 23 km bis 26 km Hohe) ist die Abweichung wie schon bei O3 mit etwa
2 ppbv am grofiten.

Abbildung 9.32 zeigt die Differenzen aller 22 Koinzidenzen. Wie schon bei dem Vergleich
mit den Messungen innerhalb des Polarwirbels (Abbildung 9.30) liegen die Mittelwerte
der Abweichungen bis auf die untersten Hohen innerhalb der Standardabweichung.
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Abb. 9.31: Beispiel eines HNO3-Vergleichs aulerhalb des Wirbels fiir Kiruna vom 27.3.2003,

Orbit 5601
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Abb. 9.32: Mittlere Abweichung und Standardabweichung des HNO3s-Mischungsverhéltnisses
zwischen MIPAS-ENVISAT und bodengebundener FTIR-Messung auflerhalb des
Polarwirbels in Kiruna in ppbv und in Prozent.
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Izana

Ein typisches Beispiel fiir HNOj in Izana zeigt Abbildung 9.33 vom 8.3.2003.
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Abb. 9.33: Beispiel eines HNOs3-Vergleichs fiir Izana vom 8.3.2003, Orbit 5330

Das an die FTIR-Hohenauflosung angepasste Profil scheint trotz der Glattung mit dem
Druck immer noch eine kleine Hohenverschiebung zu haben. Die grofite Abweichung ist
zwischen 50 hPa und 60 hPa (etwa zwischen 19 km und 20 km Hohe) mit 0,4 ppbv zu
finden. Oberhalb von 20 hPa (etwa 26 km Hohe) stimmen die Ergebnisse innerhalb des
lo-Rauschfehlers iiberein.

Beim Mittelwert der 27 Koinzidenzen in Abbildung 9.34 wird deutlich, dass die Abwei-
chungen insgesamt viel kleiner sind als in Kiruna. Vor allem in niedrigen Héhen sind sie
vergleichsweise gering, da in Kiruna die Variabilitéit grofier ist. Die groBiten Unterschiede
sind bei etwa 18 km und etwa 23 km Hohe mit weniger als 0,2 ppbv. Insgesamt liegt der
Mittelwert der Differenzen in allen Hohen innerhalb der Standardabweichung.
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Abb. 9.34: Mittlere Abweichung und Standardabweichung des HNO3s-Mischungsverhéltnisses

zwischen MIPAS-ENVISAT und bodengebundener FTIR-Messung in Izana in ppbv
und in Prozent.
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9.2.2.3 N,O

MIPAS-ENVISAT sieht tangential durch die Atmosphére, was zu geringer Sensitivitit in
der Troposphére fiihrt, so dass der Fehler dort groff wird, was sich bei einem troposphéri-
schen Gas wie NoO oder CHy besonders auswirkt. Allgemein gibt es in den unteren
Tangentenpunkten Probleme bei MIPAS-ENVISAT, wobei nicht klar ist, wo diese her-
kommen und was die Ursache fiir diese Probleme ist.

Die Ubereinstimmung mit dem troposphirischen Quellgas N5O ist noch nicht sehr gut.
Abbildung 9.35 zeigt ein Beispiel fiir Kiruna vom 27.3.03, das mit der Version 4.57 des
ESA-Prozessors berechnet wurde.

Man sieht leicht, dass die MIPAS-Profile vor allem in niedrigen Hohen zu grofie Werte
haben, wie beispielsweise 0,35 ppmv in 150 hPa (etwa 13 km Hohe). Bis etwa 30 hPa
(etwa 23 km Hohe) hat das MIPAS-Profil kleinere Werte als das bodengebundene Profil,
oberhalb dieser Hohe groflere. Bei grofleren Hohen wird das geglittete Profil auf das
FTIR-Profil gezwungen. Auch sind Oszillationen in den MIPAS-Profilen, vor allem in
den Original-Messungen, zu erkennen.

Da in diesem Beispiel und in weiteren untersuchten Féllen die Unterschiede offensichtlich
zu grof} sind, wurde keine statistische Analyse durchgefiihrt.
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Abb. 9.35: Beispiel eines NoO-Vergleichs

116



9.2 Ergebnisse fiir MIPAS

9.2.2.4 CH,

CHy verhélt sich ganz dhnlich wie NoO. Die Unterschiede in den FTIR- und den MIPAS-
Profilen sind sogar noch grofler. Abbildung 9.36 zeigt ein typisches CHy-Profil. Die
Steigung der Profile stimmt nicht iiberein, sie sind fiir die MIPAS-Profile viel zu steil.
Auflerdem sind die Werte der MIPAS-ENVISAT-Profile zu hoch und es sind z. T. starke
Schwingungen in diesen Profilen zu finden. Die Oszillationen sind noch stérker als bei
N,O. Da hier die Unterschiede noch gravierender als bei NoO sind, wurden auch hier
keine statistischen Untersuchungen durchgefiihrt.
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Abb. 9.36: Beispiel eines CHy-Vergleichs
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9 Vergleiche mit ENVISAT-Daten

9.2.3 Zusammenfassung des Vergleichs mit MIPAS-Daten

Bei den verglichenen Saulengehalten sind fiir O3 die groflen Unterschiede zwischen den
Werten der Original-Messung und den aus den geglitteten Profilen abgeleiteten Sdaulenge-
halten, bei denen die von der ESA angegebenen Hohe verwendet wurde, auffillig. Deshalb
wurden die Profile nochmals mit dem angegebenen Druck als Hohenkoordinate geglattet
und daraus wieder die Sdulengehalte abgeleitet.

Die Unterschiede zu diesen Séulengehalten sind viel kleiner geworden und die Uberein-
stimmung ist viel besser geworden. Die mittlere Abweichung fiir Oz betriagt fiir die
aus den geglatteten Profilen abgeleiteten Saulengehalte -0.5 % 44,8 % fiir Kiruna und
-1,6 % +£3,8 % fiir Izana. Dagegen wichen die Original-ESA-Daten mit -5,8 % 48,5 %
fiir Kiruna und -4,4 % 46,3 % fiir Izana deutlich stirker ab als fiir die aus den mit dem
Druck geglétteten Profilen abgeleiteten Sdulengehalte.

Anhand dieser mittleren Abweichungen sieht man, dass die stratosphérischen Sdulenge-
halte keinen Offset haben, dafiir ist aber die Standardabweichung grof.

Anhand der Os-Profile wurde im Jahr 2002 eine falsche Hohenzuordnung der Profile aus
MIPAS-ESA-Messungen festgestellt. Die ESA korrigierte diese Verschiebung in der Hohe
von etwa 1,5 km ab dem 13.11.2002. Fiir die Profile danach war die Hohenzuordnung rich-
tig. Trigt man diese Profile gegen den Druck auf, ist die Ubereinstimmung viel besser.
Der Vergleich mit abgeleiteten Profilen der Arbeitsgruppe des IMK, welche die wissen-
schaftlichen Produkte von MIPAS auswertet, zeigt, dass diese Profile bis zu einer Hohe
von 20 km bis 25 km recht gut mit denen der bodengebundenen Messung iibereinstimmen.

Bei den Ergebnissen aus 2003 zeigte sich wieder ein Hohenfehler, der von der ESA nicht
korrigiert wurde. Nachdem dieser im Rahmen dieser Arbeit herausgefunden wurde, wur-
den fiir alle Koinzidenzen die MIPAS-ESA-Profile noch einmal in der Hohenauflésung auf
die der bodengebundenen Messungen reduziert, diesmal mit dem Druck als Hohenkoor-
dinate. Daraufhin ergaben sich viel bessere Ubereinstimmungen zwischen den Profilen.

So stimmen die Profile aus Kiruna fiir die 7 Koinzidenzen innerhalb des Polarwirbels bis
etwa 20 km Hohe recht gut iiberein. Oberhalb davon werden die Abweichung gréfier und
steigen auf etwa 12 % bzw. 1 ppmv in etwa 33 km Hohe, wobei das FTIR-Profil hohere
Werte hat als das MIPAS-ESA-Profil.

Auflerhalb des Polarwirbels liegen bis Ende Juni 2003 22 Koinzidenzen vor. Die gréfiten
Abweichungen der O3-Profile liegen in etwa 25 km Hohe bei etwa 10 %. Die Abweichungen
zwischen 30 km und 35 km Hohe sind mit etwa 10 % bzw. 0,5 ppmv nicht so grofl wie
innerhalb des Polarwirbels.

Fiir Izana liegen im Zeitraum von Januar bis Juni 2003 27 Koinzidenzen mit MIPAS vor.
Die grofiten Unterschiede fiir O3 liegen in 35 km Hoéhe bei 1,2 ppmv bzw. 17 %.

Bei den HNO3-Messungen sind die Unterschiede groer als fiir Oz. Die mittlere Abwei-
chung bei den stratosphérischen Saulengehalten ist mit Werten von -0,8 % fiir Kiruna und
-1,4 % fiir Izana etwa dhnlich grofl wie bei O3. Allerdings sind die Standardabweichungen
in diesen Féllen mit 6,1 % bzw. 10 % sehr grof.

Fiir die HNOgs-Profile sind die Unterschiede fiir Kiruna fiir die 7 Koinzidenzen innerhalb
des Polarwirbels in etwa 16 km Hohe mit etwa 0,5 ppbv am gréfiten. Der Mittelwert der
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9.2 Ergebnisse fiir MIPAS

Abweichungen liegt jedoch bis auf die untersten Hohenstufen innerhalb der Standardab-
weichung.

Auch auflerhalb des Polarwirbels liegt der Mittelwert der Abweichungen der 22 Koinzi-
denzen der HNOj3-Profile innerhalb der Standardabweichung.

Fiir Izana wird anhand der 27 Koinzidenzen deutlich, dass die Abweichungen insgesamt
viel kleiner sind als in Kiruna. Der grofite Unterschied ist in Hohen bei etwa 18 km und
23 km mit weniger als 0,2 ppbv zu finden.

Fir NyO und CH, sind die Abweichungen bei den Siulengehalten mit Werten von
-63,6 % +40,7 % fiir NoO und -85,7 % +44,2 % fiir CHy sehr gro8. Da MIPAS-ENVISAT
jedoch 90 % des Saulengehaltes dieser beiden troposphérischen Gase nicht sehen kann und
der gemeinsame empfindliche Hohenbereich zu klein ist, sind diese Abweichungen nicht
unerwartet. Der Vergleich der Sdulengehalte dieser troposphérischen Gase scheint also
nicht sinnvoll zu sein.

Die NyO- und CH,-Messungen der Profile liefern wie fiir die Sédulengehalte keine verwert-
baren Ergebnisse, so dass fiir diese beiden Gase keine statistische Analyse durchgefiihrt
werden konnte. Vor allem bei CH, liegen gravierende Unterschiede vor, so stimmt z. B.
die Steigung der Profile nicht iiberein. Die Steigung der MIPAS-ENVISAT-Profile ist viel
zu steil, die Werte der MIPAS-Profile sind zu hoch und es sind z. T. grofle Oszillationen
in diesen Profilen zu erkennen.

Insgesamt kann man feststellen, dass die FTIR-Messungen und die Messungen von
MIPAS-ENVISAT fiir stratosphérische Gase relativ gut iibereinstimmen, wenn die Profile
mit dem Druck als Héhenkoordinate gegliattet werden und somit die Hohenauflosung der
MIPAS-Profile auf das Hohenauflésung der FTIR-Messung reduziert wird.
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9 Vergleiche mit ENVISAT-Daten

9.3 Ergebnisse fiir SCIAMACHY

9.3.1 Vergleiche mit SCIAMACHY-Saulengehalten

Im Gegensatz zu MIPAS wurden im Rahmen diese Arbeit fiir SCTAMACHY nur Séulen-
gehalte verglichen, da Profil-Daten von der ESA erst mit den reprozessierten Daten von
2002 zur Verfiigung stehen.

Deswegen wurde auch keine Anpassung an die Hohenauflosung, wie sie bei den MIPAS-
Vergleichen gezeigt wurde, durchgefiihrt.

Die in diesem Kapitel dargestellten Saulengehalte sind aufgrund der Messgeometrie von
SCIAMACHY (Kapitel 5.2) nicht, wie bei MIPAS, nur stratosphérische Sdulengehalte,
sondern Gesamtsiulengehalte, also stratosphérische und troposphérische.

9.3.1.1 Oy

Kiruna

Die Abbildungen 9.37 und 9.38 zeigen die Sdulengehalte von SCTAMACHY im Vergleich
mit den Saulengehalten der bodengebundenen FTIR-Messungen.
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Abb. 9.37: Os-Sdulengehalte von FTIR (griine Dreiecke) und SCIAMACHY (schwarze und
rote Quadrate) iiber Kiruna.

Dabei stellt Abbildung 9.37 alle Sédulengehalte der Versionen 4.00 und 4.01 der prozes-
sierten Daten von SCIAMACHY dar. Es sind alle Daten, die in einem Umkreis von
1000 km um Kiruna gemessen wurden, dargestellt. Da hier die Streuung unrealistisch
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Abb. 9.38: Gemittelte Osz-Sdulengehalte von FTIR (griine Dreiecke) und SCIAMACHY
(schwarze und rote Quadrate) iiber Kiruna.

hoch ist, wurden die Daten der einzelnen Tage gemittelt. In Abbildung 9.38 sind die
Abweichungen zu den FTIR-Messungen dargestellt.

Die Diskussion der Vergleiche fiir Kiruna ist wie bei den MIPAS-Daten in innerhalb und
auflerhalb des Polarwirbels unterteilt.
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9 Vergleiche mit ENVISAT-Daten

Innerhalb des Polarwirbels

Abbildung 9.39 zeigt im oberen Teil die gemittelten Werte und im unteren Teil die Abwei-
chungen in Prozent. Die Unterschiede bewegen sich zwischen + und - 20 %. Dabei sind die
SCTAMACHY-Werte teilweise grofler und teilweise kleiner als die der FTIR-Messungen.
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Abb. 9.39: Gemittelte Ogs-Siaulengehalte von FTIR (griine Dreiecke) und SCIAMACHY
(schwarze Quadrate) iiber Kiruna innerhalb des Polarwirbels.
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9.3 Ergebnisse fiir SCIAMACHY

Auflerhalb des Polarwirbels

Die gemittelten SCIAMACHY-Daten aulerhalb des Polarwirbels sind in Abbildung 9.40
als schwarze und rote Dreiecke dargestellt.
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Abb. 9.40: Gemittelte Osz-Sdulengehalte von FTIR (griine Dreiecke) und SCIAMACHY
(schwarze und rote Quadrate) iiber Kiruna auflerhalb des Polarwirbels.

Im unteren Teil der Abbildung sind die Abweichungen in Prozent dargestellt. Diese liegen
fiir Version 4.00 der Prozessierung wieder im Bereich von etwa + 20 %. Fiir die neueren
Daten von Version 4.01 (rote Quadrate) sind die Unterschiede z. T. groer: Sie liegen fur
einige Werte im Bereich von + 30 % bis + 40 %. Allerdings sind hier auch die Fehlerbalken
sehr viel gréfer als fiir die Daten der fritheren Version.
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9 Vergleiche mit ENVISAT-Daten

Izana

Fiir Izana liegen wie fiir Kiruna gemittelte SCIAMACHY-Séulengehalte vor, die in Ab-
bildung 9.41 dargestellt sind.

Leider gibt es fiir Izafia nur wenige Daten von SCIAMACHY. Aufgrund der wenigen
Daten ist praktisch kein sinnvoller Vergleich moglich.
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Abb. 9.41: Gemittelte Os-S#ulengehalte von FTIR (griine Dreiecke) und SCIAMACHY
(schwarze Quadrate) iiber Izana.
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9.3 Ergebnisse fiir SCIAMACHY

9.3.1.2 NO,

Kiruna

Fiir NOy liegen nicht nur die Original ESA-Daten vor, sondern auch hier werden, dhnlich
wie bei den MIPAS-Profilen, auch von wissenschaftlichen Instituten Daten ausgewertet.
Die Erzeugung der hier verwendeten wissenschaftlichen Produkte erfolgt am Institut fiir
Umweltphysik (IUP) an der Universitdt Bremen (Richter, 2003; Richter et al., 2003). Diese
Daten, die aus einem Umbkreis von 200 km um Kiruna stammen, sind in den Abbildungen
9.42 und 9.43 fiir die Jahre 2002 und 2003 mit den Abweichungen in Prozent dargestellt.
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Abb. 9.42: NOs-Siulengehalte von FTIR (schwarze Quadrate) und SCIAMACHY (rote Krei-
se) tiber Kiruna 2002.

In beiden Abbildungen ist erkennbar, dass der Verlauf der Zeitreihen recht gut iiberein-
stimmt. Fiir die Daten aus 2002 ist der Unterschied bis auf zwel Ausnahmen kleiner als
20 %. Im Mittel betragen die Abweichungen fiir das Jahr 2002 -1,9 % £15.,4 %.

Fiir 2003 dagegen sind die Abweichungen gréfler. Sie liegen, bis auf eine Ausnahme, bei
der die Abweichung knapp 80 % betréigt, zwischen + 20 % und - 40 %, im Mittel bei
-12,2 % mit einer Standardabweichung von £18,1 %.

Diese Abweichungen koénnen durch den Tagesgang von NO, zustande kommen (Pirre
et al., 1990; Salawitch et al., 1994), wenn die Messzeiten zu unterschiedlich sind. Eine
wichtige Quelle ist die Photodissoziation von N,Os, die verantwortlich fiir die Zunahme
an NOy wihrend des Tages ist (Reaktion (9.2)), so dass abends die héchste Konzentration
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Abb. 9.43: NOy-Saulengehalte von FTIR (schwarze Quadrate) und SCIAMACHY (rote Krei-
se) iiber Kiruna 2003.

wéhrend der Tagesstunden vorliegt. Nachts hingegen wird NOs wieder in NoOs umge-
wandelt (Reaktionen (9.3) und (9.4)). Eine Korrektur dieses Tagesganges fiir Izana ist
bei Schneider (2002) nachzulesen.

!

N02 + hv
N205 -+ hv

NO + O (9.1)
NO3 + NO,

l

NO;y + O3
NO; + NO3s + M

NO3 + O,
N.Os5 + M

!

l

Die Korrektur des Tagesganges wurde beim Vergleich der NOg-Daten im Rahmen dieser
Arbeit nicht angewendet, es wurde aber darauf geachtet, dass der zeitliche Unterschied
gering ist.

Die Saulengehalte von allen ESA-Daten von Ende 2002 bis 2003 im Umkreis von 1000 km
um Kiruna sind in Abbildung 9.44 dargestellt. Bildet man in etwa den Mittelwert der
Messungen, kann man erkennen, dass die Sdulengehalte der bodengebundenen Messun-
gen im Vergleich zu den Messungen von SCIAMACHY kleiner sind. Allerdings ist die
Variabilitat viel zu grof, so dass kein Vergleich méglich ist.
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Abb. 9.44: NOy-Saulengehalte von FTIR (griine Dreiecke) und SCIAMACHY (schwarze und
rote Quadrate) iiber Kiruna.

Ein Grund fiir die schlechten Produkte der ESA ist die Tatsache, dass der Kanal, in
dem NO; gemessen wird, bislang noch nicht ausgewertet wurde und NOy von der ESA
bisher nur als Storgas gemessen wird. Deshalb werden bei der Unterteilung der Daten in
innerhalb und auflerhalb des Polarwirbels nur die Daten des Bremer Instituts diskutiert.
Diese Daten zeigen, dass die Probleme l6sbar sind.
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9 Vergleiche mit ENVISAT-Daten

Innerhalb des Polarwirbels

Abbildung 9.45 zeigt wieder die Daten, die vom Institut fiir Umweltphysik (IUP) an der
Universitat Bremen ausgewertet wurden, dieses Mal fiir innerhalb des Polarwirbels.
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Abb. 9.45: NOy-Saulengehalte von FTIR (schwarze Quadrate) und SCIAMACHY (rote Krei-
se) iiber Kiruna innerhalb des Polarwirbels.

Die Unterschiede liegen wieder, wie in Abbildung 9.43, bis auf eine Ausnahme zwischen
+ 20 % und - 40 %.
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9.3 Ergebnisse fiir SCIAMACHY

Auflerhalb des Polarwirbels

In Abbildung 9.46 sind die Daten vom Institut fiir Umweltphysik (IUP) an der Universitat
Bremen dargestellt.
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Abb. 9.46: NOy-Saulengehalte von FTIR (schwarze Quadrate) und SCIAMACHY (rote Krei-
se) iiber Kiruna auflerhalb des Polarwirbels.

Wie schon beschrieben, stammen die ausgewerteten Daten aus einem Umkreis von 200 km
um Kiruna. Die Differenzen liegen wieder, wie in Abbildung 9.43, bis auf eine Ausnahme
zwischen + 20 % und - 40 %.
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Izana

In Abbildung 9.47 sind wieder die Daten des Instituts fiir Umweltphysik (IUP) dargestellt.
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Abb. 9.47: Gemittelte NOg-Séulengehalte von FTIR (schwarze Quadrate) und SCTAMACHY
(rote Kreise) iiber Izana.

Die Abweichungen fiir die Izana-Daten liegen im Bereich von + 40 %.

Der Vergleich mit den ESA-SCTAMACHY-Saulengehalten ist unterschiedlich zu den Mes-
sungen, die in Kiruna durchgefiihrt wurden. Wéahrend dort die SCIAMACHY-Messungen
groflere Werte hatten als die FTIR-Messungen (Abbildungen 9.43, 9.45 und 9.46), sind
bei den Izana-Messungen die SCTAMACHY-Werte kleiner als die bodengebundenen Mes-
sungen (Abbildung 9.48).

Weitere Vergleiche mit NOy-Sédulengehalten sind in den Beitrédgen von Blumenstock et al.
(2003b) und Lambert et al. (2003), die beim ,, Envisat Validation Workshop“in Frascati,
Italien, 2002 vorgestellt wurden, zu finden.

130



9.3 Ergebnisse fiir SCIAMACHY

NOZ, lzana
5 T T T T T T
© m SCIAMACHY-ESA
‘© FTIR
-— 4 4 -
* !
.E. 31 % " i}
5 . =
5 2. ' f ]
(o))
& . _
3
3 115
0 T T T T " T '
100 105 110 115 120

Tag 2003

Abb. 9.48: NO,-Saulengehalte von FTIR (griine Dreiecke) und SCIAMACHY (schwarze Qua-
drate) iiber Izana.
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9 Vergleiche mit ENVISAT-Daten

9.3.2 Zusammenfassung des Vergleichs mit SCIAMACHY-Daten

Im Gegensatz zu MIPAS wurden fiir SCIAMACHY nur Sdulengehalte verglichen.

Die in diesem Kapitel abgebildeten Daten stammen aus den Versionen 4.00 und 4.01 fiir
Kiruna und 4.01 fiir die Izana-Daten.

Fiir die Ozonwerte innerhalb des Polarwirbels in Kiruna kann man beim Vergleich der
gemittelten Werte Unterschiede bis zu + 20 % erkennen.

AufBlerhalb des Polarwirbels liegen die Abweichungen fiir Version 4.00 wieder im Bereich
von etwa + 20 %. Fiir die Daten von Version 4.01 sind die Unterschiede z. T. grofler: Sie
liegen fiir einige Messungen im Bereich von 30 % bis 40 %. Allerdings sind hier die Fehler
sehr viel grofler als fiir diejenigen der fritheren Version.

Fiir Izana liegen nur wenige Daten vor. Aufgrund dessen ist letztlich kein guter Vergleich
moglich.

Fiir NOy liegen nicht nur die Original Daten der ESA vor. Die Erzeugung der wissen-
schaftlichen Produkte erfolgt am Institut fiir Umweltphysik (IUP) an der Universitét
Bremen. Diese Daten stammen aus einem Umkreis von bis zu 200 km um Kiruna. Ein
Grund fiir die ungenauen NOs-Saulengehalte der ESA ist die Tatsache, dass die opti-
male NO,-Signatur bislang noch nicht ausgewertet wurde. Ganz offensichtlich sind die
Ergebnisse des Bremer Prozessors deutlich besser als die ESA-Produkte.

Bei den Daten aus 2002 ist der Unterschied bis auf zwei Ausnahmen kleiner als 20 %. Fiir
das Jahr 2003 dagegen sind die Abweichungen grofler. Sie liegen, bis auf eine Ausnahme,
bei der die Abweichung knapp 80 % betrigt, fiir auflerhalb und innerhalb des Polarwirbels
zwischen + 20 % und - 40 %.

Da NO, von der ESA bisher nur als Storgas gemessen wird, wurden bei der Untertei-
lung der Daten in innerhalb und auflerhalb des Polarwirbels nur die Daten der Bremer
Auswertung diskutiert.

Die Daten des Instituts fiir Umweltphysik (IUP) der Universitéit Bremen fiir Izana stim-
men nicht so gut mit den FTIR-Messungen iiberein .
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Gegenstand dieser Arbeit ist die Validierung dieser ENVISAT-Daten mit Hilfe von bo-
dengebundenen FTIR-Messungen. Dafiir werden in Kiruna (Nordschweden) und in Izana
(Teneriffa) Profile bzw. Sdulengehalte, u. a. von O3, HCl, HF, HNO3, CIONO2, N,O, CHy,
NO,, CO, NO und ClO, gemessen.

Beide Messstationen sind Teil des NDSC. Als Teil dieses Netzwerks werden mit den bo-
dengebundenen Fourier-Spektrometern Messungen regelméfiig durchgefithrt. Dadurch ist
man nicht auf einzelne Messkampagnen, wie z. B. bei Ballon- oder Flugzeugmessungen,
beschrinkt. Deswegen eignen sie sich besonders gut fiir Trendbestimmungen und fiir die
langfristige Validierung der Satellitendaten, wie z. B. der Daten von ENVISAT.

Die Validierung der Satellitendaten ist wichtig fiir die wissenschaftliche Nutzung dieser
Daten, um sicherzugehen, dass diese Daten korrekt sind bzw. um deren Fehler zu kennen.
Deswegen ist eine frithe Validierung notwendig.

Vor der Validierung mit ENVISAT-Daten wurden die Messungen des bodengebunde-
nen FTIR-Spektrometers mit Hilfe von anderen Messgeriten validiert, deren Hohen-
auflosung sehr viel besser als die der FTIR-Messungen ist, wie das auch bei den ENVISAT-
Messungen der Fall ist. Um die Profile der Messungen der Ozonsonden bzw. des Ballons
mit den FTIR-Profilen vergleichen zu kénnen, wurden diese in ihrer Héhenauflosung ver-
mindert.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten Vergleiche mit Messungen von MIPAS und SCTAMA-
CHY, und damit mit zwei der drei Fernerkundungsgerite fiir atmosphérische Chemie an
Bord von ENVISAT, durchgefiihrt werden. Doch da es zu Verzégerungen vor dem Start
und spater auch bei der Datenbereitstellung gab bzw. gibt, und auch die einzelnen In-
strumente noch Probleme haben, konnten nicht alle geplanten Vergleiche durchgefiihrt
werden.

So standen fiir diese Arbeit fiir SCTAMACHY von der ESA bislang nur Os-Sédulengehalte
zur Verfiigung, die validiert werden konnten. Auch die NOs-Saulengehalte von der ESA
waren im Rahmen dieser Arbeit noch nicht fiir die Validierung geeignet. Ein Grund fiir
die ungenauen NOs-Saulengehalte der ESA ist die Tatsache, dass der Kanal, in dem NOy
gemessen wird, bislang noch nicht ausgewertet wurde. Und auch die Auswertung aus
Horizontsondierungsgeometrie hat sich verzogert.

Aus einer wissenschaftlichen Auswertung des ITUP Bremen liegen NO,-Séulengehalte vor,
mit denen die bodengebundenen Messungen verglichen wurden, und deren Ergebnisse
mit denen der bodengebundenen Messungen viel besser iibereinstimmten als die Original-
ESA-Messungen.

Bei den Vergleichen mit SCTAMACHY-Daten sind die Unterschiede zu den offiziellen ESA-
Produkten in den frithen Versionen, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, noch
grofl. Aber die inzwischen reprozessierten Daten zeigen eine bessere Ubereinstimmung.
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Auch fiir MIPAS gibt es viele Koinzidenzen. Damit die Ergebnisse der bodengebundenen
Messungen und der Messungen von MIPAS-ENVISAT verglichen werden kénnen, mussten
sie aufgrund der unterschiedlichen Hohenauflosungen geglattet werden. Dafiir wurde jedes
einzelne Profil, das von MIPAS-ENVISAT gemessen wurde und zu dem eine koinzidente
bodengebundene Messung vorlag, in der Hohenauflosung reduziert. Nachdem bei den
so erhaltenen Ergebnissen ein Fehler in der Hohenangabe der ESA festgestellt wurde,
wurde diese Glattung ein zweites Mal mit dem von der ESA angegebenen Druck als
Hohenkoordinate durchgefiihrt. Diese neu gegliatteten Profile zeigten eine viel bessere
Ubereinstimmung mit den bodengebundenen Messungen. So haben die stratosphérischen
Séaulengehalte von Oz eine mittlere Abweichung, die im Rahmen des gemeinsamen Fehlers
liegt. Und auch die Abweichungen der Os-Profile lagen fiir fast den gesamten gemeinsamen
sensitiven Hohenbereich im Bereich der Standardabweichung.

Und auch fiir HNO3 waren die Abweichungen ab Version 4.55 vom MIPAS-ENVISAT
relativ gering.

Die MIPAS-Produkte werden nicht nur von dem ESA-Prozessor berechnet, sondern auch
hier gibt es Ergebnisse, die aus der wissenschaftlichen Auswertung mithilfe eines Prozes-
sors, der am IMK entwickelt und betrieben wird, stammen. Der durchgefiihrte Vergleich
mit einem Os-Profil dieses Prozessors zeigt fiir 2002 vor allem bis etwa 20 km Hohe eine
noch bessere Ubereinstimmung als die daten des ESA-Prozessors.

Bei NoO und CH,; dagegen existierten grofie Abweichungen zu den bodengebundenen
Messungen. Dies ist hochstwahrscheinlich darin begriindet, dass diese beiden Gase tro-
posphirische Gase sind, und MIPAS 90 % des Siaulengehalts gar nicht sehen kann. Aus
diesem Grund ist fiir diese beiden Gase auch der gemeinsame empfindliche Hohenbereich
zu klein, so dass ein Vergleich wenig Sinn macht. Die Profile von NoO und CHy liefern
wie die Sdulengehalte keine verwertbaren Ergebnisse, so dass fiir diese beiden Gase keine
statistische Analyse durchgefiihrt werden konnte. Vor allem bei CHy liegen gravierende
Unterschiede vor, so ist die Steigung der MIPAS-ENVISAT-Profile viel zu steil, die Werte
der MIPAS-Profile sind zu hoch und es sind z. T. grofie Oszillationen in diesen Profilen
vorhanden.

All diese Ergebnisse zeigen, dass man mithilfe der bodengebundenen Messungen in der
Lage ist, etwaige Probleme der Satellitendaten zu erkennen.

Vor allem fiir die Langzeitvalidierung sind die bodengebundenen FTIR-Messungen gut
geeignet, da mit ihnen kontinuierlich Messungen durchgefiihrt werden, und man nicht auf
einzelne Messkampagnen, wie z. B. bei Ballon- oder Flugzeugmessungen, beschréankt ist.

Die urspriinglich von Juli bis Dezember 2002 angesetzte Validierungsphase von ENVISAT
ist noch nicht abgeschlossen.

Fiir die reprozessierten Daten von 2002 existieren fiir SCTAMACHY inzwischen sowohl
NO,-Séaulengehalte als auch Os-Profile von der ESA. Diese wurden auf dem ,,Second
Workshop on the Atmospheric Chemistry Validation of ENVISAT (ACVE-2)“Anfang
Mai 2004 in Frascati, Italien, gezeigt. Allerdings wurden diese Daten erst Ende Mérz
bzw. Anfang April 2004 von der ESA bereitgestellt, und konnten dadurch nicht mehr
in diese Arbeit eingearbeitet werden. Auch sollen die reprozessierten Daten von 2002,
sowohl Profile als auch Saulengehalte von MIPAS und von SCIAMACHY noch mit den
bodengebundenen Daten verglichen werden.
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Als weitere Daten sollten die ENVISAT-Daten ab Juli 2003 mit den bodengebundenen
Daten verglichen werden, da im Rahmen dieser Arbeit nur die Daten bis einschliellich
Juni 2003 verwendet wurden.

Als Test, ob die verglichenen Profile gut iibereinstimmen, soll zusétzlich zu den Berech-
nungen der mittleren Abweichung ein x2-Test durchgefiihrt werden.
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A Koinzidenzen von FTIR-Messungen

und MIPAS-B2-Messungen

Flug 1 Flug 2 Flug 4 Flug 7
MIPAS-B2:
Datum 11.2.1995 21./22.3.1995 24.3.1997 27.1.1999
Zeit (UT) 20:19 - 21:49 23:28 - 1:42 19:18 - 20.06 5:41 - 6:16
Koordinaten ~068.3°N, 17°E | =70.1°N, 20°E ~70.0°N, 32°E | =64.6°N, 18°E

(in etwa 20 km Hohe)

FTIR:

Datum

Zeit (UT)
Koordinaten

(in etwa 20 km Hohe)

Geophys. Situation:
Winter

Position im Polarwirbel
PVg / PVerrr

11.+12.2.1995
~12 am
~66.5°N, 20°E

kalt
innerhalb
1.11 + 1.12

21.422.3.1995
~2 pm + 10 am
~67.4°N, 21 + 19°E

kalt
innerhalb
1.04 + 1.01

24.4+25.3.1997
~12 am
~67.4°N, 21°E

méBig kalt
innerer Rand
1.27 4+ 1.41

27.1.1999
~9 am
~65.2°N, 20°E

warm
Rand
1.06

Tabelle A.1: Koinzidenzen von bodengebundenen FTIR-Messungen

Messungen

und MIPAS-B2-
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B Koinzidenzen von FTIR-Messungen
und MIPAS-ENVISAT-Messungen

Messtage | verfiigbare Orbits | verfiigbare Orbits | Abweichung | Abweichung Abweichung
im Umkreis im Umbkreis Zeit Ort potentielle
von 1000 km von 500 km [h] [°N /°E] Vorticity

[107% Km? /kgs]
30.1.03 4799 4799 0:55 2,12 / -3,8 -
4800 - 0:46 2,12 / 21,35 +10
31.1.03 4813 - 1:21 212 /-11,7 +5
4821 - 11:50 2,13 / 8,44 +15
5.2.03 4885 4885 2:35 2,12 / -0,92 -
4892 4892 8:56 2,13 / -5,94 -
7.2.03 4914 4914 2:04 2,12 / 8,42 -
4921 4921 9:26 213 /34 -
26.2.03 5193 5193 10:21 2,13 / 4,14 -
28.2.03 5214 5214 2:58 2,12 / -6,7 -
5215 — 1:13 2,12 / 18,45 +5
1.3.03 5235 - 8:54 2,13 / -19,58 -
5236 5236 10:35 2,13 / 5,57 -
3.3.03 5257 5257 0:33 2,12 / -5,26 -
5264 - 10:58 2,13 /-10,24 -
5.3.03 5293 5293 9:56 2,13 /-0,9 -
13.3.03 5400 - 3:36 2,12 / -8,84 )
5401 - 1:55 2,11 / 16,31 -
15.3.03 - - - - -
17.3.03 - - - - -

Tabelle B.1: Koinzidenzen fiir MIPAS-Messungen um Kiruna innerhalb des Polarwirbels
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Messtage | verfiigbare Orbits | verfiighare Orbits | Abweichung | Abweichung
im Umkreis im Umkreis Zeit Ort

von 1000 km von 500 km [h] [°N /°E]
23.1.03 - - - -
25.1.03 - - - -
27.1.03 - - — —
12.2.03 - - - -

14.2.03 5014 5014 1:41 2,12 / 3,38

5021 5021 9:57 2,13 / -1,63

15.2.03 5035 - 10:27 2,13 / -9,53

17.2.03 5057 5057 2:36 2,12 / 4,83

24.2.03 5157 5157 2:23 2,12 / -0,23

5164 5164 9:08 2,13 / -5,2

12.3.03 5386 5386 1:26 2,12 /-0,93

5393 5393 10:05 2,13 / -5,92

14.3.03 5415 5415 2:01 2,12 / 8,41

5422 5422 9:19 2,13 / 3,42
19.3.03 - - - -
22.3.03 - - - -

23.3.03 5543 - 0:01 3.28 / -12,05

5551 - 11:09 2,13 / 7,72

24.3.03 5565 5565 9:17 2,13 / -0,18
26.3.03 - - - -

27.3.03 5601 5601 3:29 2,11 / 6,25

5608 5608 8:02 2,13 /1,25

28.3.03 5615 5615 0:50 2,11 / -1,65

31.3.03 5658 5658 3:54 2,12 / -0,21
3.4.03 - - - -
7.4.03 - - - -
10.4.03 - - - -

17.4.03 5901 - 0:09 2,11 / -8,82

19.4.03 5937 5937 6:31 2,14 / -4,49
20.4.03 - - — —

21.4.03 5966 5966 10:47 2,14 / 4,85

23.4.03 5987 5987 0:24 2,11 / -5,94

5994 - 11:55 2,14 / -10,96

16.5.03 6317 - 2:06 2,12 / 13,45
19.5.03 - - - -

6.6.03 6617 6617 4:40 2,12 / -1,66

6624 6624 6:50 2,13 / -6,65

18.6.03 6796 6796 10:16 2,13 /-0,11

25.6.03 6889 6889 1:46 2,12 /-0,94

26.6.03 6903 - 0:30 2,12 / -8,84

6910 - 11:00 2,13 / -13,82

30.6.03 6961 - 5:32 2,12 /9,84

Tabelle B.2: Koinzidenzen fiir MIPAS-Messungen um Kiruna auferhalb des Polarwirbels
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B Koinzidenzen von FTIR-Messungen und MIPAS-ENVISAT-Messungen
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Messtage | verfiigbare Orbits | verfiighare Orbits | Abweichung | Abweichung
im Umkreis im Umkreis Zeit Ort
von 1000 km von 500 km [h] PN /°W|
2.1.03 4400 - 4:47 1,5 /-9,16
8.1.03 4486 - 1:38 1,51 / -12,03
9.1.03 4500 - 4:48 1,51 / -4,12
11.1.03 4528 - 1:22 1,51 / 11,69
4529 - 0:18 1,51 / -13,46
17.1.03 4614 - 1:24 1,51 / 8,81
24.1.03 - - - -
27.1.03 - - - -
29.1.03 4786 4786 4:58 1,51 / 3,06
3.2.03 4858 - 0:47 1,5 /-7,72
10.2.03 - - - -
26.2.03 5187 5187 0:29 1,5 /-1,96
27.2.03 - - - -
1.3.03 - - - -
4.3.03 - - - -
5.3.03 5287 5287 4:28 1,5 /3,07
7.3.03 5316 - 1:13 1,5 /-6,28
8.3.03 5330 5330 0:42 1,5 /1,63
10.3.03 5359 - 0:17 -3.29 / -6,55
17.3.03 - - - -
29.3.03 - - - -
31.3.03 - - - -
3.4.03 - - - -
4.4.03 - - - -
5.4.03 - - - -
6.4.03 - - - -
10.4.03 - - - -
11.4.03 - - - -
16.4.03 - - - -
23.4.03 5996 5996 11:23 -8,19 / 1,87
24.4.03 - - - -
25.4.03 - - — —
27.4.03 - - - -
28.4.03 6060 6060 1:32 -3,29 / 3,5

Tabelle B.3: Koinzidenzen fiir MIPAS-Messungen um Izana




Messtage | verfiigbare Orbits | verfiighbare Orbits | Abweichung | Abweichung
im Umkreis im Umkreis Zeit Ort
von 1000 km von 500 km [h] PN /°W|
2.5.03 6117 - 0:11 1,49 / 8,79
3.5.03 - - - -
4.5.03 6146 6146 4:51 1,5 /-0,54
5.5.03 - - - -
8.5.03 6203 — 0:55 1,5 /5,93
10.5.03 - - - -
11.5.03 6246 - 3:05 -3,29 / 5,66
12.5.03 - - - -
13.5.03 6275 - 1:45 -3,29 / -3,67
15.5.03 - - - -
19.5.03 - - - -
22.5.03 6404 - 1:53 1,45/ -9,14
27.5.03 - - - -
28.5.03 - - - -
30.5.03 - - - -
1.6.03 - - - -
5.6.03 6604 6604 1:16 -0,71 / 1,45
6.6.03 6618 — 1:52 1,5/ 8,82
11.6.03 - - - -
12.6.03 - - - -
13.6.03 - - - -
16.6.03 6769 6769 11:24 -2,27 / 0,35
18.6.03 6790 6790 0:36 -3,29 / 4,23
22.6.03 6847 - 3:54 1,5 /9,53
23.6.03 6862 — 3:54 1,5 /-7,72
27.6.03 6919 6919 4:21 1,5 /-1,25
29.6.03 - - - -

149



B Koinzidenzen von FTIR-Messungen und MIPAS-ENVISAT-Messungen
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Liste der verwendeten Abkiirzungen
und Symbole

Abkiirzungen

ENVISAT
ESA
FCKW
FTIR
GOME
GOMOS
IMK
INM

IR

IRF
KOPRA

ILS
InSb-Detektor
LINEFIT
MCT-Detektor
MIPAS

MIPAS-B2
MW

Environmental Satellite

European Space Agency (Européische Raumfahrtbehorde)
Fluor-Chlor-Kohlen-Wasserstoff

Fourier Transformations Infra Rot

Global Ozone Monitoring Experiment

Global Ozone Monitoring by Occultation of Stars

Institut fiir Meteorologie und Klimaforschung

Instituto Nacional de Meteorologia

InfraRot

Institutet for Rymdfysik (Institut fir Weltraumphysik)

Karlsruhe Optimized and Precise Radiative Transfer
Algorithm

Instrumental Line Shape (instrumentelle Linienform)

Indium-Antimonide-Detektor

Programm zur Inversion des Apparateprofils aus Gaszellenmessungen

Mercury-Cadmium-Telluride-Detektor

Michelson Interferometer fiir Passive Atmosphérische
Sondierung

MIPAS-Ballonversion

Microwindow (Auswertefenster)
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NAT
NCEP
NDSC
NIR

OPD
PROFFIT

PSC
SCIAMACHY

SUG
uv
Vis

Symbole

™

- 3
&

Nitric Acid Trihydrate (Salpetersiure-Trihydrat)
National Centers for Environmental Prediction
Network for the Detection of Stratospheric Change
Spektralbereich im nahen InfraRot

Optical Path Difference

Programm zur Inversion von Spurengasprofilen aus solaren
Absorptionsmessungen

Polar Stratospheric Cloud (polare stratosphérische Wolke)

SCanning Imaging Absorption spectroMeter for Atmospheric
CHartographY

StrahlungsUbertragungsGleichung
Ultra Violetter Spektralbereich

Spektralbereich im Sichtbaren

Auflésungsmatrix
Apodisierungsfunktion
Nebenbedingung bei Optimal Estimation
solare Planckfunktion
atmosphérische Planckfunktion
statistisches Testverfahren
Rauschen in der Messung
Erwartungswert

dynamische Viskositét
Vorwértsfunktion
Vorwiértsmodell
Schwerebeschleunigung
Regularisierungsparameter

Einheitsmatrix



T(V, 2o, 2)

T(V, 20, 00)

Intensitat der monochromatischen Lichtquelle
Intensitéat der polychromatischen Lichtquelle
gemessenes Interferogramm

Wellenzahl

Jacobimatrix

Absorptionskoeffizient

Wellenlénge

Frequenz

Nyquist-Frequenz

Luftdruck

wellenzahlabhéngiges Phasenspektrum
Gravitationspotential der Erde

individuelle Gaskonstante

Dichte

Standardabweichung

Spektrum der monochromatischen Lichtquelle
Spektrum der polychromatischen Lichtquelle

Strahldichte (Strahlungsenergie pro Zeit-, Flachen- und
Raumwinkeleinheit) bei v

berechnete erwartete Kovarianzmatrix
a priori Kovarianzmatrix
Kovarianzmatrix der Messung
Temperatur

Temperatur der Sonnenoberfliche
Temperatur der Atmosphére

optische Dicke der Atmosphére bei v zwischen Beobachter und der
Hoéhe 2

optische Dicke der Atmosphére bei v zwischen Beobachter und dem
oberen Rand der Atmosphére



spezifisches (massebezogenes) Volumen
Windgeschwindigkeit

i. a. atmosphérischer Zustandsvektor, n-dimensional
a priori Zustandsvektor

Messvektor, m-dimensional

Hohe

Hohe des Messgeréts
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