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Zusammenfassung 

In dieser Arbeit wurde die VerÃ¤nderun der SÃ¤ulendicht einiger atmosphÃ¤rische 
Spurengase in polaren, arktischen Breiten mit Hilfe der FTIR-Emissionsspektroskopie 
untersucht. Die Messungen wurden mit bodengestiitzten FTIR-Spektrometern an der 
deutschen Arktisstation in ~ ~ A l e s u n d / ~ ~ i t z b e r g e n  vorgenommen. Da es sich bei diesen 
Spektrometern um ungekÃ¼hlt Instrumente handelt, mÃ¼sse zusÃ¤tzlic zu den Emissions- 
messungen der AtmosphÃ¤r SchwarzkÃ¶rpe mit verschiedenen Temperaturen vermessen 
werden, um die Eigenstrahlung des Instruments und das Detektorverhalten zu bestimmen. 

Nach Phasenkorrektur und Kalibrierung konnten die Emissionsspektren durch Kornbina- 
tion komn~erziell erhÃ¤ltliche Programme (z.B. FASCOD3) mit eigenen entwickelten 
Programmen ausgewertet werden. Damit kÃ¶nne die SÃ¤ulendichte einiger wichtiger 
Spurengase (wie z.B. O3 und HN03) wÃ¤hren des gesamten Jahres unabhÃ¤ngi von sonst 
benÃ¶tigte Strahlungsquellen bestimmt werden. Weiterhin kÃ¶nne nun Aussagen Ã¼be die 
Variation der optischen Dicken von Aerosolen im infraroten Strahlungsbereich (700 bis 
1300 cm"') getroffen werden. 

Die Genauigkeit der FTIR-Emissionsspektroskopie wurde durch Variation der Kalibrie- 
rungs- und der Simulationsparameter Ã¼berprÃ¼f Am stÃ¤rkste wirken sich Temperatur- 
fluktuationen der TroposphÃ¤r auf die Ergebnisse aus, weniger stark Fehler in der 
Kalibrierung der Spektren. Eine Optimierung der unteren TroposphÃ¤renternperature in 
der Simulation wurde deswegen anhand eines einfachen Modells vorgenommen. 

Die aus den Emissionsmessungen gewonnenen Daten fiir die SÃ¤ulendichte der Spuren- 
gase konnten in einigen FÃ¤lle durch Vergleiche mit Absorptionsmessungen auf ihre 
Genauigkeit Ã¼berprÃ¼ und zu einem groÃŸe Teil bestÃ¤tig werden. Ein wesentlicher 
Vorteil der FTIR-Emissionsspektroskopie im Vergleich zur Absorptionsspektroskopie 
liegt in ihrer grÃ¶ÃŸer UnabhÃ¤ngigkeit da keine externe Strahlungsquelle (Sonne oder 
Mond) benÃ¶tig wird. Weiterhin ist man frei bezÃ¼glic der Wahl des Zenithwinkels und 
des Azimuts. Deswegen hat man die MÃ¶glichkeit innerhalb einer Methode deren Aussa- 
gekraft zu beurteilen, so z.B. durch Vergleich der Ergebnisse bei verschiedenen Zenith- 
winkeln. 

Die hier gezeigte Methode konnte ihre Leistungsfahigkeit bei der Untersuchung der 
Spurengasvariationen in der polaren, arktischen AtmosphÃ¤r unter Beweis stellen. Durch 
sorgfÃ¤ltig Wahl der experimentellen Parameter wie Zenithwinkel und MeÃŸdaue lassen 
sich Fehler minimieren. So empfiehlt es sich fÃ¼ stark emittierende Gase (H20, 03), bei 
kleineren Zenithwinkel zu messen, da die Strahlungstransferrechnung dann genauer 
durchzufÃ¼hre ist. FÃ¼ schwach emittierende Gase wie z.B. HN03 stellten sich die 
Messungen bei grÃ¶ÃŸer Zenithwinkeln als vorteilhaft heraus, da die Strahlungstranspcrt- 
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rechnung von kleinerer Bedeutung ist als das Signal-zu-Rausch-VerhÃ¤ltni der Messung. 

Innerhalb dieser Arbeit wurden die jahreszeitlichen Schwankungen der SÃ¤ulendichte 
von H20 ,  03,  HNO-;, und CC12F2 untersucht. FÃ¼ H20  wurde ein Abfall der SÃ¤ulendicht 
im Winter (verursacht durch niedrigere Temperaturen und damit erhÃ¶hte Kondensation) 
und ein Anstieg der SÃ¤ulendicht im Sommer gefunden. Mit Hilfe der FTIR-Emissions- 
spektroskopie ist es weiterhin mÃ¶glich die SÃ¤ulendicht von O-; zu bestimmen und ihren 
jahreszeitlichen Verlauf zu verfolgen. HNO-; zeigt einen ausgeprÃ¤gte Jahresgang in 
seiner SÃ¤ulendichte Im Winter werden sehr hohe Konzentrationen gemessen, verursacht 
durch heterogene Reaktionen auf stratosphÃ¤rische Hintergrundaerosol, und ein 
Minimum im Sommer, verursacht durch die Photolyse von HNO-;. Eine Denitrifiziesung 
durch Bildung von PSCs konnte nicht festgestellt werden. Dieses steht im Gegensatz zu 
Messungen in der Antarktis. In Zukunft wÃ¤re simultane Messungen mit dem LIDAR- 
MeÃŸverfahre erstrebenswert. Die Bestimmung von CC12F2 sollte aus den oben 
genannten GrÃ¼nde ebenfalls bei kleinen Zenithwinkel durchgefuhrt werden. Dieses 
Spurengas zeigte wie erwartet keinen ausgeprÃ¤gte Jahresgang. 

In dieser Arbeit wurden erstmals die Strahlungseigenschaften der tro osphÃ¤rische Aero- F ' . .  sole im Bereich des atmosphÃ¤rische Fensters von 700 bis 1300 cm' mit Hilfe dei FTIR- 
Emissionsspektroskopie bestimmt. Der von unabhÃ¤ngige Arbeitsgmppen bereits festge- 
stellte Anstieg der mittleren Aerosolbelastung im polaren Winter in der Arktis konnte 
bestÃ¤tig werden. Er steht im Gegensatz zu den sehr niedrigen Hintergrundkonzentra- 
tionen des Aerosols im Sommer. Im Hinblick auf die Untersuchung der Ã„nderun der 
Strahlungsbilanz durch das Einwirken von anthropogen verursachten VerÃ¤nderunge der 
AtmosphÃ¤r (CO2, Aerosole, FCKW) ist eine Messung meines Erachtens nur in den 
WellenlÃ¤ngenbereiche sinnvoll, in denen auch das Maximum der Planck-Strahlungsver- 
teilung fÃ¼ typische troposphÃ¤risch Temperaturen liegt, also in dem mit dieser Arbeit 
untersuchten spektralen Bereich. 

Der in dieser Arbeit vorgestellte LÃ¶sungsansat zur Bestimmung der Aerosoldichte war 
im wesentlichen durch die von dem Programm FASCOD3 zur VerfÃ¼gun gestellten Para- 
meter in der Genauigkeit begrenzt. Einige MÃ¶glichkeite des Programms konnten jedoch 
aufgrund der Automatisierungsvorgabe nicht genutzt werden. 

Die Konsistenz der MeÃŸergebniss von Photometer- und Ernissionsmessungen ist als sehr 
gut zu bezeichnen. Damit besteht die MÃ¶glichkeit die Messungen, die durch das Photo- 
meter im ultravioletten und nahem infraroten Spektralbereich durchgefuhrt werden, auf 
den infraroten Bereich zu erweitern. Da man bei der FTIR-Emissionsspektroskopie nicht 
auf externe Strahlungsquellen angewiesen ist, kann man die Einstellungsparameter 
(MeÃŸzeit Azimut und Zenithwinkel) von den Photometermessungen direkt Ãœbernehmen 



In this thesis the variability of the column abundances of several atmospheric trace gases 
in the arctic region has been investigated by FTIR-Emission spectroscopy. The measure- 
ments have been performed with ground-based FTIR-spectrometers at the German Arctic 
Research Station in ~ ~ A l e s u n d ,  Spitsbergen. As these instruments are not cooled, in addi- 
tion emission spectra of blackbodies at several temperatures have been recorded, to deter- 
mine the instrumental responsivity and radiation. 

After correction for phase-errors and calibration, the spectra were analysed by the combi- 
nation of comrnercially available programs (e.g. FASCOD3) and self-written ones. In this 
way the column abundances of several important trace gases (like O-; and HNO3) can be 
determined for the entire year, independently of other radiation sources. In addition it is 
now possible to derive some information of the spectral behavior of the optical depth of 
aerosols in the infrared region (700 to 1300 cm"). 

The accuracy of FTIR-Emission spectroscopy has been checked by the variation of some 
Parameters in the calibration and simulation procedure. Temperature fluctuations in the 
troposphere have the strengest influence on the results. To overcome these problems a 
simple method has been derived to optimize the tropospheric temperatures in the simula- 
tion. However, the errors in the calibration of the spectra are negligible. 

By comparison of the results derived from FTIR-emission measurements and the corre- 
sponding absorption measurements the method could be checked for consistency in some 
cases. The main advantage of emission spectra is that they can be obtained independently 
of the sun or the moon as a radiation source, allowing measurements at any time of the 
year. Due to this fact the measurements can be checked by comparison of the results 
derived at several different experimental conditions, e.g. different zenith angles. 

With FTIR-Emission spectroscopy one has a powerful tool to investigate the variation of 
the trace gases in the arctic atmosphere. Errors in the determination of column abundances 
can be minimized by carefully choosing experimental conditions like zenith angle and 
measuring time. For strongly ernitting gases (H20, O-;) the radiative transfer can be calcu- 
lated with a better accuracy if the measurements are performed at a small zenith angle. 
For weakly ernitting gases like HNOi measurements at a higher zenith angle are easier to 
simulate as the main-error is due to the signal-to-noise ratio and not the radiative transfer 
calculation. 

In particular the seasonal variations of the column abundances of H20, 03 ,  HNO3 and 
CC12F2 have been investigated. For H 2 0  a decrease in wintertime could be observed 
which can be explained by lower temperatures and enhanced condensation. By FTIR- 



Summary 

Emission spectroscopy it is possible to derive the column abundance of ozone during the 
entire year and to investigate its seasonal variation. HNO-; shows a strong seasonal varia- 
tion. In the wintertime high column abundances could be detected, resulting from hetero- 
geneous reactions on stratospheric background aerosol, whereas a minimum was found in 
the summertime, which can be explained by the increasing photolysis of HN03. Denitri- 
fication caused by condensation of HNO-; on PSCs could not be detected, in contrast to 
similar measurements in the Antarctic. To investigate the nucleation of PSCs simulta- 
neous measurements with the LIDAR and the FTIR-Spectrometer should be performed in 
the future. For the reasons mentioned above, the column abundances of CCliF2 should be 
derived at a small zenith angle, too. As expected this trace gas does not show a seasonal 
variation. 

In this thesis the radiative characteristics of tropospheric aerosols have been determined 
in the atmospheric window between 700 and 1300 cm"' for the first time. As already 
determined by other methods an increase in the aerosol loading of the polar troposphere 
during the wintertime has been observed. In contrast, very low concentrations of aerosols 
have been measured in the summertime. To investigate the influence of man-made pollu- 
tions (CO2, Aerosols, CFCs) on the radiation balance in the atmosphere the optical depth 
has to be determined in spectral regions where the maximum of the Planck radiation func- 
tion is located for typical tropospheric temperatures. This is exactly the spectral region 
which is exarnined in this thesis. 

The error in the determination of aerosol optical depth is mainly due to the limited amount 
of Parameters which can be manipulated in FASCOD3. On the other hand some possibil- 
ities of FASCOD3 could not be used as the fitting routines have to run automatically. 

The comparison of FTIR- and simultaneous photometer-measurements revealed a very 
good consistency. The simultaneous measurements provide the unique opportunity to 
determine aerosol optical depth in the ultraviolet, the near-infrared and the mid-infrared 
region at the Same time. The resufis of FTIR- and photometer measurements can be 
compared directly, as the experimental conditions (like time, azimuthal- and zenith-angle) 
of the two methods can be identical. 
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Kapitel 1 

Einleitung 

In den letzten Jahrzehnten ist die Wissenschaft zu der Erkenntnis gekommen, daÂ durch 
die EinflÃ¼ss der Industrialisierung der Gesellschaft Auswirkungen auf die AtmosphÃ¤r 
im globalen MaÃŸsta zu befÃ¼rchte sind. Beispiele dafÃ¼ sind der durch Verbrennung von 
fossilen Rohstoffen angestiegene Kohlendioxidgehalt der AtnlosphÃ¤r (mit einen] damit 
verbundenen Treibhauseffekt) und die Entdeckung eines Ozonlochs Ã¼be der Antarktis. 
Nur durch intensive internationale MeÃŸkampagne und gleichzeitige Laboruntersu- 
chungen war es mÃ¶glich die Natur dieses Ozonlochs zu erforschen und die Ursachen fest- 
zustellen. Die Ergebnisse zahlreicher Forschergruppen fiihrten schlieÃŸlic zu dem 
Protokoll von Montreal (1987), in dem sich zumindest die industrialisierten LÃ¤nde zu 
einem Verzicht auf die Produktion von Chemikalien bereit erklÃ¤rten die als potentiell 
ozongefÃ¤hrden einzustufen sind. 
Gerade in den letzten Jahren stieg jedoch das wissenschaftliche und Ã¶ffentlich Interesse 
an der MÃ¶glichkei der Ausbildung eines Ozonlochs in der nÃ¶rdliche HemisphÃ¤re der 
Arktis. Umfangreiche internationale wissenschaftliche Programme (unter anderem auch 
von der europÃ¤ische Gemeinschaft) beschÃ¤ftige sich seitdem mit dieser Frage. 
Die Frage der globalen ErwÃ¤rmun durch den Treibhauseffekt und dessen Untersuchung 
mit der noch ungeklÃ¤rte Frage des Einflusses der Aerosole ist ebenfalls ein zur Zeit noch 
ungelÃ¶ste Problem. Die Bedeutung der Aerosole fÃ¼ das Klima wurde auch erst in letzter 
Zeit diskutiert. 

1.1 Die Chemie des Ozons in der polaren AtmosphÃ¤r 

Als 1985 F m a n  et al. [I9851 und Chubachi [I9841 das antarktische Ozonloch erstmals 
nachwiesen, war sich die Fachwelt zunÃ¤chs unklar darÃ¼ber warum dieser dramatische 
Verlust an Ozon gerade Ã¼be der Antarktis entstehen konnte. Denn die grÃ¶ÃŸt Emis- 
sionen an potentiell ozonzerstÃ¶rende Substanzen kommen aus den mittleren Breiten der 
NordhemisphÃ¤re 
Ozon wird, wie Chapman et al. [I9301 entdeckten. in der oberen StratosphÃ¤r Ã¼be 
folgende Reaktionen gebildet und wieder zersetzt (dabei handelt es sich bei M um einen 
inerten StoÃŸpartner z. B. einem StickstoffmolekÃ¼l) 
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Durch die Absorption langwelliger UV-Strahlung wirkt das Ozon fÃ¼ die Erde wie ein 
Schutzschild und filtert die fÃ¼ die BiosphÃ¤r gefÃ¤hrlich UV-B-Strahlung aus. 
Neben diesem photolytischen Abbau (Reaktion 3) wird das Ozon in der StratosphÃ¤r 
jedoch auch noch Ã¼be chemische Katalysezyklen abgebaut. Man unterscheidet zwischen 
den Abbauzyklen der HOx, NOx und Clx-Familie. Die folgenden Reaktionsschemata 
zeigen den Abbau nach dem HOx- und dem NOx-Zyklus. 
HOx-Zyklus [Mc Grath et U/. ,  1960; Norrislz und Wayne, 19651 : 

Dabei wird NO2 durch Photolyse von SalpetersÃ¤ur (HNO-;) bei WellenlÃ¤nge kleiner als 
320 nm gebildet: 

Als Nettoreaktion der beiden Reaktionen wird also ein OzonmolekÃ¼ abgebaut: 

Infolge der Emission der Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW) hat in den letzten Jahr- 
zehnten der Clx-Zyklus an EinfluÃ auf die Chemie des Ozons gewonnen. Die FCKW 
werden nur in der oberen StratosphÃ¤r durch Einwirkung von UV-Licht photolysiert. 

Der katalytische Clx-Zyklus lÃ¤uf danach Ã¼be die Reaktionen 13 und 14 ab [Stolarski und 
Cicerone, 19741 : 

Die BerÃ¼cksichtigun all dieser Reaktionen konnten jedoch nicht den von Farman et al. 
[I9851 und Chubaclzi L19841 in der Antarktis beobachteten starken Ozonabbau im FrÃ¼h 
ling erklÃ¤ren Die qualitativen ZusammenhÃ¤ng sind schon seit lÃ¤ngere Zeit erforscht 
[Solomoiz, 19901, erst in letzter Zeit konnten auch die quantitativen AusmaÃŸ des Ozon- 
abbaus zumindest in der Arktis analysiert werden [s. z. B. Rex, 19971. 
Als wichtiger Punkt ist dabei die Kopplung zwischen dem Clx- und dem NOx-Zyklus 
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hervorzuheben. Durch Reaktion von C10 und NO2 werden normalerweise zwei mit Ozon 
reagierende Verbindungen in eine inaktive Reservoirverbindung Ã¼berfÃ¼h (Chlornitrat). 

Weiterhin Ã¼berfÃ¼h unter ungestÃ¶rte stratospharischen Bedingungen die Kopplung von 
Reaktion 16 und Reaktion 17 wiederum aktive Chlorverbindungen in die Reservoirspe- 
zies HC1. 

Die wesentlichen Ursachen fÃ¼ das in polaren Breiten beobachtete Ozondefizit im FrÃ¼h 
jahr werden wie folgt beschrieben : 

I .  Heterogene Reaktionen zur ÃœberfÃ¼hru von Chlor-Reservoirverbindungen in aktive 
Chlorverbindungen. 

Die Rolle der heterogenen Reaktionen auf die Chemie des Ozons wurde schon frÃ¼ von 
C r u ~ e n  und Amold 119861 untersucht. Diese Reaktionen laufen auf der OberflÃ¤ch von 
polaren stratospharischen Wolken (eng. 'polar stratospheric clouds', PSCs) ab, die sich 
aufgrund ihres Kondensationspunktes nur in der polaren StratosphÃ¤r der Arktis oder 
Antarktis wÃ¤hren der Polarnacht bilden kÃ¶nnen In der polaren AtmosphÃ¤r existieren 
mehrere Arten dieser stratosphÃ¤rische Wolken, die sich durch ihre Zusammensetzung, 
Aggregatszustand und Entstehungsgeschichte unterscheiden. Allen gemeinsam ist, daÂ 
zu Beginn ihrer Entstehung gefrorene Sulfataerosolpartikel in der AtmosphÃ¤r als 
Kondensationskeime dienen. Diese auch bei tiefen Temperaturen flÃ¼ssige Teilchen 
absorbieren SalpetersÃ¤ur aus der AtmosphÃ¤re so daÂ ternÃ¤r LÃ¶sunge von H2S04, 
HN03 und H 2 0  entstehen [Tolbert, 1994, 19961. Diese kÃ¶nne unter bestimmten 
UmstÃ¤nde auch in eine kristalline Modifikation Ãœbergehen Die ternÃ¤re LÃ¶sunge 
werden unter dem Typ PSC Ib klassifiziert, wÃ¤hren die kristallinen Partikel mit dem Typ 
PSC Ia beschrieben werden. In der Antarktis werden aufgrund der tieferen Temperaturen 
im polaren Wirbel wÃ¤hren des Winters auch stratosphÃ¤risch Wolken gebildet, die aus 
kondensiertem Eis bestehen (Typ PSC 11). StratosphÃ¤risch Wolken katalysieren Reak- 
tionen, die Reservoirverbindungen des Chlors in Verbindungen ÃœberfÃ¼hre welche durch 
Einwirkung von Strahlung zersetzt werden kÃ¶nnen 

Es ist anzunehmen, daÂ dieser Reaktion zwei weitere vorgeschaltet sind: 

C 1 0 N 0 2  + H.0 -> HOC1 + H N 0 3  (R 19) 

HOC1 + HCl+  Cl2  + H 2 0  w o )  

Durch die Absorption solarer Strahlung kÃ¶nne im FrÃ¼hlin am Ende der Polarnacht die 
ChlormolekÃ¼l bei genÃ¼gen hoher IntensitÃ¤ photolytisch dissoziieren und die entste- 
henden Chlorradikale in dem unten beschriebenen ClO-Dimerzyklus mitwirken. 
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2. ÃœberfÃ¼hru der Stickoxide NO, zu SalpetersÃ¤ur in der Polarnacht 

Die aktiven Chlorverbindungen werden dem Zugriff auf Ozon nicht mehr durch Reaktion 
mit Stickoxiden (gemÃ¤ Reaktion 16 und Reaktion 17) entzogen, da diese in HN03 Ã¼ber 
fiihrt worden sind. Dieser ProzcÃ wird auch unter dem Begriff der Denoxyfizierung 
zusammengefaÃŸt Eine Deaktivicrung der aktiven Chlorverbindungen durch Reaktion mit 
Stickoxiden ist also nicht mehr mÃ¶giich Weiterhin wird HN03 in der Polarnacht nicht 
mehr photolysiert, daher kÃ¶nne die Stickoxidverbindungen in der AtmosphÃ¤r nicht 
mehr zurÃ¼ckgebilde werden. Folgende Reaktionen sind fÃ¼ die Bildung von H N 0 3  
wichtig: 

Auf stratosphÃ¤rische Aerosolen vermag dann folgende Reaktion abzulaufen: 

Die Absorption dieser SalpetersÃ¤ur auf stratosphÃ¤rische Aerosolen fÃ¼hr dann zur 
Bildung der polaren stratosphÃ¤rische Wolken. 

3. Der effektive ClO-Din~erzyklus 

Dieser von Molina und Molina [1987] gefundene Reaktionszyklus kommt nur bei sehr 
tiefen Temperaturen und Tageslichtbedingungen zum Tragen, da das C1202-MolekÃ¼ ther- 
misch sehr instabil ist und normalerweise gleich wieder in zwei ClO-MolekÃ¼l zerfallt. 
Nach Reaktion 13 erfolgt die Bildung des Dimers: 

Dieses Dimer wird mit einer Quantenausbeute von nahezu eins zersetzt: 

Die entstandenen Chloratome kÃ¶nne dann wiederum Å¸be Reaktion 13 Ozon zersetzen. 

4. Die Bildung eines Luftwirbels (Vortex) in polaren Breiten wÃ¤hren des Winters 

Im polaren Winter kann sich die polare StratosphÃ¤r durch Sonneneinstrahlung nicht 
mehr aufheizen und befindet sich deswegen mit ihrer Temperatur Å¸be der Strahlungs- 
gleichgewichtstemperatur. Um diese Differenz auszugleichen, kÃ¼hl sich die StratosphÃ¤r 
diabatisch ab, was aufgrund der damit verbundenen DichteerhÃ¶hun zu einer Absinkbe- 
wegung der StratosphÃ¤r fÃ¼hrt Von oben seitlich nachstrÃ¶mend Luft wird durch die 
Coreolisksaft auf eine geostrophische Bahn senkrecht zum Druckgradienten gezwungen, 
mit der Konsequenz der Ausbildung einer WestwindstrÃ¶mun (Westwind-Jet). Im 
polaren Winter bildet sich Ã¼be den polaren Breiten in der StratosphÃ¤r somit ein abge- 
schlossenes Zirkulationssystem aus, der polare Wirbel oder Vortex. Dieser Vortex wirkt 
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wie ein ReaktionsgefÃ¤Ã in der die polare Luft isoliert von der aus mittleren Breiten 
reagieren kann. Deswegen findet der Ozonabbau zu einem groÃŸe Teil innerhalb des 
polaren Vortex statt. 
Nach Holton [1995, 19971 sind fÃ¼ den Grad der AbkÃ¼hlun und die StabilitÃ¤tsdaue des 
polaren Vortex die Menge der aus der TroposphÃ¤r nach oben propagierenden Wellen 
wichtig. Durch diese Wellen entsteht eine Kopplung zwischen der TroposphÃ¤r und dem 
Westwind-Jet, die letztendlich bewirkt, daÂ laufend Luftmassen vom Ã¤quatoriale Gebiet 
in das Polargebiet gepumpt werden. Dies fÃ¼hr im Polargebiet zu einer TemperaturerhÃ¶ 
hung und verhindert das Erreichen der Strahlungsgleichgewichtstemperatur. Die 
troposphÃ¤rische WellenaktivitÃ¤te sind in der nÃ¶rdliche Hemisphare sehr viel stÃ¤rke 
ausgeprÃ¤g als in der sÃ¼dliche HemisphÃ¤re deswegen befindet sich der polare Vortex in 
der Antarktis sehr viel nÃ¤he an der Strahlungsgleichgewichtstemperatur (ist also wesent- 
lich kÃ¤lte als in der nÃ¶rdliche Hemisphare), ist weiterhin wesentlich stabiler und 
symmetrischer um den Pol verteilt als der nÃ¶rdlich polare Vortex und wÃ¤hr letztendlich 
sehr viel lÃ¤nger Die geringere Temperatur des antarktischen Vortex fÃ¼hr damit zu einer 
hÃ¤ufigere Bildung von polaren stratosphÃ¤rische Wolken vom Typ PSC I und 11. Die 
Kondensation der stratosphÃ¤rische Wolken geht auch so weit, daÂ in der Antarktis eine 
Sedimentation der Wolken zu einer Denitrifizierung. also einem Verlust von HN03 und 
anderen Stickoxiden in der StratosphÃ¤r fÃ¼hrt 
Im polaren Winter erfolgt zunÃ¤chs eine Konditionierung der polaren AtmosphÃ¤re die 
Bildung von photolytisch sehr leicht zersetzbaren Chlorverbindungen. Wenn im FrÃ¼hlin 
die Sonne wieder hoch genug Ã¼be dem Horizont steht, kÃ¶nne diese Verbindungen sehr 
rasch photolysiert werden. Da die StratosphÃ¤r zu dem Zeitpunkt auch noch sehr kalt ist, 
kann der ClO-Dimerzyklus wirken und zu einem verstÃ¤rkte Ozonabbau fÃ¼hren 
Die folgende vereinfachte Abbildung verdeutlicht die zuvor beschriebenen Zusammen- 
hÃ¤ng [BMFT, 19941. 

Global 

1 FCKW 1 
Polar 

Abbildung 1-1 Verdeutlichung der chemischen VorgÃ¤nge die in polaren Breiten zu einem Ozonabbau fÃ¼h 
ren kÃ¶nnen 
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Ein wesentlicher Unterschied zwischen der stratosphÃ¤rische Chemie der Antarktis und 
der Arktis besteht darin, daÂ in der Antarktis aufgrund der Denitrifizierung auch am Ende 
der Polarnacht keine Stickoxide durch Reaktion 9 gebildet werden kÃ¶nne und damit die 
aktiven Chlorverbindungen nicht in die Reservoirverbindungen ÃœberfÃ¼h werden. Das 
AusmaÃ und die Dauer des Ozonabbaus ist in der Antarktis deswegen sehr viel grÃ¶ÃŸ als 
in der Arktis. 

Neben den Chlorverbindungen sind auch Bromverbindungen fÃ¼ Ozonabbaureaktionen 
verantwortlich [s. z. B. Spencer und Rowlmd, 1978, Yung et al., 1980, McElroy et al., 
1986, Danilin et al., 19961. Eine wichtige Quelle fÃ¼ Brom in der StratosphÃ¤r bildet das 
Methylbromid (CH3Br), welches als Insektenvertilgungsmittel eingesetzt wird [Yagi et 
al., 19951, von Kraftfahrzeugen mit verbleitem Kraftstoff emittiert wird [Penkett, 19951 
und durch Verbrennung von Biomasse entsteht [MaizÃ und Andreae, 19951. Neuerdings 
wird auch Ã¼be die Rolle von Iodverbindungen in Ozonabbaureaktionen diskutiert 
[Solomon et al., 19941. 

1.2 Arktisches Aerosol 

Neben den Spurengasen treten in der AtmosphÃ¤r auch flÃ¼ssig und feste Bestandteile 
auf, die Aerosole. Bei ihrer Entstehung unterscheidet man zwischen primÃ¤re und sekun- 
dÃ¤re Bildungsmechanismen. Durch primÃ¤r Quellen werden Aerosole direkt gebildet. 
Dazu zÃ¤hle Aerosole, die durch Meteoriteneinschlag (extraterrestrische Aerosole), durch 
Ozeane (Seesalzpartikel) oder durch Verwitterungs- und Verbrennungsprozesse gebildet 
wurden. FÃ¼ die StratosphÃ¤r ist noch die Entstehung durch VulkanausbrÃ¼ch von groÃŸe 
Bedeutung [Hoj1zaiiii, 19881. Aus sekundÃ¤re Quellen entstehen Aerosole erst durch 
Umwandlungsprozesse. Dabei werden in der AtmosphÃ¤r Spurengase (grÃ¶ÃŸtentei 
Schwefel- und Stickstoffverbindungen) durch Reaktionen in flÃ¼ssig Aerosole umgewan- 
delt. So postulierten Charlson et al. [1987], daÂ Dimethylsulfid (DMS) durch marines 
Phytoplankton in die untere AtmosphÃ¤r emittiert und zu Sulfatpartikel oxidiert wird. 
Die Aerosole Ãœbernehme in der TroposphÃ¤r eine wichtige Rolle in der atmosphÃ¤rische 
Chemie. So laufen auf ihnen heterogene Prozesse ab, die Spurengase ineinander umwan- 
deln kÃ¶nne [s. z.B. Dentener und Crutzeii, 19931. Ein kÃ¼rzlic erschienener Ubersichts- 
artikel zur Rolle der Aerosole fÃ¼ die Chemie der AtmosphÃ¤r stammt von Andreae und 
Crutzen [1997]. Die physikalischen und chemischen Prozesse auf den Aerosolen werden 
von Ravishankara [I9971 beschrieben, darunter die Oxidation von SO2 zu SchwefelsÃ¤ure 
der EinfluÃ der Aerosole auf die Konzentration von NO3 und schlieÃŸlic die Zersetzung 
von Peroxyacylnitrat auf flÃ¼ssige Teilchen. 
In der StratosphÃ¤r katalysieren Aerosole die wichtigen heterogenen Reaktionen, die in 
Abschnitt 1.1 bereits beschrieben wurden. Die Rolle stratosphÃ¤rische Sulfataerosole auf 
den RÃ¼ckgan des Ozons in mittleren Breiten wird von Fahey et al. [I9931 hervorgeho- 
ben. Da diese Aerosole die solare Strahlung absorbieren, reflektieren und emittieren, spie- 
len sie auch eine wichtige Rolle im Strahlungshaushalt der globalen AtmosphÃ¤r und 
kÃ¶nnte einen groÃŸe Anteil an der globalen KlimaverÃ¤nderun besitzen [Clough et al., 
1996, Schwartz und Andreae, 1996, Clzarlson et al., 1992, Charlson und Wigley, 1994, 
Chylek und Wong, 19951. Dabei Ã¼b die Reflektion einen abkÃ¼hlende Effekt auf die 
AtmosphÃ¤r aus, wÃ¤hren durch die Absorption der Aerosole die AtmosphÃ¤r aufgeheizt 
wird. Die absoluten und relativen GrÃ¶ÃŸ dieser Effekte sind jedoch noch nicht bekannt. 
Die ersten Messungen der Absorption von arktischen Aerosolen in der unteren Tropo- 
sphÃ¤r stammen von Valero et al. [1983]. Durch Berechnungen stellten sie auch fest, daÂ 
der Unterschied in der ErwÃ¤rmungsrat der AtmosphÃ¤r bei Nicht-BerÃ¼cksichtigun der 
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Aerosole einen Faktor von 2-3 ausmachen kann. Sie untersuchten jedoch nur drei Wellen- 
lÃ¤nge im spektralen Bereich des nahen Infrarots (20620, 14705. 11628 cm"). Um jedoch 
den EinfluÃ der Aerosole auf die Strahlungsbilanz der AtmosphÃ¤r zu untersuchen, 
mÃ¼sse diese Messungen auf den infraroten Strahlungsbereich extrapoliert werden. Es 
bietet sich also an, die Messungen im infraroten Strahlungsbereich selbst durchzufÃ¼hren 
da dann der EinfluÃ der Aerosole auf den Strahlungshaushalt der AtmosphÃ¤r direkt 
bestimmt werden kann. 
Zu beachten ist auch [s. z. B. Kerr, 19971 der indirekte StrahlungseinfluÃ der Aerosole in 
der AtmosphÃ¤re Aerosole wirken als Kondensationspartikel fÃ¼ WolkentrÃ¶pfchen Durch 
ErhÃ¶hun der Anzahl der Aerosole in der AtmosphÃ¤r entstehen innerhalb einer Wolke 
mehr TrÃ¶pfche mit einem kleinerem Durchmesser, was zu einer VerstÃ¤rkun der Reflek- 
tivitÃ¤ der Wolke fÃ¼hrt Die Folge ist ein Netto-AbkÃ¼hleffek in der AtmosphÃ¤re der sogar 
eine ErwÃ¤rmun der AtmosphÃ¤r durch andere Treibhausgase (z. B. CO2) abschwÃ¤che 
kÃ¶nnte Dieses wird zur Zeit fÃ¼ die nÃ¶rdlich HemisphÃ¤r diskutiert [Kerr, 19971. Da 
diese globalen KlimaverÃ¤nderunge auch einen direkten EinfluÃ auf die Produktion von 
DMS durch Phytoplankton im Meer haben, kÃ¶nnt sich hier eine gefahrliche RÃ¼ckkopp 
lung ergeben. 
Trotz der Entfernung von drei- bis fÃ¼nftausen Kilometern bis zu nÃ¤chste industriali- 
sierten Zonen sind im polaren Winter in den arktischen Breiten sehr hohe Konzentra- 
tionen an Aerosolen gefunden worden, die ausschlieÃŸlic anthropogenen Ursprungs zu 
sein scheinen. Dieses PhÃ¤nome wurde bereits in den fÃ¼nfzige Jahren beobachtet und 
unter dem Pseudonym 'arktischer Nebel' (eng]. 'arctic haze') bekannt. Diese hohe 
Konzentration an Aerosolen menschlichen Ursprungs steht im Gegensatz zu den sehr 
niedrigen Werten von Aerosolen im polaren Sommer, dem Hintergsundaerosol [Heintzen- 
berg, 1980; Heintzenberg, 19891. 
Die Untersuchung der vertikalen Struktur der Aerosole hat gezeigt, daÂ es sich um ein 
PhÃ¤nome handelt, welches sich grÃ¶ÃŸtentei in den unteren zwei Kilometern der Atmo- 
sphÃ¤r abspielt, in der sogenannten Grenzschicht. Heitztzenberg [I9891 hat die vorhanden 
Messungen zusammengefaÃŸ und fÃ¼ das arktische Aerosol die in Abb. 1-2 gezeigte mitt- 
lere vertikale Struktur abgeleitet. Charakteristisch fÃ¼ den arktischen Nebel ist ein zweites 
Maximum bei ca. 1.5 km HÃ¶he 
Die hÃ¶chst Aerosolbelastung tritt im MÃ¤r auf, um dann im Zeitraum von April bis Mai 
Hintergrundwerte zu erreichen. Mit Beginn des polaren Winters Ende Oktober steigen 
auch die Aerosolkonzentrationen wieder an, und zwar sehr viel langsamer als die Abbau- 
raten im arktischen FrÃ¼hling 
Der Grund fÃ¼ die hohen Aerosolkonzentrationen im polaren Winter liegt in der Zirkula- 
tionsumstellung der AtmosphÃ¤r begrÃ¼ndet WÃ¤hren im polaren Winter sehr viele Luft- 
massen aus industrialisierten Zonen herantransportiert werden (vornehmlich aus 
Eurasien, zu einem geringeren Teil aus Europa [Heintzenberg, 1989]), erfolgt der Trans- 
port von Luftmassen im polaren Sommer vornehmlich aus Reinluftgebieten. ZusÃ¤tzlic 
werden im polaren Sommer die Aerosole effektiver durch Wolken Ã¼be dem Packeis 
ausgewaschen, die trockene Deposition ist im polaren Sommer ebenfalls begÃ¼nstigt 
WÃ¤hren des Transports aus industrialisierten Zonen (innerhalb von 5-10 Tagen) werden 
die meisten Partikel mit einem Radius kleiner als 0.05 pm (1 pm= 1 0 ' ~  m) und die meisten 
der grÃ¶ÃŸer Partikel (Radius > 1 um) durch Coagulation und Sedimentation entfernt. 
Dadurch ist die GrÃ¶ÃŸenverteilu fÃ¼ die arktischen Aerosole relativ begrenzt, der rnitt- 
lere Radius liegt bei 0.13 km. 
Die chemische Zusammensetzung der arktischen Aerosole wurde ebenfalls untersucht. 
Sie bestehen zu einem groÃŸe Teil aus Sulfat, welches sich zu 40 % aus Ammoniumsulfat 
und zu 60 % aus SchwefelsÃ¤ur zusammensetzt. Daneben tritt in den Aerosolen elemen- 
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Abbildung 1-2 Vertikale Verteilung der Aerosole in polaren Breiten. Es ist nur eine relative Partikelkon- 
zentration angegeben, da mehrere Hohenverteilungen der Aerosole mit verschiedenen Methoden bestimmt 
worden sind. Diese Hohenverteilungen wurden alle auf einen Wert bei einer HÃ¶h von 750 m normiert. 

tarer Kohlenstoff auf [s. z. B. Vinogr~dova und Polissar, 19951. 
Gerade fÃ¼ die nÃ¤chste fÃ¼nfzi Jahre ist mit einem 50 bis 100% igen Anstieg der anthro- 
pogenen primÃ¤re und sekundÃ¤re Aerosolemissionen zu rechnen, der sich aber grÃ¶ÃŸte 
teils in der sÃ¼dliche HemisphÃ¤r vollziehen wird [Wolf und Hidy, 19971. Zu beachten ist 
dabei, daÂ die anthropogenen Emissionen von Aerosolen zum grÃ¶ÃŸt Anteil der klei- 
neren Aerosole (0.05 bis 2 pm) gehÃ¶ren die besonders stark solare Strahlung streuen. 

3 Zielsetzung 

Zum Nachweis der chemischen Vorgange in der StratosphÃ¤re die zum Ozonabbau 
fÃ¼hren sind MeÃŸkampagne notwendig, in denen die an der Chemie des Ozons betei- 
ligten Spurengase und Ozon selber in ihren Konzentrationen bestimmt werden kÃ¶nnen 
Mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie (Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie) ist 
man in der Lage, die Saulendichte (Gesamtanzahl der MolekÃ¼l in einer SÃ¤ul vom Boden 
bis zur MesosphÃ¤re verschiedener MolekÃ¼l gleichzeitig zu bestimmen. Dabei lassen 
sich so wichtige SchlÃ¼sselkomponente wie z.B. HNOi, CIONOi und HC1 bestimmen 
und deren Konzentrationsveranderungen verfolgen [Notholt et al., 19971. Ãœblicherweis 
werden diese Messungen in Absorption durchgefÃ¼hrt deswegen wird normalerweise die 
Sonne als Strahlungsquelle benÃ¶tigt Gerade im polaren Winter laufen jedoch Prozesse ab 
(PSC-Kondensation, Bildung von HN03 und die heterogene Chemie), die das AusmaÃ 
der gestÃ¶rte Chemie im polaren Wirbel bestimmen. Im polaren Winter ist es zwar 
mÃ¶glich mit dem Mond als Strahlungsquelle zu arbeiten [Notholt et al., 19941, dieses 
jedoch nur im Zeitraum von einer Woche im Monat wÃ¤hren der Vollmondperiode. Um 
jedoch kleinskaligere ~nderungen  in der Konzentration von HN03 verfolgen zu kÃ¶nnen 
die z.B. durch die Bildung von PSCs verursacht worden sind, ist es notwendig, kontinu- 
ierlich messen zu kÃ¶nnen 



1.3 Zielsetzung 

BezÃ¼glic der UnabhÃ¤ngigkei von Wetterbedingungen und Mondscheinperioden wird 
deswegen in dieser Arbeit die MÃ¶glichkei aufgezeigt, die infrarote Emission der Mole- 
kÃ¼l selbst zur Bestimmung ihrer SÃ¤ulendicht heranzuziehen. In der Antarktis wurden 
solche Art von Messungen bereits von van Allen et al. [I9951 durchgefÃ¼hrt entspre- 
chende Messungen fÃ¼ die Arktis fehlen jedoch bisher, insbesondere Vergleiche mit 
Absorptionsmessungen. 
Die Messungen wurden mit FTIR-Spektrometern an der deutschen Arktisstation auf 
Spitzbergen durchgefÃ¼hrt Durch die geographische Lage liegt die Station im Winter fast 
stÃ¤ndi im polaren Vortex. Abb. 1-3 zeigt die Position der Forschungsstation in der Arktis 
auf Spitzbergen. 

Abbildung 1-3 MeÃŸstatio ~ ~ A l e s u n d  (NA) in der Arktis 

Normalerweise wird zur Bestimmung der optischen Dicke von Aerosolen und damit dem 
Aerosolgehalt in der AtmosphÃ¤r ebenfalls eine Strahlungsquelle (Sonne, Mond oder 
Sterne) benÃ¶tigt Wie in dieser Arbeit jedoch gezeigt wird. ist man auch mit Hilfe der 
FTIR-Emissionsspektroskopie in der Lage, Aussagen Ã¼be die optische Dicke der Aero- 
sole zu machen. Auch in diesem Fall erweist sich die UnabhÃ¤ngigkei von Strahlungs- 
quellen als vorteilhaft fÃ¼ die DurchfÃ¼hrbarkei der Messungen. Normalerweise werden 
mit Hilfe der Strahlungsquellen die optischen Dicken im ultravioletten und sichtbaren 
Bereich des Spektrums untersucht. 
Der EinfluÃ der Aerosole auf die Infrarotemissionsspektren im langwelligen Bereich soll 
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im Verlauf dieser Arbeit untersucht und beurteilt werden im Hinblick auf die VerÃ¤nde 
mng der Transportwege polarer Luftmassen im Sommer und im Winter. 

Nach der allgemeinen EinfÃ¼hrun in diesem Kapitel mit einem kurzen Ãœberblic der 
Ozonchemie und der Aerosole wird in Kapitel 2 auf die photophysikalischen Grundlagen 
der Emissionsspektroskopie im infraroten Spektralbereich eingegangen. In Kapitel 3 wird 
die in dieser Arbeit verwandte Technik der FTIR-Spektrometrie beschrieben und auf die 
spezifischen Eigenschaften der FTIR-Emissionsspektrometrie hingewiesen. Das Kapitel 
4 beschÃ¤ftig sich mit der allgemeinen Simulation der gemessenen Spektren und der in 
dieser Arbeit angewandten Auswertetechniken. In Kapitel 5 werden die untersuchten 
Emissionsbereiche dargestellt und erste FehlerabschÃ¤tzunge der MeÃŸparamete wieder- 
gegeben und diskutiert. Die Ergebnisse werden in Kapitel 6 diskutiert und mit unabhÃ¤n 
gigen Methoden verglichen. AbschlieÃŸen folgt der Ausblick und der Anhang. 
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FÃ¼ eine irn beliebigen Medium mit Brechungsindex n gemessene Frequenz V erhÃ¤l man: 

Die Absorption und Emission elektromagnetischer Strahlung durch Atome lÃ¤Â sich (s. 
:.B. Bernath [1995]) vereinfacht durch ein Zwei-Niveausystem gemaÃ Abb. 2-1 
beschreiben. 

Absorption 

B0- 1 

stimulierte 
Emission 

BI-0 

spontane 
Emission 

Al-0 

Abbildung 2-1 Zwei-Niveausystem 

Danach unterscheidet man bei den Wechselwirkungsmoglichkeiten zwischen drei 
verschiedenen Fiillen: Absorption, spontane Emission und stimulierte Emission. Die 
Absorption ist gekennzeichnet durch die Konstante BO-l, dem Einstein Koeffizienten fÃ¼ 
Absorption. Die Ã„nderun der Population in NI mit der Zeit t durch Absorption lÃ¤Ã sich 
durch GI. 2.5 beschreiben: 

Darin ist No die Populationsdichte des elektronischen Grundniveaus und p(vl0) die Strah- 
lungsdichte eines schwarzen KÃ¶rper nach Planck. Diese variiert gemaÃ GI. 2.6, der 
Planckschen Gleichung, mit der Temperatur T 

Die ~ i f f e r e n z  der energetischen ZustÃ¤nd En und E, entspricht dabei der eingefallenen 
Strahlung v io  multipliziert mit dem Planckschen Wirkungsquantum h (El - E. = hvlO). 
FÃ¼ die stimulierte und spontane Emission folgt (Gl. 2.7 und GI. 2.8, mit B 1.0 und Al.o als 
den Koeffizienten fÃ¼ stimulierte und spontane Emission): 



Die Einsteinkoeffizienten hangen folgendermaÃŸe miteinander zusammen: 

Man erkennt, daÂ ein Atom, welches gut absorbiert (hoher Koeffizient Bn.i), auch gut 
emittiert. Die Emissionsintensitat hangt jedoch viel starker von der Frequenz ab als die 
Absorptionsintensitat, nÃ¤mlic von deren dritten Potenz. 
Damit eine Absorption oder Emission zwischen den beiden ZustÃ¤nde stattfindet, muÃ 
das ~bergangsdi~olmoment pir> zwischen den beiden Wellenfunktionen, die diese 
Zustande beschreiben, von null verschieden sein. Das ~bergangsdi~olmoment fÃ¼ die 
Absorption und die Emission ist gleich groÃ und wird durch GI. 2.1 1 beschrieben, die 
Integration wird dabei Ã¼be den gesamten Raum ausgefuhit (dr), mit p als dem Vektor des 
Dipolmoments. 

Da die Auswahlregeln fÃ¼ Absorption und Emission dieselben sind, sind auch die Linien- 
lagen von Absorption und Emission gleich. 

2.2 Infrarotemissionsspektroskopie 

Die Emissivitat E einer Probe ist gegeben durch deren Zusammensetzung und Geometrie. 
Sie enthalt deren spektrale Eigenschaften und ist gegeben durch das VerhÃ¤ltni der 
gemessenen Strahlung S ( G )  zu der eines SchwarzkÃ¶rper bei der gleichen Temperatur T 
[deBlase und Compton, 199 11. 

Die Emissivitat einer Probe liegt immer zwischen null und eins, das heiÃŸt daÂ eine Probe 
niemals starker strahlen kann als ein Schwarzkorper bei der gleichen Temperatur. 
Die Absorptivitat a einer beliebigen Substanz ist im thermodynamischen Gleichgewicht 
gleich deren Emissivitat, und es gilt mit der Transmissivitat t und der Reflektanz r: 

Unter BerÃ¼cksichtigun der Geometrie und der Wellenzahl statt der Frequenz V ergibt 
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sich fÃ¼ die Strahlung M T )  (in [W / (cm2sr cm")]) eines SchwarzkÃ¶rper : 

Die Abbildungen 2-3 und 2-4 zeigen zur Verdeutlichung ein simuliertes Emissions- und 
Absorptionsspektrum von CO2 bei 298 K ohne instrumentelle EinflÃ¼sse Man erkennt, 
daÂ das Emissionsspektrum die gleichen Bandenlagen aufweist wie das Absorptionsspek- 
trum. Dividiert man das Emissionsspektrum durch das Absorptionsspektrum (1-t), so 
erhÃ¤l man die Strahlung eines SchwarzkÃ¶rper bei 298 K. 
In Bereichen, in denen vollstÃ¤ndig Absorption stattfindet (a=l), entspricht die gemes- 
sene Strahlung der eines SchwarzkÃ¶rper bei 298 K. 

Wellenzahl [cm-'1 

Abbildung 2-3 Simulation der Emission von CO2 

2.3 Mechanismen der Linienverbreiterung 

Nach Bernath [I9951 unterscheidet man zwischen homogener und inhomogener Linien- 
verbreiterung. Homogene Linienverbreiterung tritt auf, wenn alle MolekÃ¼l innerhalb 
eines Mediums dieselbe Linienverbreiterungsfunktion besitzen. Das ist z.B. der Fall, 
wenn das Medium einem hohen Druck ausgesetzt wird und alle MolekÃ¼l die gleiche 
Druckverbreiterung erfahren. DemgegenÃ¼be tritt inhomogene Linienverbreiterung fÃ¼ 
die MolekÃ¼l innerhalb einer FlÃ¼ssigkei auf, denn jedes MolekÃ¼ ist von einer gering- 
fÃ¼gi anderen SolvathÃ¼ll umgeben. 

2.3.1 NatÃ¼rlich Linienverbreiterung 
Durch kurze Absorption elektromagnetischer Strahlung gerÃ¤ ein Zwei-Niveau-System in 
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Absorption CO2 - 

Wellenzahl [cm-'1 
Abbildung 2-4 Simulation der Absorption von CO2 

einen Ãœbergangszustand in dem dessen Dipolmoment mit der Bohr-Frequenz M oszil- 
liert. Durch spontane Emission nimmt die Populationsdichte im angeregten Zustand 
jedoch kontinuierlich ab. Das Dipolmoment kann somit durch das Modell eines 
gedÃ¤mpfte harmonischen Oszillators beschrieben werden. Nach Fouriertransformation 
und Normalisierung erhÃ¤l man fÃ¼ die natÃ¼rlich Linienverbreiterung die sogenannte 
Lorentzfunktion L (V-vol) (GI. 2.15, [Bernath, 19951). 

Dabei bezeichnet vlO die nach E i  - En = hvIn berechnete Absorptionsfrequenz des Zwei- 
Niveau-Systems, und Am ist der Einstein-Koeffizient fÃ¼ die spontane Emission. 
Die volle Halbwertsbreite Avm ist gegeben durch Gl. 2.16: 

Die natÃ¼rlich Linienbreite ist also direkt proportional dem Einstein-Koeffizienten fÃ¼ 
spontane Emission. 

2.3.2 Druckverbreiterung 
Im folgenden wird die Druckverbreiterung anhand einer PlausibilitÃ¤tsbetrachtun erlÃ¤u 
tert. WÃ¤hren der Absorption elektromagnetischer Strahlung durch das in Abb. 2-1 
beschriebene Zwei-Niveau-System oszilliert das Dipolmoment Fm mit der sogenannten 
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Bohr-Frequenz [Bemath, 19951 als Funktion einer Cosinuswelle. Diese Oszillation wird 
solange beibehalten, bis das MolekÃ¼ mit einer genÃ¼gen groÃŸe Geschwindigkeit auf ein 
anderes trifft. Durch diesen Zusammenstofi wird die ursprÃ¼nglich Phase der Bohr- 
Frequenz in zufÃ¤llige Weise geÃ¤ndert Sei die Zeit zwischen zwei Kollisionen T^, dann 
ist die ursprÃ¼nglic kontinuierliche Cosinuswelle in TeilstÃ¼ck der LÃ¤ng T2 unterbro- 
chen. Die Folge ist, daÂ die ursprÃ¼nglich Absorptionslinie vn verbreitert wird und die 
Form einer Linienfunktion annimmt. Wiederum resultiert fÃ¼ die Form der Linienverbre- 
iterung eine Lorentzfunktion gemÃ¤ Gl. 2.15. 
Durch Fouriertransformation vom Zeitbereich in den Frequenzbereich lÃ¤Ã sich eine 
Beziehung zwischen der Zeit T2 und der vollen Halbwertsbreite herleiten und es gilt: 

Dabei bezeichnet b den Druckverbreiterungskoeffizienten und p den Druck. 

2.3.3 Doppler-Linienverbreiterung 
Betrachtet man eine ebene elektromagnetische Welle der Frequenz V, so hÃ¤ng die 
Absorptionsfrequenz aufgrund des Doppler-Effektes von der relativen Geschwindigkeit 
V des absorbierenden MolekÃ¼l zu der elektromagnetische Welle ab. Das MolekÃ¼ 
"verspÃ¼rt die Doppler-verschobene Frequenz V', 

je nachdem, ob sich das MolekÃ¼ in (-) oder entgegengesetzt (+) zur Richtung der elektro- 
magnetischen Welle bewegt. 
Die Statistik der Geschwindigkeiten der MolekÃ¼l eines Systems folgt der Maxwell- 
Boltzmann-Verteilungsfunktion, und es ergibt sich eine GauÃŸfÃ¶rrni Linienfunktion fÃ¼ 
die Doppler-Verbreiterungsfunktion D(v-vO) der ursprÃ¼ngliche Frequenz Vn: 

Die volle Halbwertsbreite Avn fÃ¼ die Dopplerlinienverbreiterung ist gegeben durch 

Die D~pplerverbreiterung ist also proportional zur Wurzel der Temperatur. 
In der RealitÃ¤ hat man es sowohl mit der Doppler- als auch mit der Lorentz-Linienver- 
breiterung zu tun. Die daraus resultierende Linien-Funktion ist die Voigt-Linienfunktion. 
Sie entspricht der Faltung von Gauss- und Lorentzfunktion. 
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Kapitel 3 

3.1 Grundlagen der Spektrometrie 

Spektrometer dienen der spektralen Zerlegung und Messung von Strahlung mit dem Ziel, 
aus den Spektren Informationen Ã¼be Emission und Absorption von Materie zu gewinnen, 
um daraus wiederum Aussagen Ã¼be die Konzentrationen von Inhaltsstoffen (z.B. Spuren- 
gase in der AtmosphÃ¤re treffen zu kÃ¶nnen 
Vor der EinfÃ¼hrun der FTIR-Spektrometrie wurden Spektren zu einem groÃŸe Teil mit 
Hilfe von Gitterspektrometern au'fgenommen. Abb. 3-1 zeigt den prinzipiellen Aufbau 
eines typischen Gitterspektrometers [Kohlrausch, 19851. 

.-... 
\ -... Strahlungsquelle 

..- - Kollimatorspiegel 
/ \ 

- - - 
Eintrittsblende 

\ / 

Abbildung 3-1 Prinzipskizze eines Gitterspektrometers mit Spiegeloptik und photoelektrischer Registrie- 
rung hinter der Austrittsblende 

Durch die Eingangsoptik wird zunÃ¤chs ein paralleler Strahlengang erzeugt, der auf das 
Gitter f'allt. Die reflektierende Beschichtung der Gitter ist mit Ã¤quidistante parallelen 
Furchen versehen. Die Strahlung wird an den Furchen reflektiert, und die Teilstrahlen 
interferieren miteinander. Bei einem Einfallswinkel 0 ergibt sich eine konstruktive Inter- 
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ferenz fÃ¼ den Ausfallswinkel ÃŸ wenn der Gangunterschied der reflektierten Anteile fÃ¼ 
benachbarte Furchen ein ganzzahliges Vielfaches der WellenlÃ¤ng 1 ist: 

d ist der Furchenabstand, m die Ordnung (0 bzw. ganzzahlige Vielfache von 1). 
Indem der Detektor und die Austrittsblende mittels eines schrittmotorgetriebenen 
Verschiebetisches verschiedene Winkel vom Detektor zum Gitter einnehmen, kann das 
gesamte Spektrum ermittelt werden. Das AuflÃ¶sungsvermÃ¶g eines Gitterspektrometers 
ist proportional zur Anzahl der Furchen im Gitter. 

3.2 Grundlagen der FTIR-Spektrometrie 

Die spektrale Zerlegung von Strahlung erfolgt in Interferenzspektrometern wie dem 
FTIR-Spektrometer nicht durch Einstellung eines bestimmten Winkels vom Gitter zum 
Detektor wie im Fall eines Gitterspektrometers, sondern durch Verstimmen des optischen 
Weges in Interferometern und nachfolgender Analyse des Interferogramms. Ein typisches 
Interferometer ist das Michelson-Interferometer, dessen Funktionsweise in Abb. 3-2 skiz- 
ziert wird. Die Bestimmung des Spektrums erfolgt in diesem Fall nicht direkt, sondern 
nach der Aufnahme eines Interferogramms und dessen Fouriertransformation. 
Ein wesentliches Element innerhalb des FTIR-Spektrometers ist der Strahlteiler, der das 

fester Spiegel 

s1 T- r  
I I 
@ Kompensator 

+ - - - - - - - - - - - - - 
Strahlteilersubstrat eingestrahltes 

Licht Strahlteiler 
l S i  

Dete 0 tor 

Abbildung 3-2 Funktionsprinzip eines Michelson-Interferometers. Die von den Spiegeln reflektierten 
Strahlen sind zur Verdeutlichung versetzt von den auf die Spiegel einfallenden Strahlen gezeichnet. Das 
eingestrahlte Licht wird auf dem Strahlteilersubstrat idealerweise zu 50% reflektiert und zu 50% transmit- 
tiert. Der Kompensator dient zum Ausgleich der wellenzahlabhÃ¤ngige WeglÃ¤ngenunterschied durch Di- 
spersion. 

einfallende Licht reflektiert und transmittiert, im optimalen Fall jeweils 50% der 
Strahlung. Sei 
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Das ursprÃ¼nglic auf das Interferometer eingefallene Spektrum B(;) kann also durch 
Berechnung der Cosinustransforrnierten des einseitigen Interferogramms I(x) bestimmt 
werden, 
Da in der RealitÃ¤ jedoch immer doppelseitige Interferogramme aufgenommen werden, 
muÃ Gl. 3.7 fÃ¼ den doppelseitigen Fall berechnet werden. ZunÃ¤chs wird eine gerade 
Funktion aus der einseitigen physikalischen definiert, fÃ¼ die gilt: 

Damit folgt fÃ¼ das doppelseitige Interferogramm I(x): 

Das Spektrum ~ ~ ( 7 )  erhÃ¤l man durch Fouriertransformation des Interferogramms I(x) 
(nach Gl. 3.10). 

3.3 Die Phasenkorrektur von Interferogrammen 

GI. 3.10 gilt so nur fÃ¼ ideale, symmetrische Interferogramme. Wenn jedoch der Strahl- 
teiler und der Kompensator nicht Ã¼beral gleich aufgebaut sind, so durchlÃ¤uf jeder Strahl- 
gang in den beiden Armen des Interferometers eine unterschiedliche optische Dicke 
(optische Dicke ist das Produkt aus Brechungindex und Strahlteilerdicke). Da der 
Brechungsindex jedoch wellenzahlabhÃ¤ngi ist, bedeutet das, daÂ die Wegdifferenz eben- 
falls wellenzahlabhÃ¤ngi wird. Das fÃ¼hr dazu, daÂ am Punkt mit gleicher WeglÃ¤ng 
(ZPD = Zero Path Difference) sich die Cosinuswellen der verschiedenen Wellenzahlen 
nicht mehr hundertprozentig Ãœberlagern Dadurch ist das doppelseitige Interferogramm 
nicht mehr symmetrisch. Eine zweite Ursache fÃ¼ Phasenfehler kann durch wellenzahlab- 
hÃ¤ngig elektrische Phasenfehler im VerstÃ¤rke des Detektors verursacht werden. 
Mathematisch lÃ¤Ã sich der EinfluÃ eines wellenzahlabhÃ¤ngige Phasenfehlers (p(v) in 
GI. 3.9 durch Subtraktion dieses Fehlers im Cosinusterm erfassen. 
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Durch Subtraktion dieses Phasenfehlers (p(v) werden die ursprÃ¼nglic reinen Cosinus- 
komponenten mit Sinuswellen Ã¼berlager (siehe Gl. 3.12). 

c o s ( a - Ã Ÿ  = c o s a ~ c o s Ã Ÿ + s i n a  sinÃ (3.12) 

In Folge dieser zusÃ¤tzliche Sinuskomponenten ist das Interferogramm nicht mehr 
symmetrisch. Nach einer komplexen Fouriertransformation des Interferogramms I(x) (GI. 
3.13) liegt das ursprÃ¼nglic rein reale Spektrum in einem realen und einem imaginÃ¤re 
Anteil vor (Gl. 3.14). 

Die Folge einer falsch berechneten Phase ist eine asymmetrische Verzerrung der Emis- 
sionspeaks (s. z. B. Grrffiths und de Haseth, [1986]). Eine Berechnung zu den Auswir- 
kungen falsch bestimmter Phasen auf LinienintensitÃ¤t Linienposition und deren 
Halbwertsbreite findet man in Dana et al. [1992]. 
Die Aufgabe der Phasenkorrektur besteht nun darin, das ursprÃ¼nglich Spektrum Bg(v) 
aus diesem komplexen Spektrum zu berechnen. Dazu gibt es prinzipiell zwei MÃ¶glich 
keiten, die von Merti. [I9651 und Forman [I9661 vorgeschlagen wurden: 
Nach der Methode von Mertz [Mertz, 1965; Mertz, 19671 wird dazu zunÃ¤chs ein kurzes 
doppelseitiges Interferogramm aufgenommen. Dabei wird davon ausgegangen, daÂ sich 
die Phase V(<) nicht sehr stark mit der Frequenz Ã¤nder und nur eine niedrige AuflÃ¶sun 
benÃ¶tig wird (siehe Kap. 3.6 fÃ¼ den Zusammenhang zwischen AuflÃ¶sun und 
WeglÃ¤nge) Nach der Fouriertransformation des kurzen Interferogramms kann die Phase 
T(<) dann gemÃ¤ GI. 3.15 aus dem imaginÃ¤re und realem Anteil bestimmt werden. 

(p(V) = arctan - G:::;) 
Das Spektrum wird nun durch Multiplikation des komplexen Spektrums B'(;) mit 
el'(") bestimmt. 
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3.4 Kalibrierung und Phasenkorrektur von FTIR-Emissions- 
spektren 

Die IR-Emissionsspektren liegen nach der Aufnahme in einem unkalibrierten Zustand 
vor. Zur Analyse werden die Spektren S K ( ~ )  eines nahezu idealen SchwarzkÃ¶rper unter 
gleichen experimentellen Bedingungen bei zwei Temperaturen T.Ã und Ti, vermessen und 
diese zur Berechnung des kalibrierten Spektrums Kg(v) nach Umstellung von Gl. 3.17 zu 
Gl. 3.18 herangezogen [Revercomb et al., 19881. pr,(T) bezeichnet dabei die nach Gl. 
2.14 berechnete theoretische SchwarzkÃ¶rperstrahlung Eine Beschreibung der Phasenkor- 
rektur und der Strahlungskomponenten des MIPAS-Spektrometers (s.u.) findet man in 
Weddigen et al. [1993]. 

Die Phase V(<) des Spektrums sollte sich, wie in Abschnitt 3.3 erlÃ¤utert nur langsam mit 
der Wellenzahl Ã¤nder und linear sein. 
Nach Brault [I9871 ist die GrÃ¶Ã eines Phasenfehlers 8 9  jedoch abhÃ¤ngi vom Signal - 
zu Rausch-VerhÃ¤ltni (SN).  

Da IR-Emissionsspektren eine sehr niedrige IntensitÃ¤ haben, ist eine Phasenbestimmung 
nach Mertz [I9671 nur noch schlecht mÃ¶glich Abb. 3-3 zeigt die nach der Mertz-Methode 
bestimmte Phase eines SchwarzkÃ¶rper bei 323,15 K und die eines Emissionsspektrums 
der AtmosphÃ¤re direkt davor aufgenommen. Abb. 3-4 zeigt die dazugehÃ¶rige Spektren, 
das AtmosphÃ¤renemissionsspektru liegt bereits phasenkorrigiert vor. 
Man erkennt den nicht linearen Verlauf der Phase des AtmosphÃ¤renemissionsspektrums 
In Bereichen, in denen die Emission der AtmosphÃ¤r relativ groÃ ist (600-700 c m ,  1000 
c m )  ist jedoch auch der Verlauf der Phase des Emissionsspektrums linear. Diese 
Bereiche kann man mit der Methode der differentiellen Phasenkorrektur zur Bestimmung 
der Phase auswerten [HÃ¶pfier 19941. Die Phase des SchwarzkÃ¶rper hingegen ist Ã¼be 
den gesamten Bereich linear. FÃ¼ die Phasenkorrektur des AtmosphÃ¤renemissionsspek 
trums kann die entsprechende Phase deswegen am besten aus den Interferogrammen der 
SchwarzkÃ¶rpe bestimmt werden. Dabei wird davon ausgegangen, daÂ sich die Phase 
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Wellenzahl [cm"] 

Abbildung 3-3 Phasenvergleich (Phasen vom 22.11.1995) 

600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 

Wellenzahl [cm"] 
Abbildung 3-4 Emissionsspektren von SchwarzkÃ¶rpe und AtmosphÃ¤r (22.11.1995) 

zwischen den Messungen der SchwarzkÃ¶rpe und den AtmosphÃ¤renmessunge nicht 
Ã¤ndert 
Die Phasenkorrektur des AtmosphÃ¤renemissionsspektrum kann auf zwei verschiedene 





3.5 Anwendungen der FTIR-Emissionsspektroskopie 

Michelson-Interferometer wurden von Gebbie et al. [I9611 durchgefÃ¼hrt Mit der 
weiteren Entwicklung der FTIR-Spektroskopie gelang es Griffiths [1972], von festen 
Stoffen im infraroten Bereich Emissionsspektren aufzunehmen, deren Temperatur im 
Umgebungsbereich lag. Denn die FTIR-Spektroskopie verfÃ¼g im Gegensatz zur Gitter- 
spektroskopie Ã¼be die zur Aufnahme solcher Art von Spektren notwendige hÃ¶her 
Empfindlichkeit im infraroten Bereich des elektromagnetischen Spektrums [Grif- 
fiths,1977]. In einigen FÃ¤llen so zum Beispiel beim Studium heiÃŸe Gase [Frum et al., 
W O ] ,  erweist sich die FTIR-Emissionsspektroskopie sogar geeigneter als die FTIR- 
Absorptionsspektroskopie. 
Da man bei der IR-Ernissionsspektroskopie nicht auf eine externe Strahlungsquelle ange- 
wiesen ist, wurde schon Anfang der siebziger Jahre deren Potential fÃ¼ die Fernerkundung 
der AtmosphÃ¤r erkannt [Murcray et al., 19731. Die Messungen fÃ¼hrte sie jedoch mit 
einem gekÃ¼hlte Gitterspektrometer durch. Die AuflÃ¶sun betrug nur 6 c m .  Der EinfluÃ 
stratosphÃ¤rische Aerosole auf die Strahlung im Bereich des atmosphÃ¤rische Fensters 
(800 bis 1200 c m )  konnte ebenfalls untersucht werden [Halperin und Murcray, 19871. 
Mit Hilfe der infraroten Emissionsspektroskopie gelang es auch, das extrem photolyse- 
empfindliche N205 in der AtmosphÃ¤r nachzuweisen [Blatherwick et al., 19891. 
Mit der EinfÃ¼hrun eines durch festes Kohlendioxid gekÃ¼hlte Spektrometers (MIPAS- 
FT : Michelson-Interferometer fÃ¼ passive atmosphÃ¤risch Sondierung) hielt jedoch auch 
auf diesem Gebiet die FTIR-Spektroskopie ihren Einzug [Fischer, 19921. Diese Art von 
Spektrometern war speziell fÃ¼ die Messung von sehr schwach emittierenden Spuren- 
gasen in der StratosphÃ¤r konstruiert worden. Dadurch gelang es, mehrere Spurengase 
gleichzeitig nachzuweisen, die eine SchlÃ¼sselstellun in der Chemie der polaren Strato- 
sphÃ¤r einnehmen. So wurde die zeitliche VariabilitÃ¤ von CIONOi, HN03 und 0 3  im 
Verlauf des polaren Winters durch flugzeuggestÃ¼tzt Messungen untersucht [Blom et  al., 
19951. Von Echle [1996] wurden Emissionsspektren einer auf einem Ballon montierten 
Variante (MIPAS-B) auch im Hinblick auf die optischen Eigenschaften und die Zusam- 
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mensetzung stratosphÃ¤rische Aerosole untersucht. 
Eine der ersten bodengestÃ¼tzte En~issionsmessungen mit einem ungekÃ¼hlte FTIR- 
Spektrometer stammt von Evans und Puckrin [1995], sie untersuchten jedoch nicht die 
Saulendichte einzelner Spurengase, sondern die Strahlungsbilanz der Atmosphare. Die 
Messungen wurden auch nicht in der Arktis, sondern in mittleren Breiten durchgefÃ¼hrt 
Von ihnen stammt auch eine einfache Methode zur Messung der IR-Emissionsspektren 
von Spurengasen im Labor [Evans und Puckrin, 1995bl. 
Van Allen et al. [I9961 fuhrten bodengestÃ¼tzt FTIR-Emissionsmessungen der antarkti- 
schen Atmosphare aus, um Aussagen Ã¼be die Saulendichte von HN03 und einiger 
anderer Spurengase zu erhalten. 
FTIR-Emissionsmessungen, die sich mit der Validierung der Continuum-Emission in der 
Simulation beschÃ¤ftige wurden von Han et al. [I9971 im Pazifik durchgefÃ¼hrt 
Lubin und Simpson [I9941 fuhrten Untersuchungen zur Verschmutzung der Luft durch 
stÃ¤dtisch Abgase mit Hilfe eines bodengestÃ¼tzte FTIR-Emissionsspektrometers durch 
und wiesen auf die Rolle der Aerosole hin. Lubin [I9941 untersuchte auch die antarktische 
Atmosphare mit diesem Spektrometer. Auch Untersuchungen zum tropischen Super- 
Treibhauseffekt und dessen Rolle in der ~ u f h e i z u n ~  der Ozeane wurden von ihm mit 
Hilfe dieses Spektrometers durchgefÃ¼hr [Lubin, 1994al. 
SchlieÃŸlic wurden von Smith et al. [1993] die Strahlungseigenschaften von Wolken mit 
Hilfe der FTIR-Emissionsspektroskopie untersucht. Zusammen mit anderen fÃ¼hrt er 
schon vorher Messungen mit demselben Spektrometer durch, die zum Ziel hatten, das 
Temperatur- und das WasserhÃ¶henprofi der AtmosphÃ¤r zu bestimmen [Smith et  al., 
19901. 
All diese Messungen haben jedoch den Nachteil, daÂ sie nie simultan mit Absorptions- 
messungen durchgefÃ¼hr wurden. Auch wurden sie nicht zur Bestimmung der optischen 
Dicke tropospharischen Aerosols eingesetzt. 
Ein erst kÃ¼rzlic entdecktes Einsatzgebiet der FTIR-Emissionsspektroskopie besteht in 
der flugzeuggestÃ¼tzte Messung von Walbranden [Worden et al., 19971. Hier kann die 
FTIR-Emissionsspektroskopie durch die hohe Temperatur der zu untersuchenden Flache 
problemlos eingesetzt werden. Im Gegensatz zu in-situ Messungen und entsprechenden 
Absorptionsmessungen kann die Emissionsmessung von jeder beliebigen Lage aus durch- 
gefÃ¼hr werden. Es gelang den Autoren in den Messungen, die Temperatur der Wald- 
brande und einige Konzentrationen der in grÃ¶ÃŸer Mengen vorkommenden Spurengase 
(NH3, CO, CH30H, HCOOH und C2H4) zu bestimmen. 

3.6 Apodisation 

Im folgenden wird zur Vereinfachung angenommen, daÂ ein ideal symmetrisches Inter- 
ferogramm vorliegt, eine Phasenkorrektur somit nicht notwendig ist. 
FÃ¼ den Fall, daÂ das Interferogramm von -W bis W aufgenommen werden kÃ¶nnte 
wÃ¼rd die Fouriertransformation des Interferogramms das eingestrahlte Spektrum Bg(v) 
liefern. Real kann ein Spektrum jedoch nur Ã¼be den Weglangenbereich des beweglichen 
Spiegels aufgenommen werden. Nimmt man an, daÂ die Aufname des Interferogramms 
von -Abis A erfolgt, so lÃ¤Ã sich folgende Funktion definieren, mit der das ursprÃ¼nglich 
Interferogramm I(x) multipliziert wird: 



3.6 Apodisation 

D(x) wird als Rechteckfunktion bezeichnet. Damit erhÃ¤l man aus Gl. 3.10 

Die Fouriertransformierte eines Produkts zweier Funktionen wird berechnet aus der 
Faltung der beiden einzelnen fouriertransforrnierten Funktionen. Die Fouriertransforma- 
tion von I(x) liefert das reale Spektrum, wÃ¤hren die Fouriertransformation von D(x) die 
sogenannte sinc-Funktion f(v) ergibt (Gl. 3.24). 

Die sinc-Funktion erweist sich in vielen FÃ¤lle jedoch als nicht optimal, insbesondere 
wegen der sehr starken Nebenschwinger am Maximum (s. Abb. 3-6). Besser ist in vielen 
FÃ¤lle die Apodisation mit der triangularen Funktion, die Ã¼be die Gleichungen 3.25 und 
3.26 definiert ist. 

Die Fouriertransformation von Al  (X) ergibt dann f (V) 

Abb. 3-6 zeigt die beiden Apodisationsfunktionen. Angenommen wurde hierbei eine 
monochromatische Linie bei 810 cm" mit einer Amplitude von 1, der Spiegelweg betrÃ¤g 
in beiden FÃ¤lle 9 cm. Das entspricht einer AuflÃ¶sun von 0 , l  cm'l. Die Nebenschwinger 
sind durch die triangulare Apodisation sehr viel geringer geworden. Deswegen wurde im 
Rahmen dieser Arbeit die triangulare Funktion als Apodisationsfunktion gewÃ¤hlt Ein 
weiterer Vorteil der triangularen Funktion besteht darin, daÂ die Faltungsfunktion analy- 
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Abbildung 3-6 Vergleich von Boxcar und triangularer Apodisation, Spiegelweg 9 cm 

tisch lÃ¶sba ist. Je grÃ¶ÃŸ der Spiegelweg A des beweglichen Arms innerhalb des Interfe- 
rometers, desto besser ist die AuflÃ¶sun des Spektrums, da die Halbwertsbreite der sinc- 
Funktion umgekehrt proportional zur GrÃ¶Ã von A ist (GI. 3.27). 
Abb. 3-7 und Abb. 3-8 zeigen den EinfluÃ der Apodisation auf ein typisches simuliertes 
AtmosphÃ¤renemissionsspektru (vom 15.1 1.1995). Wie aus Abb. 3-7 ersichtlich, macht 
sich die Apodisation aufgrund der Druckverbreiterung weniger bei stark emittieren Gasen 
in der TroposphÃ¤r bemerkbar (hier z.B. HiO im Bereich von 864 bis 866 cm"'). Einen 
groÃŸe EinfluÃ Ã¼b die Apodisation vor allen Dingen auf stratosphÃ¤risch Emissionen mit 
schmalen Halbwertsbreiten aus (s. Abb. 3-8). 
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triangular apodisieste Atmospharenstrahlung - 
AtmosphÃ¤renstrahlun 

Wellenzahl [cm"] 
Abbildung 3-7 EinfluG triangularer Apodisation. Gezeigt sind zwei starke H20-Emissionshanden und 

mehrere HN03-Emissionsbanden. Die AuflÃ¶sun betrÃ¤g in diesem Fall 0,l cm", das entspricht einem 
Spiegelweg von 9 cm 

triangular apodisierte Atmospharenstrahlung - 
AtmosphÃ¤renstrahlun 

Wellenzahl [cm-'1 

Abbildung 3-8 EinfluÃ triangularer Apodisation auf HN03-Emisisonshanden (0,l cm" AuflÃ¶sung) 
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3.7 Prinzipieller Aufbau und F'unktionsprinzip der verwendeten 
FTIR-Spektrometer 

3.7.1 Die Spektrometer IFS-120M und IFS-120HK der Firma BKUKEK 

von der Strahlungsquelle 
(AtmosphÃ¤r oder SchwarzkÃ¶rper fester Spiegel 

Abbildung 3-9 prinzipieller Aufbau der Spektrometer IFS-12OM und IFS-12OHR 

Abb. 3-9 zeigt den prinzipiellen Aufbau der verwendeten hochauflÃ¶sende Spektrometer. 
Die maximal erreichbare AuflÃ¶sun betrÃ¤g beim IFS-120 M 0.0035 cm-I und beim IFS- 
120HR 0.0025 cm-l. Die Emissionsmessungen wurden immer im Wechsel AtmosphÃ¤re 
SchwarzkÃ¶rpe aufgenommen. Als Detektor w ~ ~ r d e  ein ~t flÃ¼ssige Stickstoff gekÃ¼hlte 
MCT-Detektor verwandt (Mercuq-Cad~um-Tellurium-Detektor, also ein aus der 
Legierung Quecksilber-Cadmium-Tellur gefertigtes Detektorelement). Als 
SchwarzkÃ¶rpe kam ein kommerzieller, von der Firma MINARAD gefertigter 
SchwarzkÃ¶rpe zum Einsatz, der im Bereich von 323 K bis zur Umgebungstemperatur 
temperierbar war. Die Messungen mit dem IFS-120 M wurden im Winter 199511996 
durchgefÃ¼hrt Mit dem IFS- 120HR wurde in ~ ~ A l e s u n d  ab dem Sommer 1996 gemessen. 
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Die AuflÃ¶sun der Spektren betrug 0,l  cm-L bei triangularer Apodisation. Die MeÃŸzei 
der atmosphÃ¤rische Emissionsspektren betrug im Mittel eine Stunde, die der 
SchwarzkÃ¶rpe 5 Minuten. Nach Aufnahme des atmosphÃ¤rische Emissionsspektsums 
wurden die SchwarzkÃ¶spe bei verschiedenen Temperaturen vermessen. 

3.7.2 Auf'bau des Laborspektrometers IFS-66v 
WÃ¤hren man sich bei Emissionsmessungen der AtmosphÃ¤r den Strahlungskontrast der 
AtmosphÃ¤r gegen den kalten Hintergrund (Weltall) zunutze machen kann, muÃ bei 
Emissionsmessungen im Labor ein auf hinreichend ti,efe Temperaturen gekÃ¼hlte 
SchwarzkÃ¶spe fÃ¼ den Kontrast sorgen. Abb. 3-10 zeigt den im Labor verwendeten 
Aufbau. 
Da der SchwarzkÃ¶spe Ã¼be ein Rohr mit der zu ve~messenden Gaszelle verbunden ist, 

Gasmischapparatur 

Spektrometer IFS 66v 

Kyrostat U 
Abbildung 3-10 Laboraufbau zur Messung von IR-Emissionsspektren 

IÃ¤Ã dieser sich bis zu den Temperaturen von flÃ¼ssigen Stickstoff abkÃ¼hlen ohne daÃ 
Kondensatio~~sprozesse auftreten. Dadurch wird ein kalter Hintergrund erzeugt, mit dem 
auch Emissionsspektren bei Raumtemperatur vesmessen werden kÃ¶nnen Die Fenster der 
Gaszelle sind aus Silbeschlosid gefertigt, da diese im Bereich von 600 bis 1300 cm-* fÃ¼ 
Strahlung durchlÃ¤ssi sind. Der SchwarzkÃ¶rpe wurde von innen mit einem schwarzen 
Lack der Firma Mankiewicz bestrichen. Des Gesamtemissionsgrad dieser Beschichtung 
wurde von Lohrengel und Hohn 119901 untersucht und liegt bei 0.95. 
Die Gaszelle ist zum einen zur Temperierung mit einem Kyrostaten verbunden, zum 
anderen mit einer Gasmischapparatur. Mit dieser Gasmischapparatur kann ein bestimmter 
Partialdruck des zu untersuchenden Gases eingestellt werden. Danach wird der Gesamt- 
druck innerhalb der Gaszelle mit Hilfe von Helium auf Umgebungsdruck eingestellt. 
Zur Kalibriel-ung werden die Spektren des SchwarzkÃ¶~~er bei Raumtemperatur und bei 
der Temperatur von flÃ¼ssige Stickstoff vermessen. 
Die Emissionsmessungen der Spurengase wurden halbstÃ¼ndlic aufgenommen und unter- 
einander verglichen. Wenn sich keine VerÃ¤nderunge hinsichtlich der Emissionsinten- 
sitÃ¤ ergaben, wurden die Interferogramme nachtrÃ¤glic aufaddiert. 
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Simulation von IR-Emissionsspektren 

4.1 AtmosphÃ¤rische Strahlungstransfer 

4.1.1 Die Schichtung der polaren Atnlosphare 
Die Atmosphare wird gemÃ¤ dem Tempesaturverlauf in mehrere Bereiche eingeteilt. 
Abb. 4-1 zeigt einen fÃ¼ den polaren Winter typischen Temperaturveslauf fÃ¼ die untere 
polare arktische AtmosphÃ¤re gemessen am 17.02 1997. 

StratosphÃ¤r 

~ U O O  L TroposphÃ¤r 

0 
183 193 203 213 223 233 243 253 263 273 

Temperatur [ K ] 

Abbildung 4-1 Temperaturprofil der polaren AtmosphÃ¤r am 17. 02. 1997 

Die Schichtung beginnt zunÃ¤chs mit der TroposphÃ¤re In der TroposphÃ¤r kÃ¼hl sich die 
Atmosphare relativ stark ab. Sie reicht in HÃ¶he von bis zu 15 km, in polaren Breiten ist 
diese HÃ¶h abhÃ¤ngi von der Jahreszeit. Im Winter nimmt die HÃ¶h des TroposphÃ¤r auf 
bis zu 7-8 km ab. Dies wird durch diabatische Absinkbewegungen des polaren Wirbels 
vesursacht. Sobald der Temperaturgradient bis auf einen genÃ¼gen kleinen Wert abge- 
fallen ist; schlieÃŸ sich die unendlich dÃ¼nn Tropopause an. Darauf folgt die StratosphÃ¤re 



hier k o ~ n n ~ t  es aufgru~~d des Strahlungsabsorption von Ozon wieder zu einer ErwÃ¤rmung 
die StratosphÃ¤r erreicht HÃ¶he von bis zu 60 km. In der MesosphÃ¤r kÃ¼hl sich die Atmo- 
sphÃ¤r schlieÃŸlic wieder ab. 

4.1.2 Berechnung des Strahlungstransfers 
Zur Berechn~mg der den Boden erreichenden Strahlung wird die AtmosphÃ¤r zunÃ¤chs in 
verschiedene Schichten mit konstantem Druck und konstanter Temperatur eingeteilt. 
Durch Radiosonden ermittelte Druck- und Temperaturwerte flieÃŸe dabei zur Berech- 
nung der mittleren Temperatur und des mittleren Drucks jeder Schicht ein. Wie in Abb. 

J2 
a 
J2 

i2 

Abbildung 4-2 Schichtungsunterteilung der AtmosphÃ¤r fÃ¼ die Simulation 

4-2 dargestellt, werden dabei die unteren Schichten in kleinere Intervalle eingeteilt, als die 
oberen Schichten der AtmosphÃ¤re Dies liegt darin begrÃ¼ndet daÃ sich VerÃ¤nderunge 
der Temperatur und der Konzentration der Spurengase in den unteren Schichten auf die 
infraroten Emissionsspektren stÃ¤rke bemerkbar machen, als in den oberen Schichten, da 
die molekulare Emission aufgrund des im Vergleich zu hÃ¶here Schichten grÃ¶ÃŸer 
D~ucks sehr viel hÃ¶he ist. Die hÃ¶her Temperatur in den unteren Schichten ist ebenfalls 
fÃ¼ die Schicht~~ngseinteilung maÃŸgeblich 
Unter der Annahme, daB sich jede einzelne Schicht im lokalen thermodynamischen 
Gleichgewicht befindet, ist die Emission Si(V) einer einzelnen Schicht i gemÃ¤ Abschnitt 
2.2 als das Produkt der EmissivitÃ¤ & ( V )  und der Strahlung pq(T i )  eines SchwarzkÃ¶rper 
mit der Temperatur T der Schicht gegeben [deBlase und Compton,l991]. 

Bevor die in der Schicht i emittierte Strahlung jedoch zum Spektrometer gelangt, wird sie 
von jeder unter ihr liegenden Schicht durch deren Transmittanz t geschwÃ¤cht FÃ¼ nicht- 
reflektierende Gase ist die Transmittanz t = 1-E. 
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Damit gilt fÃ¼ die am Boden registrierte Strahlung S ,  ( V )  [Beer, 19921: 

Die Simulation muÃ diesen Strahlungstransfer zunÃ¤chs idealerweise mit einer mÃ¶glichs 
genauen AuflÃ¶sun durchfÃ¼hre und dabei auch die in Abschnitt 2.3 beschriebenen Lini- 
enverbreiterungsmechanismen besÃ¼cksichtigen Die den Boden erreichende Strahlung 
wird dann mit der Instrumentenfunktion gefaltet und daraus das theoretisch zu erwartende 
Emissionsspektrum berechnet. 
Im Rahmen dieser Dissestation wurde die Berechnung der Emissionsspektren mit dem 
Programm FASCOD3 (Fast Atmospheric Signature Code, Ver. 3, [Clough et ul., 19891) 
auf UNIX-Ebene d~~rchgefiihst. Es handelt sich bei FASCOD3 um ein Modell bzw. 
Computerprogramm fÃ¼ die beschleunigte monochromatische Berechnung der spektralen 
Transmission und Strahlung speziell fÃ¼ atmosphÃ¤risch Situationen. Es wird eine kugel- 
fÃ¶rmi geschichtete AtmosphÃ¤r angenommen. Weiterhin wird fÃ¼ die Linienverbre- 
iterung eine voigt-IinienfÃ¶rmig Funktion vorgegeben, auch Kontinuumemission und - 
absosption wird besÃ¼cksichtigt Es ist sowohl mÃ¶glic mit verschiedenen Modellat~no- 
sphÃ¤re zu rechnen, als auch explizit die Spurengaskonzentrationen fÃ¼ jede Schicht 
vorzugeben. Es wird dabei vorausgesetzt, daÃ sich jede Schicht im lokalen thermischen 
Gleichgewicht befindet, Die Berechnung von Aerosolen, Wolken und Regen kann in den 
Strahlungstransfer einbezogen werden. 
Die spektroskopischen Parameter fÃ¼ die Berechnung der Emission werden aus der 
Datenbank HITRAN96 [Brown et al., 19961 herausgelesen. Die HITRAN96-Datenbank 
ist eine Erweite~ung bzw, Ãœberarbeitun der HITRAN86- und HITRAN92-Datenbanken. 
Sie berÃ¼cksichtig zur Zeit 3 1 MolekÃ¼l zusammen mit den dazugehÃ¶rige isotopischen 
Verbindungen und erstreckt sich Ã¼be einen spektralen Bereich von 0 bis 23000 cm-l. In 
der Datenbank werden nur die MolekÃ¼l berÃ¼cksichtigt die von Interesse fÃ¼ atmosphÃ¤ 
rische Berechnungen sein kÃ¶nnten Sie erfaÃŸ die zur Berechnung der atmosphÃ¤rische 
Emission nÃ¶tige Parameter, wie z.B. die Linienlage und -intensitÃ¤t die Ãœbergangswahr 
scheinlichkeit, die Druckverbreitesungskoeffizienten und die energetischen Lagen des 
G ~ u n d -  und Anregungszustands. 
In die Berechnung flieÃŸe die tÃ¤gliche Radiosondenaufstiege (mit der Messung des 
D~uck-  und Temperaturprofils) und die nÃ¤chste Ozonsondenaufstiege ein. Da die Radio- 
sonde nur bis zu HÃ¶he von Ca. 30 km fliegt, wird fÃ¼ das darÃ¼be befindliche Tempera- 
tusprofil ein Standardprofil angenommen. Der dadurch auftretende Fehler ist hinreichend 
gering, da die oberhalb von 30 km emittierte Strahlung nur zu einem sehr geringen Bruch- 
teil die ErdoberflÃ¤ch erreicht. In die Simulation flieÃŸe die Druck- und Temperaturdaten 
Ã¼be 41 Schichten ein. FASCOD3 erzeugt daraus dann ein eigenes Profil, welches von der 
Temperaturdifferenz von Schicht zu Schicht abhÃ¤ngt Je grÃ¶ÃŸ die Temperaturvariation 
in der AtmosphÃ¤re desto mehr Schichten mÃ¼sse fÃ¼ die Simulation berechnet werden. 
FASCOD3 wird vorgegeben, daÃ der Temperaturunterschied von Schicht ZU Schicht 
nicht mehr als 2 K betragen soll, um die Strahlungstransferrechnung zu optimieren. 



4.1 Atmospharischcr Strahlungstransfer 

Die am Boden registrierte Strahlung hÃ¤ng auch vom Blickwinkel in die AtmosphÃ¤r ab. 
Dieser Blickwinkel wird durch den Zenithwinkel beschrieben. Ein Zenithwinkel von 0' 
entspricht einem Blick senkrecht nach oben, einer von 90' dem Blick parallel zur 
ErdoberflÃ¤che Bei sehr hohen Zenithwinkel ist die am Boden registrierte Strahlung 
grÃ¶ÃŸ als bei niedrigen Zenithwinkeln, da der Weg durch die AtmosphÃ¤r lÃ¤nge wird. 
Dieses Verhalten wird durch den Luftmassenfaktor beschrieben. Einem hohen Zenith- 
winke1 entspricht ein hoher Luftmassenfaktor. 
Nimmt man vereinfachend an, daÂ der Brechungsindex der Luft 1 betrÃ¤gt so gilt fÃ¼ den 
Luftmassenfaktor A im VerhÃ¤ltni zu dem Zenithwinkel a : 

1 A = - 
cos a ' 

Der Zusammenhang zwischen Luftmassenfaktor und Zenithwinkel ist in Abb. 4-3 aufge- 
tragen. Bei hohen Zenithwinkeln (grÃ¶ÃŸ als 80 Grad) ist Formel 4.3 aufgrund der Atmo- 
sphÃ¤renbrechun nicht mehr anwendbar. 
Die Konzentrationen der Spurengase in den Schichten wird in VolumenmischungsverhÃ¤lt 

Abbildung 4-3 Zusammenhang zwischen Luftmassenfaktor und Zenithwinkel 

nissen angegeben. Das VolumenmischungsverhÃ¤ltni ist das VerhÃ¤ltni der Volumina des 
betreffenden Spurengases bei den vorherrschenden Druck- und Temperaturbedingungen 
zum Gesamtvolumen. FÃ¼ die untere TroposphÃ¤r wird das VolumenmischungsverhÃ¤ltni 
von H 2 0  aus Radiosondenaufstiegen gewonnen. Abb. 4-4 bis Abb. 4-6 zeigen die in dieser 
Arbeit verwandten HÃ¶henprofil der Spurengaskonzentrationen (Mischungsprofil) fÃ¼ ein 
im Winter typisches Szenario am 15.11.1995. 
Da der Zeitpunkt des Radisondenaufstiegs nicht immer mit dem der Emissionsmessung 
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VolumenmischungsverhÃ¤ltni [ 1 

Abbildung 4-4 Mischungsprofile f i r  H20. CO, und 0, 

ie-15 le-14 le-13 le-12 le-11 le-10 le-09 le-08 le-07 le-06 le-05 
VolumenmischungsverhÃ¤ltni [ ] 

Abbildung 4-5 Mischungsprofile fÃ¼ N20,  CH4, NO,, NH3 und HNO, 

Ã¼bereinstimmt ist in sehr vielen FÃ¤lle eine Manipulation des ursprÃ¼ngliche Wassermi- 
schungsprofils notwendig. 
In die Berechnung werden die VolumenmischungsverhÃ¤ltniss der wichtigsten 
troposphÃ¤rische und stratosphÃ¤rische Spurengase (soweit sie nicht Ã¼be Sonden 
gemessen wurden) als Standardprofile beficksichtigt. Das sind H 2 0 ,  C O 2 ,  o 3 ,  N20,  C H 4 ,  



le-17 le-I6 le-15 le-14 le-13 le-12 le-11 le-10 le-09 
Volurnen~nischungsverhÃ¤ltni [ J 

Abbildung 4-6 Mischungsprofile fur CCliF, CHF2Cl und CC12F2 

NO2, NH3, HNo3 und die FCKW CC13F, CHF2Cl und CC12F2. 

4.1.3 Einfluh der Kontinuumabsorption und der Kontinuumemission von HiO 

H 2 0  emittiert nicht nur diskret bei einzelnen WellenlÃ¤ngen sondern zeigt auch eine nur 
schwach wellenlÃ¤ngenabhÃ¤ngi kontinuierliche Emission und Absorption im infraroten 
Bereich, verursacht durch das H20-Kontinuum. Dessen EmissivitÃ¤ ist nicht nur von dem 
VolumenmischungsverhÃ¤ltni des Wassers, sondern auch von der Temperatur abhÃ¤ngi 
[Clough, 19931. Die physikalische Natur der Kontinuumemission ist noch nicht geklÃ¤rt 
Eine Theorie [Roberts et al., 19761 geht davon aus, daÂ es sich um AuslÃ¤ufe der sehr 
starken H20-Banden im fernen infraroten Bereich (33-300 cm") handelt. Eine andere 
Theorie besagt, daÂ die Kontinuumemission durch H20-Dimerbildung erklÃ¤r werden 
kann [Ma und Tipping, 19921. Beide Theorien liefern jedoch letztendlich Ã¤hnlich 
Aussagen, wie die Kontinuumemission in Simulationen zu berÃ¼cksichtige ist. 
Die Kontinuumemission wird danach in zwei Komponenten unterteilt: 
1. Eine Komponente ist abhÃ¤ngi vom Quadrat des Partialdrucks von H20. Diese Kompo- 
nente wird als Eigenverbreiterungskontinuum bezeichnet. 

2. Die andere Komponente ist abhÃ¤ngi vom Produkt der Partiald~Ã¼ck von H 2 0  und dem 
Partialdruck der trockenen Luft. Sie wird als Fremdverbreiterungskontinuum bezeichnet. 

Da der H20-Partialdruck sehr stark mit der HÃ¶h abnimmt, Stickstoff als die Hauptkom- 
ponente jedoch bis in die obere StratosphÃ¤r einen konstanten Partialdruck aufweist, ist 
der EinfluÃ des Eigenverbreiterungskontinuums vor allen Dingen in der unteren Tropo- 
sphÃ¤r dominant, wÃ¤hren der EinfluÃ des Fremdverbreiterungskontinuums in der mitt- 
leren bis oberen TroposphÃ¤r von grÃ¶ÃŸer Wichtigkeit wird. 
Der EinfluÃ der Kontinuumabsorption und -emission wird ebenfalls von FASCOD3 
berÃ¼cksichtigt Zugrunde liegen dabei Messungen von Burch und Alt [1984], die in einer 
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Langwegabsorptionszelle die Absorption von Wasserdampf untersuchten. 
Abb. 4-7 zeigt zum Vergleich zwei theoretische IR-Emissionsspektren von HiO. Dabei 
wurde eine Schicht mit einer LÃ¤ng von einem Kilometer und einem Volumenmischungs- 
verhÃ¤ltni von 1.73-10'~ fÃ¼ H 2 0  berechnet. Der Gesamtdruck betrug 1013 mbar, die 
Temperatur 298 K, die Berechnung erfolgte jeweils mit und ohne KontinuumeinfluÃŸ Man 
erkennt zunÃ¤chst daÂ sich die Basislinie des Emissionsspektrums durch den EinfluÃ der 
Kontinuumemission angehoben hat. 

700 705 710 715 720 725 730 735 740 745 

Wellenzahl [cm-' J 

Abbildung 4-7 Berechnung der Emission von H 2 0  mit und ohne Kontinuumemission 

AuÃŸerde haben sich die Integrale aller Emissionspeaks aufgrund der Kontinuumabsorp- 
tion verringert. Dieser Sachverhalt wird durch Abb. 4-8 deutlicher, in der die Differenz 
zwischen den beiden Simulationen (Differenz der Emissionen mit und ohne Kontinuum) 
berechnet wurde. 

4.2 Bestimmung der SÃ¤ulendichte von Spurengasen 
Zur Bestimmung der SÃ¤ulendichte wurde das Programm BACKFIT entwickelt, dessen 
FluÃŸschem in Abb. 4-9 skizziert ist. 
Nach Einlesen der Standardspurengaskonzentrationen, einer Aerosolverteilung 
(berechnet durch das Programm BACKAERO, Abschnitt 4.3) und der Druck- und 
TemperaturverhÃ¤ltniss wird die Simulation FASCOD3 in einem durch das Programm 
vorgegebenen Bereich durchgefÃ¼hrt FASCOD3 kann zwar eine triangulare Apodisa- 
tionsfunktion berechnen, es zeigte sich jedoch in mehreren Simulationen, daÂ diese nicht 
exakt genug berechenbar ist und zudem numerische Fehler auftraten, die das Ergebnis des 
Programms verfÃ¤lschten Deswegen wird die Simulation ohne eine Faltungsfunktion 
durchgefÃ¼hr und das monochromatische Ergebnis (ein Spektrum, welches mit einem 
idealen Spektrometer aufgenommen worden wÃ¤re im nachhinein mit der Instrumenten- 
funktion gefaltet. 
Das Ergebnis dieser Berechnung kann nun mit dem Experiment verglichen werden. Da 
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Abbildung 4-8 Differenz der Berechnungen mit und ohne Kontinuum 

mit dem Programm BACKAERO nur die Konzentration eines Spurengases manipuliert 
werden kann, mÃ¼sse fiir dieses Gas Bereiche ausgewÃ¤hl werden, in denen Emission 
grÃ¶ÃŸtentei nur durch dieses Spurengas stattfindet. Diese Bereiche werden dem 
Programm BACKFIT durch eine Liste vorgegeben. Die Ernissionsbanden des Gases in 
der Simulation und dem Experiment werden nun integriert und durcheinander dividiert. 
Man erhÃ¤l daraus einen Faktor, mit dem die MischungsverhÃ¤ltniss des Spurengases in 
der gesamten HÃ¶h multipliziert werden. Die Integration erfolgt dabei durch Anwendung 
der Tangentenformel. Abb. 4-10 verdeutlicht dieses Vorgehen. 
Da die Multiplikationsfaktoren von mehreren Banden eines Gases stammen, die unter- 
schiedliche EmissionsintensitÃ¤te aufweisen kÃ¶nnen wird der Multiplikationsfaktor mit 
der HÃ¶h des Integrals einer Bande gewichtet. 
FÃ¼ ein gegebenes Volumen eines Spurengases mit konstanter Temperatur wÃ¼rd man 
erwarten, daÂ diese Iteration nur ein einziges Mal durchgefÃ¼hr werden mÃ¼ÃŸt Da in der 
AtmosphÃ¤r jedoch ein Temperaturprofil existiert und andere Spurengase im betref- 
fenden Bereich (wenn auch weniger stark) emittieren kÃ¶nnen benÃ¶tig das Programm ca. 
3-4 DurchlÃ¤ufe bis Konvergenz erreicht ist. Dieses hÃ¤ng aber auch sehr stark von den 
vorgegebenen Anfangsparametern ab. Speziell bei der Bestimmung der HN03- 
SÃ¤ulendicht ist es auch wichtig, die am nÃ¤chste liegenden H20-Banden genau analy- 
siert zu haben, da deren AuslÃ¤ufe die HNOi-Banden sehr stark beeinflussen. 
Die Iterationen werden solange wiederholt, bis der Faktor sich nicht mehr als 0.8 % 
Ã¤ndert 

4.3 Simulation von Aerosolen in IR-Emissionsspektren 
Wie in Abschnitt 1.2 gezeigt wurde, sind in der arktischen AtmosphÃ¤r auch Aerosole 
vorhanden, welche die am Boden registrierte Strahlung durch Absorption, Emission und 
Streuung beeinflussen. Da die am Boden registrierte Strahlung der Aerosole aus verschie- 
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Abbildung 4-9 FluÃŸscheni des Programms BACKFIT 

denen Schichten stammt, ist fÃ¼ die Aerosolemission ebenfalls ein Strahlungstransfermo- 
dell anzuwenden. 
FASCOD3 gestattet zwar die Berechnung einer Vielzahl von Aerosolen, die meisten 
jedoch mit vorgegebenen Transmissionen entlang des Strahlungsweges. Weiterhin 
besteht die MÃ¶glichkeit neue Extinktionskoeffizienten zur Berechnung anzugeben. Diese 
MÃ¶glichkei wurde jedoch ebenfalls verworfen, da dann eine Automatisierung der 
ProgrammablÃ¤uf nicht mehr mÃ¶glic gewesen wÃ¤re Im Rahmen dieser Arbeit wurden 
deswegen zwei Wege verfolgt, die in den folgenden Abschnitten beschrieben werden. 

4.3.1 Approximation der Aerosolemission durch mehrere Schwarzkorperemis- 
sionen 

Bei dieser Methode werden zunÃ¤chs nur die Emissionsbanden der MolekÃ¼l durch das 
Programm BACKFIT berechnet. Nach der Berechnung stimmen dann zwar die Integrale 
der Emissionsbanden Ã¼berein das Experiment weist jedoch von der Simulation her einen 
charakteristischen Offset auf, der auf die Emission der Aerosole zurÃ¼ckzufÃ¼hr ist. 
ZunÃ¤chs wird angenommen, daÂ die Absorption der Aerosole keinen groÃŸe EinfluÃ auf 
die EmissionsintensitÃ¤te der MolekÃ¼l hat. AuÃŸerde soll das Emissionsverhalten der 
Aerosole dem eines grauen KÃ¶rper entsprechen (dazu muÃ die EmissivitÃ¤ der Aerosole 
Ã¼be das gesamte Spektrum einen konstanten Wert haben). Wenn diese Voraussetzungen 
gegeben sind, lÃ¤Ã sich der Offset zwischen der Simulation und dem Experiment durch 
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Abbildung 4-10 Bestimmung des Multiplikationsfaktors fÃ¼ die Spurengaskonzentration 

Kombination verschiedener idealer SchwarzkÃ¶rpe mit den Temperaturen der unteren 
TroposphÃ¤r (in den ersten fÃ¼n Kilometern) annÃ¤hern Je stÃ¤rke jedoch die Aerosolem- 
ission wird, desto weniger ist die Voraussetzung erfÃ¼llt daÂ die Aerosolabsorption keinen 
EinfluÃ auf die Emissionen der MolekÃ¼l hat. Eine Aussage Ã¼be die SÃ¤ulendicht des 
Spurengase ist dann nicht mehr mÃ¶glich 
Um die korrekte Kombination der SchwarzkÃ¶rpe zu finden, wurde eine Anpassung des 
Offsets mit den SchwarzkÃ¶rperstrahlunge mit Hilfe der Methode der kleinsten Fehler- 
quadrate (least-square-fit) und dem Marquardt-Algorithmus [Marquardt, 19631 vorge- 
nommen. Die ausgegebenen Multiplikationsfaktoren kÃ¶nne dann zur Aussage Ã¼be die 
ungefÃ¤hr vertikale Verteilung und dem Gehalt an Aerosolen herangezogen werden. 

866 868 870 
Wellenzahl [cm-'1 

4.3.2 BerÃ¼cksichtigun maritimer Aerosole in der FASCOD3-Rechnung 
Bei der Verwendung maritimer Aerosole in der FASCOD3-Simulation ist es mÃ¶glich die 
Extinktion der Aerosole mit dem Parameter der Sichtweite VIS zu variieren. Dabei wird 
die Strahlungstransferrechnung vom FASCOD3-Programm ausgefÃ¼hr und die Extink- 
tion der Aerosole mit ihrer Wirkung auf die .MolekÃ¼lemissione ebenfalls berÃ¼cksichtigt 
Der EinfluÃ der Aerosole auf die Berechnungen zeigt sich in Abb. 4-1 1, einer Spektren- 

872 
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simulation der Spektren vom 19.11.1995, der Zenithwinkel betragt in beiden Fallen 75'. 

Wellenzahl [cm-I ] 

Abbildung 4-11 Vergleich der Berechnungen mit und ohne maritimes Acrosol 

Durch die Aerosolemission wird die "Grundlinie" des Emissionsspektrums angehoben. 
Gleichzeitig erniedrigen sich aber auch die Integrale der molekularen Emissionspeaks 
durch die Absorption der Aerosole. Die Emission der Aerosole macht sich nicht in Berei- 
chen bemerkbar, in denen die Strahlungsemission tropospharischer Gase gesÃ¤ttig ist (z.B 
im Bereich der CO2-Emissionsbanden von 600 bis 700 cm-l, hier nicht gezeigt). Auch im 
Bereich der sehr starken O-rErnissionsbande hat die Emission der Aerosole auf die 
Gesamtstrahlungsintensitat einen weniger starken EinfluÃ als im Rest des sogenannten 
'atmosphÃ¤rische Fensters" von 800 bis 1200 cm". Dennoch sind die Integrale der mole- 
kularen Emissionsbanden des Ozons durch die Absorption der Aerosole verringert 
worden. 
Die emittierte Strahlung der Aerosole ist abhÃ¤ngi von deren Temperatur in den simu- 
lierten Schichten (Strahlungsverteilung nach der Planck'schen Funktion) und zusÃ¤tzlic 
noch von deren Transrnissionsverhalten. In Abb. 4-12 ist zum einen die Differenz der 
beiden Berechnungen gegen die Wellenzahl aufgetragen, zum anderen die Emission der 
Aerosole selbst. Die H20-Emissionspeaks darin werden durch die Simulation verursacht, 
da FASCOD3 fÃ¼ jede Schicht eine H20-Konzentration benÃ¶tigt um die Transmission 
und die Emission der Aerosole berechnen zu kÃ¶nnen 
Das Transmissionsverhalten einiger der von FASCOD3 zur VerfÃ¼gun gestellten Aero- 
sole wird in Abb. 4-13 gezeigt, die Simulationsparameter stammen vom 25.07. 1996, der 
Zenithwinkel betrug 64.62'. 
Da die Kontinuumemission von H20  einen Ã¤hnliche EinfluÃ auf die Emissionsspektren 
hat wie die Aerosolemission, mÃ¼sse die SÃ¤ulendicht von HiO und die Aerosoldichte 
simultan angepaÃŸ werden. Dazu wurde das Programm BACKAERO im PASCAL-Code 
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Abbildung 4-12 Differenz der Simulationen mit und ohne maritimes Aerosol und Eigenemission der ma- 
ritimen Aerosole. 

entwickelt, dessen FluÃŸschem in Abb. 4-14 gezeigt wird. Es ist im Prinzip eine Erweite- 
rung des Programms BACKFIT. 
ZunÃ¤chs werden dem Programm FASCOD3 Ã¼be eine Textdatei die in Abb. 4-14 
gezeigten Eingabeparameter zur VerfÃ¼gun gestellt, darunter auch zwei Startwerte fÃ¼ die 
Sichtweiten, VIS1 und VIS2. Nach Beendigung der Simulationen mit den zwei Sicht- 
weiten werden nun die Simulationen in ausgewÃ¤hlte Bereichen des Spektrums mit dem 
Experiment verglichen. In diesen Bereichen sollte mÃ¶glichs wenig Emission durch 
MolekÃ¼l vorhanden sein. Durch lineare Regression der Abstande zwischen dem Experi- 
ment und den Simulationen mit den Startsichtweiten VISl und VIS2 und der GrÃ¶Ã der 
Startsichtweiten selbst wird nun eine neue Sichtweite VISN bestimmt, die theoretisch zu 
einem Offset von 0 fÃ¼hrt Dabei wird die neue Sichtweite als Mittelwert aller Sichtweiten 
aus dem untersuchten Spektralbereich gebildet. Abb. 4-15 soll zur Veranschaulichung 
dieses Vorgangs dienen. Mit der so bestimmten neuen Sichtweite wird nun wiederum die 
Simulation FASCOD3 durchgefÃ¼hrt Nachdem diese abgeschlossen ist, werden die Inte- 
grale der Emissionsbanden von H 2 0  des Experiments und der Simulation miteinander 
dividiert (s. Abschnitt 4.2 zur Berechnungsweise). Mit dem so erhaltenen Zahlenwert 
werden die Volumenrnischungsverhaltnisse von H20  in der gesamten HÃ¶h multipliziert. 
Nun wird wieder die FASCOD3-Simulation fÃ¼ die beiden Sichtweiten VISl und VIS2 
zur Bestimmung der neuen Sichtweite durchgefÃ¼hrt Diese Iteration wird solange wieder- 
holt, bis sich die neue Sichtweite von der vorherigen um nicht mehr als 20 % unter- 
scheidet. Nach AbschluÃ dieser Iteration werden nun beide Parameter (Sichtweite und 
H20-Mischungsprofil) gleichzeitig variiert, bis Konvergenz erreicht ist (Unterschied 
Sichtweite <20 % und Unterschied Mischungsverhaltnis H 2 0  <0.8 %). Die simultane 
Optimierung von HiO-VolumenmischungsverhÃ¤ltni und der Sichtweite ist notwendig, da 



Kapitel 4: Sinlulation von IR-Emissionsspektren 

maritimes Aerosol -- 
stadtisches Aerosol - 

troposphansches Aerosol 
,' 

Wellenzahl [cm"'] 

Abbildung 4-13 Transmissionsverhalten einiger Aerosolarten. Die Aerosolsichtweite betrÃ¤g jeweils 10 km 
bei gleichem Zenithwinkel von 64.62', die Parameter stammen vom 25.07.1996. 

Wellenzahl 1 
/ - - - - Wellenzahl 2 

/ 
/ 

I 

VISN VIS 1 VIS2 

Sichtweiten 

Abbildung 4-15 Bestimmung der neuen Sichtweite VISN. 



4.3 Simulation von Aerosolen in IR-Emissionsspektren 

Startsichtweiten Standardmi- Mischung- Meteorologi- 
fÃ¼ Aerosole schungsprofile sprofile aus sche Para- 
(VIS 1, VIS2) fÃ¼ Spurengase Sondendaten meter aus 

(H20,03) Sonden (p, T) 

FASCOD3 
W 

(VIS 1, VIS2) Offset 

FASCOD3 
+ 

(VISN) Ernissions- 

Berechnung FASCOD3 
VMR 1 H 2 0  F (VMR 1 H20) 0ffset * 

Experiment 

Experiment 

Experiment 

Delta VIS < 20 % ? 

FASCOD3 Offset Experiment 
(VISN, VMR 1 H20) Emissions- 

banden H20 

Nein 

Delta VIS <20 % ? 
Delta VMR H20  < 0.8% ? 

VIS: Sichtweite 
VMR: Volume Mixing Ratio 

Ende Simulation VISN: neue Sichtweite 
Ausgabe p: Druck 

VIS, VMR HiO, SNR T: Temperatur 
SNR: Signal to Noise Ratio 

Abbildung 4-14 FluÃŸschem des Programms BACKAERO 
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eine VerÃ¤nderun eines Parameters auch automatisch die VerÃ¤nderun des anderen Para- 
meters mit sich bringt. So bewirkt zum Beispiel eine ErhÃ¶hun des Volumenmischungs- 
verhÃ¤ltnisse von H 2 0  auch eine ErhÃ¶hun der Kontinuumemission. Diese zusÃ¤tzlich 
Emission muÃ dann - um den Abstand zwischen Simulation und Experiment konstant zu 
halten - iiber eine Verringerung der Aerosoldichte mit einer ErhÃ¶hun der Sichtweite 
ausgeglichen werden. 

4.4 Temperaturkorrektur in der unteren AtmosphÃ¤r 

Da die Radiosondenaufstiege zu den Emissionsmessungen eine zeitliche Differenz 
aufweisen, kann die Temperatur in der unteren TroposphÃ¤r nicht unbedingt als konstant 
angenommen werden. Da gerade fÃ¼ Emissionsmessungen die Temperatur der Tropo- 
sphÃ¤r von entscheidender Bedeutung ist (sehr viel stÃ¤rke als z. B. fÃ¼ Absorptionsmes- 
sungen), empfiehlt es sich hier, eine Korrektur vorzunehmen. Um zumindest fÃ¼ die 
unteren Kilometer ein optimiertes Temperaturprofil zu erhalten, wurden die Emissions- 
banden von CO2 einer einfachen Temperatur-Analyse unterzogen. 
CO2 wird bis in die obere StratosphÃ¤r nicht durch chemische Reaktionen oder Photolyse 
zersetzt. Deswegen ist das Mischungsprofil in der gesamten AtmosphÃ¤r konstant und 
betrÃ¤g 360 ppmv (s. Abb. 4-4). Da es weiterhin im infraroten Bereich von 700-800 cm"' 
sehr stark emittiert (siehe Abb. 2-3), ist es als ein "Temperatursensor" besonders geeignet. 
Die vom CO2 emittierte Strahlung Sco(v) ist das Produkt aus EmissivitÃ¤ und der 
Strahlung eines theoretischen Schwarzkorpers: 

Nun dividiert man fÃ¼ jede WellenlÃ¤ng die StrahlungsintensitÃ¤te des Experiments Sgxn 
und der Simulation Seim und erhÃ¤l daraus einen Faktor F. Dabei wird vorausgesetzt, daÂ 
die experimentellen EmissivitÃ¤te und die in die Simulation einflieÃŸende theoretischen 
EmissivitÃ¤te gleich sind und sich somit herauskÃ¼rzen 

Nach Umstellung zu Tgxp erhÃ¤l man dann die korrigierte Temperatur TB,, (Gl. 4.6). 



4.5 Bestimmung des Fehlers der SÃ¤ulendicht 

Zur Verdeutlichung wurde der Ausdruck W fÃ¼ 

loo1zcv 
k 

eingefÃ¼hrt 
Da in dem Spektrum sehr viele CO2-Emissionsbanden zu beobachten sind, wird die neue 
Temperatur als Mittelwert von allen untersuchten Emissionsbanden gebildet. 
Wie aus Abb. 2-3 ersichtlich, existieren Bereiche im Emissionsspektrum, in denen die 
Emission gesÃ¤ttig sein kann und der eines SchwarzkÃ¶rper entspricht. Diese Bereiche 
wurden ausgewÃ¤hlt um die am tiefsten liegende Schichttemperatur zu ermitteln. 
In einem iterativen Verfahren werden die Temperaturen der ersten Schichten nun bis zum 
Erreichen der Konvergenz nach GI. 4.6 neu berechnet. Dabei wird die Temperatur der 
untersten Schicht konstant gehalten, da sich dadurch eine schnellere Konvergenz reali- 
sieren lÃ¤ÃŸ 
Der EinfluÃŸ den eine TemperaturerhÃ¶hun der ersten 5 km um 10 K auf eine Simulation 
eines atmosphÃ¤rische Emissionsspektrums (der Zenithwinkel betrÃ¤g 64.62') hat, wird 
aus Abb. 4-16 deutlich. 

l,2e-05 , 

2e-06 1 
750 755 760 765 770 775 780 

Wellenzahl [cm"'] 

Abbildung 4-16 EinfluÃ einer TemperaturerhÃ¶hun der ersten 5 km um 10 K auf die EmissionsintensitÃ¤ 

4.5 Bestimmung des Fehlers der SÃ¤ulendicht 

Mit Hilfe des in diesen Abschnitts vorgestellten Verfahrens wurde der durch das experi- 
mentelle Rauschen verursachte Fehler der SÃ¤ulendicht bestimmt. 
Da die Simulation rauschfrei ist, entspricht die Differenz zwischen dem experimentellen 
Spektrum und der Simulation nach Beendigung der in den vorigen Kapiteln beschrie- 
benen AnpaÃŸroutine idealerweise dem experimentellen Rauschen. Zur Bestimmung des 
Rauschgrades wurden deswegen im Spektrum Bereiche ausgesucht, die keine starken 
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molekularen Emissionsbanden aufweisen. Anderenfalls wÃ¼rde nicht optimal angepaÃŸt 
Emissionsstrukturen das Ergebnis verfÃ¤lschen Innerhalb der ausgewÃ¤hlte Bereiche 
kann dann die Standardabweichung o nach GI. 4.7 bestimmt werden (y:~it telwert ,  N: 
Anzahl der Datenpunkte). 

Simulation - 
Experiment 07.1 1.1995,75,IW 

l; 

Se-07 
860 861 862 863 864 865 866 867 868 869 870 871 872 873 874 875 876 877 878 879 880 

Wellenzahl [cnY1] 

Abbildung 4-17 AbschÃ¤tzun des Signal-zu-Rausch VerhÃ¤ltni anhand des Vergleichs zwischen Simulati- 
on und Experiment, dargestellt sind die Bereiche, in denen die Standardabweichung bestimmt wird. 

Die letzte Simulation nach DurchfÃ¼hrun der Programme BACKFIT und BACKAERO 
wird nun mit der so bestimmten Standardabweichung 40 mal hintereinander mit einem 
Rauschen der Amplitude der Standardabweichung Ã¼berlager und der Multiplikations- 
faktor fÃ¼ das Misch~ingsprofil jeweils aus der verrauschten und unverrauschten Simula- 
tion bestimmt. Die Abweichung des so bestimmten Multiplikationsfaktors vom 
Mittelwert der vierzig Bestimmungen gibt dann den Fehler des ursprÃ¼nglic bestimmten 
Faktors und damit den der SÃ¤ulendicht des Stoffes an. 
Mit diesem Verfahren beriicksichtigt man jedoch weder den Fehler, der durch inkorrekte 
Anpassung der molekularen Emissionsbanden verursacht wird noch Fehler, die auf eine 
falsche Kalibrierung zurÃ¼ckzufÃ¼hr sind. Auch Unsicherheiten in dem Temperaturprofil 
der AtmosphÃ¤r und der Strahlungstransferrechnung werden damit nicht besÃ¼cksichtigt 
Deswegen wurden zur AbschÃ¤tzun dieser Fehler mehrere Rechnungen vorgenommen, 
die in Kapitel 5 beschrieben werden. 
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861 862 863 864 865 866 867 868 869 870 871 872 873 874 875 876 877 878 879 880 

Wellenzahl [cm-'1 

Abbildung 4-18 Bereiche zur Bestimmung der Standardabweichung 



Kapitel 5: Auswertung der Emissionsmessungen 

Kapitel 5 

Auswertung der Emissionsmessungen 

5.1 Bestimmung der SpurengassÃ¤ulendichte 

Als Saulendichte wird die Menge an Spure~gasmolekÃ¼le bezeichnet, die sich in einer 
vertikalen SÃ¤ul vom Boden bis 100 km befindet. 

5.1.1 Bestimmung von H 2 0  

Tabelle 5- 1 gibt einen Ãœberblic Ã¼be die in dem Programm BACKAERO verwendeten 
Emissionsbanden von H 2 0  in den Bereichen eins und zwei. Die Auswahl richtete sich 
nach den Emissionsbanden von H20, die mÃ¶glichs wenig durch Emissionsbanden 
anderer Spurengase beeinfluÃŸ werden. Ansonsten wÃ¼rde die Integrale dieser Emissions- 
banden zum Integral der Faktorbestimmung beitragen und das Ergebnis verfÃ¤lschen So 
existieren im ersten Bereich sehr viele Emissionsbanden von CO2 und im zweiten Bereich 
sehr viele Emissionsbanden von N20. 

Tabelle 5-1 Ãœbersich Ã¼be die zur SÃ¤ulendichtebestimmun von H 2 0  benutzten Ernissi- 
onsbanden 

1 Bereich eins (800 bis 900 cm"') 1 Bereich zwei (1 100 bis 1200 CI-') 1 

Die Abbildungen 5-1 bis 5-4 zeigen die Atmospharenemissionen in den Bereichen eins 
und zwei und einen Vergleich von Experiment und Simulation mit den Residuen. 

5.1.2 Bestimmung von Ozon (03) 

Die SÃ¤ulendicht von O-; wurde in dem Bereich der starken Bande von 980 bis 1080 cm-I 
ohne BerÃ¼cksichtigun der ganzen Emissionsbande bestimmt, da in der zweiten HÃ¤lft 
Emissionen von anderen Spurengasen (H20, CO2) das Ergebnis verfalschen wÃ¼rden 
Tabelle 5-2 zeigt die zur Ermittlung der Saulendichte ausgewÃ¤hlte Emissionsbanden. 



5.1 Bestimmung der SpurengassÃ¤ulendichte 

Simulation + le-06 - 
Experiment -- 

840 860 880 900 
Wellenzahl [cm-'1 

Abbildung 5-1 Vergleich eines Emissionsspektrums vom 15.1 1.1995 (Zenithwinkel 58.177 Â¡ mit der Si- 
mulation, zur Simulation ist ein konstanter Betrag von 1E-06 addiert worden. 

Residuen - 
I 

. . 

800 820 840 8 60 
Wellenzahl [cm-'I 

Abbildung 5-2 Differenz zwischen Experiment und Simulation (siehe Abb. 5-l), die Differenzen sind be- 
grÃ¼nde in den Unsicherheiten des HÃ¶henmischungsprofil von H20 

Tabelle 5-2 Emissionsbanden von O3 zur Bestimmung der SÃ¤ulendicht 
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Simulation + le-06 - 
Experiment 

Wellenzahl [cm-'1 
Abbildung 5-3 Vergleich der Simulation und des Experiments fÃ¼ das gleiche Spektrum wie in Abb. 5-1. 
Die Simulation ist wiederum um den Betrag von 1E-06 geshiftet. 

Residuen - 

-2e-07 L 
1100 1120 1140 1160 1180 1200 

Wellenzahl [cm-'1 

Abbildung 5-4 Residuen fÃ¼ die in Abb. 5-3 gezeigten Spektren. Die nicht optimal angepaÃŸte Emissions- 
banden im Bereich von 1140 bis 1190 c m  stammen von der Emission von N20,  das in der Anpassungs- 
routine nur durch ein Standardprofil berÃ¼cksichtig wird und dessen Konzentration nicht manipuliert wird. 



5.1 Bestimmung der SpurengassÃ¤ulendichte 

Die Abb. 5-5 bzw. 5-6 zeigen als Beispiel den Vergleich von Experiment und Sin~ulation 
am 11.03.1997, im erstem Bild sind Experiment und Simulation gezeigt, im zweitem die 
Residuen. Die Anpassung an das Ozonsignal ist aus mehreren GrÅ¸nde sehr gut. 

4e-06 
Simulation +le-06 - 

Experiment 

I 

960 980 1000 1020 1040 
Wellenzahl [cm"] 

Abbildung 5-5 Vergleich eines Emissionsspektrums vom 11.03.1995 (Zenithwinkel 64.5") mit der Simu- 
lation, zur Simulation ist ein konstanter Betrag von 1E-06 addiert worden. Zu sehen ist die starke Emissi- 
onsbande von Ozon im Bereich von 990 bis 1050 cm", die zur Bestimmung der SÃ¤ulendicht ausgewertet 
wird, 

Zum einen handelt es sich bei der Ozon-Emissionsbande um Strahlung, die zu ca. 50 % 
aus der StratosphÃ¤r emittiert wird. Da die Konzentrationsvariationen in der StratosphÃ¤r 
sehr viel niedriger sind als in der TroposphÃ¤re stimmt das durch die Ozonsonde gewon- 
nene Mischungsprofil sehr gut mit dem tatsÃ¤chliche Mischungsprofil Ã¼berein wenn die 
zeitliche Distanz zwischen Sondenmessung und FTIR-Messung nicht zu groÃ ist. 
Des weiteren ist die EmissionsstÃ¤rk der Ozonbande sehr hoch und wird zumindest in der 
ersten HÃ¤lft durch wenig andere Spurengase beeinfluÃŸt Die Bestimmung der SÃ¤ulen 
dichte Ã¼be die hier angewandte Methode ist deswegen fÃ¼ Oi sehr genau und die Resi- 
duen sehr gering. Sie zeigen weiterhin wenig Emissionen im Bereich der Ozonbande, die 
auf schlecht angepaÃŸt Ozonemissionsbanden schlieÃŸe lassen, wie sie durch Anpassung 
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2e-07 

I 1 Residuen der Ozonanpassung - 

-2e-07 1 
960 980 1000 1020 1040 

Wellenzahl [cm"] 

Abbildung 5-6 Residuen zwischen Experiment und Simulation aus Abb. 5-5 

mit suboptimalen Mischungsprofilen hervorgerufen werden. Dieses ist meistens der Fall 
bei der Anpassung der Emissionsbanden von Wasser, wie aus den vorherigen Abbil- 
dungen mit den Residuen deutlich wurde. 
Auch die Bestimmung der Ozonsaulendichte erfolgt simultan mit der Bestimmung der 
Aerosoldichte mit Hilfe des Programms BACKAERO. Da jedoch die Konzentration von 
Ozon keinen EinfluÃ auf die Aerosolemission hat (im Gegensatz zur Konzentration von 
H20)  ist die Konvergenz der Iterationsroutine fÃ¼ die Bestimmung von 0 3  sehr viel 
schneller als fÃ¼ die Bestimmung von H20. 

5.1.3 Bestimmung von HNOi 

Mit Hilfe des Programms BACKFIT wurden insgesamt 14 Emissionsbanden von HN03 
im Bereich von 860 bis 900 c m  (siehe Tabelle 5-3) ausgewertet. Dadurch gelang es, den 
Fehler der SÃ¤ulendicht zu minimieren. Abb. 5-7 zeigt einen Vergleich zwischen Simu- 
lation und Experiment fÃ¼ den Bereich von 860 bis 880 cm-', die HN03-Emissionsbanden 
innerhalb dieses Bereichs werden stark durch die benachbarten H20-Banden beeinfluÃŸt 
Deswegen muÃ in jedem Fall die Aerosoldichte und die Saulenkonzentration von H20 
bestimmt werden, bevor die SÃ¤ulendicht von HN03 ermittelt werden kann. 
Die folgenden beiden Abbildungen (Abb. 5-8 und Abb. 5-9) zeigen den Bereich von 866 
bis 870 cm", den Vergleich zwischen Simulation und Experiment und die dazugehÃ¶rige 
Residuen. 
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Tabelle 5-3 Emissionsbanden von HNOi zur Bestimmung der SÃ¤ulendichte 

Simulation + le-06 - 
Experiment -- 

860 865 870 875 880 885 890 895 900 
Wellenzahl [cm"] 

Abbildung 5-7 Vergleich zwischen Simulation und Experiment fÃ¼ den 11.03.1996 (Zenithwinkel85 '1. 

Eine Bestimmung der SÃ¤ulendicht von HN03 ist erst ab einem Luftmassenfaktor von ca. 
2.5 hinreichend genau mÃ¶glich da erst dann die StÃ¤rk der Emissionsbanden von HN03 
zur Bestimmung der SÃ¤ulendicht ausreichend ist. 

5.1.4 Bestimmung von CFC-12 ( C C m )  

Ausgewertet wurde die Emissionsbande im Bereich von 920 bis 923 c m .  Abb. 5-10 zeigt 
einen Vergleich zwischen Simulation und Experiment fÃ¼ den 07.11.1995, die entspre- 
chenden Residuen sind in Abb. 5-1 1 dargestellt. Die Simulation wird durch die Anwesen- 
heit einer starken Wasserbande bei ca. 922 cm"' erschwert. Auch hier muÃ die 
HiO-SÃ¤ulendicht und die Aerosolsichtweite im voraus bestimmt werden. 
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Simulation - 
Experiment 

Wellenzahl [cm"] 

Abbildung 5-8 Vergleich zwischen Simulation und Experiment fÃ¼ den 11.03.1995. Gezeigt wird ein Be- 
reich, in dem grofitenteils nur Emissionsbanden von HNOi vorhanden sind. 

Residuen fÃ¼ den 1 1.03.1997 (85 ") - 

Abbildung 5-9 Residuen fÃ¼ die beiden Spektren in Abb. 5-8 



5.2 Anpassung der Aerosole durch kombinierte SchwarzkÃ¶rpe 

Simulation - 
Experiment 

Differenz End- und Anfangssimulation - 
multipliziert mit funf 

916 918 920 922 924 

Wellenzahl [cm"] 

Abbildung 5-10 Vergleich zwischen Simulation und Experiment fÃ¼ den 7.1 1.1995, Zenith~inkel75.176~.  
ZusÃ¤tzlic ist die Emissionstruktur von CC12Fi dargestellt, dazu wurde die Differenz aus Anfangs- und 
Endsimulation von CFC-12 (24.8 %) gebildet und mit fÃ¼n multipliziert. Weiterhin ist die stÃ¶rend 
H20-Bande bei ca. 922 cm" zu erkennen. 

5.2 Anpassung der Aerosole durch kombinierte SchwarzkÃ¶rpe 
Vor der EinfÃ¼hrun des Programms BACKAERO wurden die SÃ¤ulendichte der Spuren- 
gase zunÃ¤chs ohne AerosoleinfluÃ mit Hilfe des Programms BACKFIT bestimmt und die 
auf die Aerosole zurÃ¼ckzufÃ¼hren Emission durch Addition der Strahlungen mehrerer 
theoretischer SchwarzkÃ¶rpe angepaÃŸt deren Strahlungen mit zu bestimmenden Faktoren 
multipliziert wurden. Dabei wurde die Anpassungsroutine fÃ¼ diese Faktoren dergestalt 
programmiert, daÂ nur positive Werte fÃ¼ die Emissionsfaktoren ermittelt werden 
konnten. Die Temperaturen dieser SchwarzkÃ¶rpe entsprechen denen der unteren fÃ¼n 
Kilometer in der Simulation fÃ¼ die Spurengase. Zur Ermittlung des Offsets wurden 
Bereiche innerhalb des AtmosphÃ¤renemissionsspektrum ausgewÃ¤hlt in denen keine 
starken Emissionsbanden von Spurengasen vorhanden sind. Diese Bereiche sind dann 
auch innerhalb des Programms BACKAERO zur Ermittlung des Offsets eingesetzt 
worden. 
Abb. 5-12 zeigt eine Anpassung der Aerosolemission fÃ¼ den 07.1 1.1995, der Zenith- 
winke1 betrug 63.510 Grad. Spektrale Emissionstrukturen der Aerosole werden durch 
diese Anpassung nicht erfaÃŸt Tabelle 5-4 gibt eine Ãœbersich Ã¼be die Ergebnisse dieser 
Anpassungsvariante. 
Die Spektren vom 18.1 1.1995 wurden ausgesondert, da wÃ¤hren der Messungen Wolken 
auftraten. 
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Residuen - 

916 918 920 922 924 

Wellenzahl fcrn"1 . - 
Abbildung 5-11 Residuen fÃ¼ die beiden Spektren in Abb. 5-10. Die ungewÃ¶hnlic hohen Residuen bei 922 
cm" sind durch die Anpassung der H~O-~missionsbanden bedingt. 

5.5e-07 
kombinierte SchwarzkÃ¶rperemssione - 

Residuen der Gasanpassung 

4.5e-07 . 

- 

500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 
Wellenzahl [cm-'1 

Abbildung 5-12 Anpassung der Aerosolernission fÃ¼ den 07.1 1.1995 durch Kombination mehrerer 
SchwarzkÃ¶rperemissione bei troposphÃ¤rische Temperaturen (255.5, 249.8, 246.3, 243.1 und 240.7 K). 
Der Zenithwinkel betrug 63.510 Â¡ Die Faktoren fÃ¼ die SchwarzkÃ¶rperemissione sind 0.0075, 0.0097, 
0.0123, 0.0162 und 0.0202. 

Tabelle 5-4 Ergebnisse fÃ¼ die Emissionsfaktoren (EF) der Aerosolanpassung durch 
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Kombination mehrerer SchwarzkÃ¶rperemissionen 

Bis auf zwei Ausnahmen (Spektren vom 07.11.1995 mit Zenithwinkel von 75.176 Grad 
und vom 15.11.1995 mit Zenithwinkel von 68.177 Grad) stimmt die durch Heintzenberg 
[I9891 (s. a. Abschnitt 1.2) gefundene vertikale Verteilung der Aerosole mit ihrem 
Maximum in BodennÃ¤h und einem exponentiellen Abfall mit zunehmender HÃ¶h nicht 
mit den hier gefundenen Ergebnissen Ã¼berein Es werden vielmehr die oberen Schichten 
zu stark mit hohen Emissionsfaktoren gewichtet. Diese Abweichung sind weniger auf 
reale Ursachen als vielmehr auf die begrenzte Anwendbarkeit der Methode auf die 
Modellierung der Aerosolemissionen zurÃ¼ckzufÃ¼hre Diese Methode ist nur anwendbar, 
wenn die in der AtmosphÃ¤r emittierenden Teilchen in ihrem EmissionsvermÃ¶ge 
tatsÃ¤chlic dem eines SchwarzkÃ¶rper Ã¤hnlic sind. So lassen sich z.B. gut troposphÃ¤ri 
sehe Wolken simulieren, wie sie am 18.11.1995 aufgetreten sind. 
FÃ¼ sehr geringe Aerosolemissionen ist es mit Hilfe dieser Methode jedoch nicht mÃ¶glich 
die Aerosolverteilung hinreichend genau zu bestimmen, da deren Emissionscharakteristik 
nicht berÃ¼cksichtig wird. Probleme treten auch auf, wenn die Gasanpassungsroutine teil- 
weise negative Offsets zwischen Simulation und Experiment liefert, die Aerosolemission 
also teilweise negativ wird. Abb. 5-13 zeigt einen solchen Fall fÃ¼ den 15.1 1.1995 bei 
einem Zenithwinkel von 80.235'. Diese Anpassungen wurden deswegen nicht in die 
Tabelle 5-4 Ã¼bernommen Weitere Schwierigkeiten traten deswegen auch bei der Anpas- 
sung der Sommermessungen mit den sehr niedrigen optischen Dicken auf. FÃ¼ die 
Auswertung ist es deswegen nÃ¶tig gleichzeitig die Aerosoldichte und die Spurengaskon- 
zentrationen von HiO zu manipulieren, damit keine negativen Offsets auftreten und SOZU- 
sagen wÃ¤hren der Berechnung in-situ vermieden werden. Die Approximation der 

Datum 
Zenithwink 

ei 

EF 1 
0 - 1 k m  

EF 2 
1 - 2 k m  

EF 3 
2 - 3 k m  

EF 4 
3- 4 km 

EF 5 
4- 5 km 
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Aerosolstrahlung durch Kombination mehrerer SchwarzkÃ¶rpe wurde deswegen im 
Rahmen dieser Arbeit nicht weiter verfolgt. 
Eine LÃ¶sun des Problems ergibt sich in der Verwendung des Programms BACKAERO, 
das FASCOD3 mit vorgegebenen Transmissionscharakteristika von verschiedenen Aero- 
solen deren Dichte berechnen lÃ¤Ã (s. Abschnitt 5.3). 
Eine weitere MÃ¶glichkei bestÃ¼nd darin, die molekularen Schichtemissionen der Atmo- 
sphÃ¤r getrennt zu berechnen und mit einem vorgegebenen HÃ¶henprofi und einer gege- 
benen Transrnissionscharakteristik der Aerosole die Strahlungstransferrechnung 
unabhÃ¤ngi von FASCOD3 durchzufÃ¼hren Manipuliert wÃ¼rd dabei gleichzeitig das 
HÃ¶henprofi der Spurengase und das HÃ¶henprofi der Aerosole. 

6e-07 

5.3 Anpassung der Aerosoldichte durch Ã„nderun der Aerosolsicht- 
weite VIS 

5e-07 

-3e-07 

In Tabelle C-2 des Anhangs C sind die Aerosolsichtweiten aufgelistet, wie sie durch das 
Programm BACKAERO fÃ¼ verschiedene Tage und Zenithwinkel ermittelt wurden. VIS 1 
ist die Visibility fÃ¼ den Bereich von 800 bis 900 cm", VIS2 die Visibility fÃ¼ den Bereich 
von 950 bis 1050 cm-I und VIS3 die Visibility fÃ¼ den Bereich von 1100 bis 1200 cm". 
FÃ¼ sehr groÃŸ Zenithwinkel (85 Grad, 11.03.1997) war es mit dem Programm BACK- 
AERO nicht mÃ¶glich Aerosoldichten im Bereich der Ozonbande zu ermitteln, da keine 
Konvergenz im AnpassungsprozeÃ erreicht wurde. Zur Ermittlung des Offsets wurde auf 
die in Tabelle C-1 im Anhang aufgelisteten Emissionsbereiche fÃ¼ den untersuchten 
Bereich zugegriffen. 
FASCOD3 berÃ¼cksichtig die vorgegebenen Aerosole (in diesem Fall maritimes Aerosol) 
im HÃ¶henbereic von 0 bis 3 km, im HÃ¶henbereic von 3 bis 12 km werden troposphÃ¤ri 

kombinierte SchwarzkÃ¶rperemissione - 

- Residuen der Gasanpassung ' 

. '  
700 800 900 1000 1100 1200 1300 

Wellenzahl fern-'] 
Abbildung 5-13 Anpassung der Aerosolemission bei niedrigen und negativen Werten. Die Anpassungsrou- 
tine versagt. Das Spektrum vom 15.1 1.1995 mit einem Zenithwinkel von 80.235 wurde durch Schwarz- 
kÃ¶rperemissione angepaÂ§t 
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sehe Aerosole im Modell angenommen. In grÃ¶ÃŸer HÃ¶he wird das Aerosol als strato- 
sphÃ¤rische Hintergrundaerosol modelliert. Mit der Sichweite variiert man die 
Transmission aller drei Arten von Aerosolen. Diese Einteilung entspricht also der von 
Heintzenberg [I9891 vorgegebenen HÃ¶henverteilun der Aerosole in der unteren Tropo- 
sphÃ¤re 
Sollte tatsÃ¤chlic nur maritimes Aerosol in der AtmosphÃ¤r vorhanden sein, so mÃ¼ÃŸt 
die Sichtweiten fÃ¼ alle drei Bereiche gleich groÃ sein. Da jedoch besonders im Winter 
auch Aerosol anthropogenen Ursprungs in der Arktis auftritt, sind die Sichtweiten Ã¼be 
den gesamten Bereich nicht konstant, sondern Ã¤nder sich mit den EmissivitÃ¤tseigen 
schaften der Aerosole. Innerhalb dieser Arbeit sollten jedoch nur Aussagen Ã¼be die opti- 
sche Dicke des Aerosols gemacht werden, deswegen ist die Art des Aerosols in der 
Simulation nicht zwingend, solange die optische Dicke des Aerosols berÃ¼cksichtig wird. 
FÃ¼ Aerosole (maritimen oder anthropogenen Ursprungs) werden auch keine scharfen 
Emissionscharakteristika erwartet, deswegen kann die Simulation auch mit einer Art von 
Aerosol durchgefÃ¼hr werden. 

5.4 Einflufi einer TemperaturÃ¤nderun der AtmosphÃ¤r auf die Sau- 
lendichte der Spurengase 

Zur Untersuchung des Temperatureinflusses wurde das Temperatur-HÃ¶henprofi fÃ¼ den 
15. 1 1. 1995 in der unteren TroposphÃ¤r und der StratosphÃ¤r um jeweils 5 K erhÃ¶h und 
die VerÃ¤nderun der SÃ¤ulendicht durch diese TemperaturÃ¤nderun untersucht. Abb. 
5- 14 zeigt das manipulierte Temperaturprofil. 

Abbildung 5-14 Manipulation des Temperatur HÃ¶henprofil 
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Die troposphÃ¤risch TemperaturerhÃ¶hun wurde von 0 bis 11 km vollzogen, die strato- 
sphÃ¤risch bis in eine HÃ¶h von 55 km. Der sich daraus ergebende prozentuale EinfluÃ 
auf die Spurengaskonzentration ist in Tabelle 5-5 aufgelistet. Zur Analyse muÃ man 
zwischen Gasen unterscheiden, die hauptsÃ¤chlic in der TroposphÃ¤r emittieren (H20), 
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denjenigen, die grÃ¶ÃŸtentei in der StratosphÃ¤r emittieren (HNO-;) und diejenigen, die 
sowohl in der StratosphÃ¤r als auch in der Troposphare zu einem vergleichbaren Anteil 
Strahlung emittieren, die auch den Boden erreicht (O-;). 

Tabelle 5-5 Prozentualer EinfluÃ der Temperaturvariation 

H 2 0  kommt in der StratosphÃ¤r nur in Spuren vor, dementsprechend wenig wirkt sich 
eine TemperaturerhÃ¶hun in der Stratosphare auf die SÃ¤ulendicht aus (-3 und -0. l % fÃ¼ 
die beiden Zenithwinkel). Dramatisch wirkt sich jedoch ein Temperaturfehler in der 
TroposphÃ¤r auf die Bestimmung der SÃ¤ulendicht aus. Dieses gilt sowohl fÃ¼ einen 
kleinen als auch einen groÂ§e Zenithwinkel. Bei einem kleineren Zenithwinkel macht 
sich die Temperaturvariation jedoch weniger bemerkbar. 
FÃ¼ das Spurengas HNO-; macht sich die TemperaturerhÃ¶hun in der Stratosphare tenden- 
ziell etwas stÃ¤rke bemerkbar als in der TroposphÃ¤re Eine Analyse von HNO-; bei 
kleinem Zenithwinkel ist jedoch aufgrund des schlechten Signal- zu RauschverhÃ¤ltnisse 
wenig sinnvoll. 
FÃ¼ Ozon wirken sich Temperaturvariationen sehr stark aus, sowohl in der Troposphare 
als auch in der StratosphÃ¤re Obwohl es sich bei Ozon um ein Gas handelt, welches seine 
maximale Konzentration erst in der StratosphÃ¤r erreicht, wirkt sich eine Temperaturer- 
hÃ¶hun in der TroposphÃ¤r bei groÃŸe Zenithwinkeln stÃ¤rke aus als eine in der Strato- 
sphÃ¤re Dies liegt daran, daÂ ein groÃŸe Teil der Strahlung aus der StratosphÃ¤r bei groÃŸe 
Zenithwinkeln in der Troposphare durch Ozon selber absorbiert wird und somit nicht 
mehr registriert werden kann. Dieses Ã¤nder sich, wenn mit einem kleineren Zenithwinkel 
gemessen wird. In diesem Fall erreicht ein grÃ¶Â§er Teil der stratosphÃ¤rische Strahlung 
das Spektrometer, eine TemperaturerhÃ¶hun in der StratosphÃ¤r hat deswegen auch einen 
grÃ¶ÃŸer EinfluÃŸ Bei dem kleineren Zenithwinkel sind deswegen die Auswirkungen der 
Temperaturvariationen in TroposphÃ¤r und StratosphÃ¤r ungefÃ¤h gleich groÃŸ 
Abb. 5-15 zeigt die simulierten Transmissionen in dem Absorptionsbereich von Ozon bei 
80.2 und 58.2 Grad in einem HÃ¶henbereic von 0 bis 8 km. 

5.5 EinfluE eines Kalibrierfehlers auf die SÃ¤ulendichte 
Um Temperaturvariationen der SchwarzkÃ¶rpe zu untersuchen, wurde angenommen, daÂ 
der SchwarzkÃ¶rpe einen Temperaturfehler von +I- 1 K hat. Der Hersteller gibt den 
Temperaturfehler mit +I- 0.1 K an. Um den EinfluÃ eines Temperaturfehlers aber Ã¼ber 
haupt sichtbar machen zu kÃ¶nnen wurde die Differenz von 1 K gewÃ¤hlt Die gemessenen 
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Abbildung 5-15 Vergleich der simulierten Transmissionen bei zwei verschiedenen Zenithwinkeln 

Spektren werden zur ÃœberprÃ¼fu beibehalten, nur fÃ¼ die Berechnungen der theoreti- 
schen SchwarzkÃ¶rpe wird die manipulierte Temperatur verwandt. Da der EinfluÃ eines 
Temperaturfehlers fÃ¼ den warmen und den kalten SchwarzkÃ¶rpe in der Kalibrierungs- 
forme1 (Gl. 3.18) unterschiedlich ist, wurden beide FÃ¤ll getrennt betrachtet. Abb. 5-16 
zeigt das korrekt kalibrierte Spektrum und die Differenzen zu den mit einem Temperatur- 
fehler kalibrierten Spektren. 

Tabelle 5-6 EinfluÃ eines Kalibrierungsfehlers (BB: SchwarzkÃ¶rper W: warmer, k: kal- 
ter) 

Je hÃ¶he die StrahlungsintensitÃ¤ des atmosphÃ¤rische Emissionsspektrums ist, desto 
stÃ¤rke wirkt sich ein Temperaturfehler des SchwarzkÃ¶rper auf das Ergebnis der Simu- 
lation aus. So sind die Variationen fÃ¼ die Ozon- und WassersÃ¤ulendichte sehr viel 
stÃ¤rke als fÃ¼ die SalpetersÃ¤uresÃ¤ulendichte da die EmissionsintensitÃ¤ der 
HN03-Bande sehr schwach ist. Unter der Annahme gleicher AtmosphÃ¤renbedingunge 
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Originalspektrum - 
Temperaturfehler des warmen Schwarzkorpers - 1 K - 

Differenzen: Ternperaturfchlcr des kalten Schwarzkerpers +I K - 
Temperaturfehler des warmen Schwarzkorpers + 1 K - 

Abbildung 5-16 EinfluÃ eines Kalibrierfehlers 

ist die StrahlungsintensitÃ¤ bei hÃ¶here Zenithwinkeln ebenfalls grÃ¶ÃŸe Deswegen wirkt 
sich eine gleiche Temperaturvariation des SchwarzkÃ¶rper fÃ¼ ein Spektrum bei hohen 
Zenithwinkel stÃ¤rke aus als fÃ¼ ein Spektrum mit kleinerem Zenithwinkel. 
Aufgrund der niedrigeren StrahlungsintensitÃ¤ wirkt sich eine Temperaturvariation des 
kalten SchwarzkÃ¶rper ebenfalls weniger stark auf die SÃ¤ulendichte aus als eine Tempe- 
raturvariation des warmen SchwarzkÃ¶rper (siehe dazu auch Abb. 5- 16). 
Generell ist der EinfluÃ der Temperaturvariation des SchwarzkÃ¶rper niedriger als tropo- 
sphÃ¤risch und stratosphÃ¤risch Temperaturvariationen, besonders wenn man berÃ¼ck 
sichtigt, daÂ die tatsÃ¤chliche Temperaturschwankungen des SchwarzkÃ¶rper um eine 
GrÃ¶ÃŸenordnu niedriger sind als hier angenommen. 

5.6 ÃœberprÃ¼fu der Detektorlinearitat 

Da es nicht mÃ¶glic ist, den SchwarzkÃ¶rpe bis auf stratosphÃ¤risch Temperaturen herun- 
terzukÃ¼hlen liegen die zu kalibrierenden Temperaturen (ca. 190 K im Minimum in der 
StratosphÃ¤re auÃŸerhal des Regelbereiches des SchwarzkÃ¶rpers Je nach AuÃŸentempe 
ratur lÃ¤Â sich der SchwarzkÃ¶rpe auf einen Temperaturbereich von ca. 263 K bis auf 323 
K einstellen. Da die Kalibrierung nach GI. 3.18 eine lineare AbhÃ¤ngigkei annimmt, 
werden die stratosphÃ¤rische Temperaturen linear aus dem Regelbereich des Schwarz- 
kÃ¶rper extrapoliert. Diese Annahme wurde auf die in Abschnitt 5.6.1 und Abschnitt 5.6.2 
beschriebenen Arten Ã¼berprÃ¼f 
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5.6.1 ÃœberprÃ¼fu der integrierten SchwarzkÃ¶rperintensitÃ¤t nach dem Ste- 
fan-Boltznzaiziz-Gesetz 

Die Integration der Gl. 2.6 im Wellenzahlbereich von 0 bis unendlich liefert das soge- 
nannte Gesetz nach Stefan-Boltmann, wonach die integrale IntensitÃ¤ eines SchwarzkÃ¶r 
pers proportional zur vierten Potenz der Temperatur ist (Gl. 5.1): 

Eine Auftragung der integralen IntensitÃ¤te der SchwarzkÃ¶rperspektre gegen die vierte 
Potenz der Temperatur sollte also eine Gerade ergeben. Damit lÃ¤Ã sich nicht nur 
abschÃ¤tzen ob die Bedingung der LinearitÃ¤ fÃ¼ die Kalibrierung erfÃ¼ll ist (zumindestens 
im untersuchten Temperaturbereich), sondern auch Ã¼berprÃ¼fe ob sich durch Kondensa- 
tionsvorgÃ¤ng auf der SchwarzkÃ¶rperoberflÃ¤c dessen EmissivitÃ¤ verkleinert hat. 
Abb. 5-17 zeigt die Auftragung der integrierten SchwarzkÃ¶sperintensitÃ¤t gegen die 
vierte Potenz der Temperatur fÃ¼ den 15.1 1.1995. 

Abbildung 5-17 Auftragung der integrierten SchwarzkÃ¶rperintensitÃ¤t (von 750 bis 1300 cm ' )  gegen T, 
zu erkennen ist der lineare Verlauf bis tu einer Temperatur von 263,15 K 

Zu erkennen ist der lineare Verlauf bis zu einer Temperatur von 263,15 K, die AuÃŸentem 
peratur betrug in diesem Fall ca. 258 Kelvin. FÃ¼ niedrigere Temperaturen (253,15 K) 
nimmt die integrierte EmissionsintensitÃ¤ ab, was in einer Erniedrigung der EmissivitÃ¤ 
der SchwarzkÃ¶speroberflÃ¤c begsÃ¼nde liegt. Diese SchwarzkÃ¶rperspektre kÃ¶nne 
somit nicht mehr zur Kalibrierung herangezogen werden. Im Rahmen dieser Arbeit 
wurden fÃ¼ die verschiedenen MeÃŸtag nur die SchwarzkÃ¶rperspektre eingesetzt, die 
dem linearen Verlauf der Auftragung folgen. 
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5.6.2 Extrapolation eines SchwarzkÃ¶rperspektrum mit einer Temperatur inner- 
halb des Regelbereichs des Detektors 

Die Idee dieser UberprÃ¼fungsar stammt von Dohler [1996]. Um den Extrapolationsvor- 
gang auf tiefere als die tiefste einstellbare SchwarzkÃ¶rpertemperatu zu Ã¼berprÃ¼fe 
wurde jeweils eine SchwarzkÃ¶rpermessun bei einer Temperatur, die sich noch im Regel- 
bereich des SchwarzkÃ¶rper befand (z.B. 263,15 K), durch zwei andere SchwarzkÃ¶rper 
messungen (Temperaturen von z.B. 323,15 K und 273,15 K) extrapoliert. Weiterhin 
wurden nur solche SchwarzkÃ¶~perspektre ausgewÃ¤hlt deren Integralauftragung gegen 
die vierte Potenz der Temperatur einen linearen Verlauf nahm. 
Dazu wurde in Gl. 3.18 statt der AtmosphÃ¤renemissionsmessun die Messung des kÃ¤lte 
sten SchwarzkÃ¶rper eingesetzt. Das Ergebnis dieser Messung kann dann mit einem theo- 
retisch berechneten SchwarzkÃ¶rpe bei der gleichen Temperatur verglichen werden. Abb. 
5-18 zeigt als Beispiel eine kalibrierte SchwarzkÃ¶rpermessun von 263,15 K, die beiden 
Referenztemperaturen lagen bei 3 13,15 und 273,15 K. Gemessen wurden die Spektren am 
15. 11. 1995 mit dem IFS-120M Spektrometer. 

-- ,-- 
gemessener Schwarzkorper bei 263 15 K - 

theoretischer Schwarzkorper bei 261 15 K - 

Abbildung 5-18 Vergleich eines gemessenen SchwarzkÃ¶rper (kalibriert mit SchwarzkÃ¶rper bei 3 13,15 K 
und 273,15 K) mit einem theoretisch berechneten 

Die Abweichungen zwischen dem berechneten und theoretischem SchwarzkÃ¶rpe sind 
minimal (ca. 0.6 %) und kÃ¶nne gegenÃ¼be den anderen Fehlern vernachlÃ¤ssig werden. 
Diese ÃœberprÃ¼fu wurde fÃ¼ alle MeÃŸtag durchgefÃ¼hrt Es zeigte sich, daÂ fÃ¼ 
Messungen mit dem IFS- 120M Spektrometer keine zusÃ¤tzliche Korrekturen notwendig 
waren. FÃ¼ das IFS-120HR Spektrometer zeigten die kalibrierten Spektren jedoch nega- 
tive StrahlungsintensitÃ¤ten bzw. im Vergleich zur Simulation zu geringe IntensitÃ¤ten 
Um diese Spektren dennoch auswerten zu kÃ¶nnen wurden die Differenzen, die sich bei 
einer Extrapolation von hier 10 K ergaben, mit einem Faktor multipliziert, der einer Extra- 
polation auf stratosphÃ¤risch Temperaturen entspricht und zu dem auf ursprÃ¼nglich 
Weise kalibrierten Spektrum addiert. 
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5.7 Anpassung der Temperatur in der unteren TroposphÃ¤r 
Mit dem in Abschnitt 4.4 gezeigten Verfahren wurde fÃ¼ mehrere Tage und verschiedene 
Zenithwinkel versucht, die Temperatur der unteren TroposphÃ¤r in der Simulation zu 
optimieren. 
FÃ¼ einige Tage konvergiert die Anpassung relativ schnell, wie z. B. am 07.11.1995. Abb. 
5-19 zeigt die Anfangs- und Endsimulation und zum Vergleich das gemessene Spektrum. 
Die Temperaturkorrekturen der einzelnen Iterationsschritte werden aus Tabelle 5-7 deut- 
lich. 

750 752 754 756 758 760 

Wellenzahl [cm"] 

Abbildung 5-19 Anpassung der Temperatur fÃ¼ ein Spektrum gemessen am 07.1 1.1995, Zenithwinkel 
75,176". Die entsprechenden TemperaturÃ¤nderunge stehen in Tabelle 5-7 

Tabelle 5-7 Anpassung der Temperatur fÃ¼ den 07.11.1995, Zenithwinkel75,176' 

In diesem Fall ist die Temperatur schon nach dem zweiten Iterationsschritt konvergiert. 
Die folgende Tabelle zeigt die ersten Iterationsschritte fÃ¼ die Temperaturkorrektur vom 
15.11.1995. Wie aus der Tabelle 5-8 ersichtlich, versagt das Verfahren fÃ¼ den 15.1 1.1995, 
und es wird keine Konvergenz erreicht. Vielmehr schwanken die neu berechneten Tempe- 

Schicht 
4 - 5 k m  

Nummer 
der Iteration 

Schicht 
0 - 1 km 

Schicht 
3 - 4 k m  

Schicht 
1 - 2 k m  

Schicht 
2 - 3 k m  
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raturen um einen Mittelwert, der etwas hÃ¶he als die ursprÃ¼nglich Temperatur ist. 
Das Versagen kann mehrere Ursachen haben: 
Zum einen wird in dem Verfahren nicht berÃ¼cksichtigt daÂ die Emissionslinien von COy 
in unterschiedlichen HÃ¶he aufgrund der Druckverbreiterung unterschiedliche Halb- 
wertsbreiten haben. So stammen die Flanken der Emissionsbanden zu einem grÃ¶ÃŸer 
Teil von Spurengasen der unteren TroposphÃ¤re wÃ¤hren die zentrale Bande sich aus 
Emissionsanteilen von mehreren Schichten zusammensetzt. Abb. 5-20 zeigt die Emissi- 
onsanteile verschiedener Schichten zur Gesamteinission in der Simulation fÃ¼ den 
15.1 1.1995. 

Tabelle 5-8 Anpassung der Temperatur fÃ¼ den 15.1 1.1995, Zenithwinkel 80,235 ' 

Strahlung von: 0.02 bis 1 km - 
l bis 2 k m  - 
2 bis 3 km 
3 b i s 4 k m  - - 

. . . . . . . . . . . . . . . . . 4 bis 5 km 

Nummer 
der Iteration 

0 

l 
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Abbildung 5-20 Simulation von Strahlungsanteilen der unteren fÃ¼n Schichten fÃ¼ ein Temperaturprofil am 
15.1 1,1995, die Strahlung wurde nicht mit der Instrumentenfunktion gefaltet. Man erkennt den EinfluÃ der 
Druckverbreiterung, die gesÃ¤ttigt Strahlung im Bereich von 720 bis 721 cm-' entspricht der mittleren Tem- 
peratur der Schicht. 

Schicht 
0 - 1 km 

260,80 

263,50 

Schicht 
1 - 2 k m  

258,68 

260,30 

Schicht 
2 - 3 km 

253,97 

255,54 

Schicht 
3 - 4 k m  

251,71 

253,25 

Schicht 
4 - 5 k m  

243.45 

244,89 



5.8 Labormessungen der IR-En~issionsspektren von Spurengasen 

In dem hier angewandten Verfahren wird jedoch das Integral der gesamten Emissions- 
bande ausgewertet. Der Anteil der einzelnen Schichtemissionen an dem Gesamtintegral 
ist somit nicht gleich, sondern fÃ¤ll mit der HÃ¶h der Schicht ab. Anders gesprochen 
kÃ¶nnt eine Faktorberechnung im Bereich von 2 bis 3 km einen anderen Wert ergeben als 
von 0 bis 1 km. 
Weiterhin wird in diesem Verfahren nicht berÃ¼cksichtigt daÂ nicht die gesamte Strahlung, 
die beispielsweise aus der dritten Schicht der Simulation emittiert wird, das Spektrometer 
erreicht, sondern vorher noch durch die Transmissionen der darunter liegenden Schichten 
abgeschwÃ¤ch wird. 
SchlieÃŸlic werden auch die Emissionsbanden von CO2 durch Emissionen anderer 
Spurengase Ãœberlagert dadurch ist die in GI. 4.5 beschriebene Faktorbildung nicht voll- 
kommen korrekt. Deswegen wurden im Laufe dieser Arbeit weiterhin die durch tÃ¤glich 
Radiosondenaufstiege gemessenen Temperaturen in der Simulation verwendet. 

5.8 Labormessungen der IR-Emissionsspektren von Spurengasen 
Durch Vermessen einiger Laboremissionsspektren bei definierten Bedingungen (Druck, 
Temperatur und Konzentration) sollte Ã¼berprÃ¼ werden, inwieweit die durch FASCOD3 
berechnete Linienform mit der tatsÃ¤chliche Linienform Ãœbereinstimm und ob alle Emis- 
sionsbereiche eines Spurengases in der MolekÃ¼ldatenban HITRAN96 vorhanden sind. 
AuÃŸerde sollte untersucht werden, ob sich andere Spurengase wie z.B. CH3Br mit Hilfe 
der IR-Emissionsspektroskopie in der AtmosphÃ¤r nachweisen lassen kÃ¶nnen Deswegen 
wurden Laboremissionsspektren aufgenommen und fÃ¼ das FCKW CFC- 12 (CC12F2) mit 
den FASCOD3-Simulationen verglichen. 

5.8.1 Vergleich zwischen Laborspektren und Simulationen fÃ¼ CFC-12 
FÃ¼hr man die Berechnung der Laborspektren mit den Laborwerten fÃ¼ Druck und Tempe- 
ratur aus, so ergeben sich zwischen Simulation und Experiment signifikante Unter- 
schiede. Diese kÃ¶nne zunÃ¤chs jedoch nicht auf die Simulation zurÃ¼ckzufÃ¼hr sein, da 
in Bereichen, in denen die Emission gesÃ¤ttig ist (von 1 100 und 1150 cm-l), die Schwarz- 
kÃ¶rperemissio mit der gemessenen Zellentemperatur nicht erreicht wird. Die niedrigere 
Temperatur in der Gaszelle kann durch einen TemperaturfluÃ zum SchwarzkÃ¶rpe (mit 
flÃ¼ssige Stickstoff gekÃ¼hlt erklÃ¤r werden. 
Die Herstellung der Gasmischung erfolgte in einer Apparatur, die Ã¼be eine lÃ¤nger Zulei- 
tung mit der Gaszelle verbunden war. Innerhalb dieser Zuleitung kÃ¶nnte weiterhin 
Verluste aufgetreten sein, welche die Abnahme des ursprÃ¼ngliche Partialdrucks von 
CFC-12 um bis zu 45 % erklÃ¤re kÃ¶nnen Im zentralem Bereich der Emissionsbanden 
vom CFC-12 ist die Ãœbereinstimmun zwischen Simulation und Experiment sehr gut, in 
beiden Flanken der Ernissionsbanden treten jedoch signifikante Unterschiede auf, die 
darauf schlieÃŸe lassen, daÂ diese Bereiche nicht in der MolekÃ¼ldatenban HITRAN96 
vorhanden sind. Diese Unterschiede sind deshalb auch bei beiden untersuchten Partial- 
dsÃ¼cke existent. FÃ¼ genauere experimentelle Untersuchungen reicht die Genauigkeit der 
vorhandenen Apparatur jedoch nicht aus. Im Rahmen dieser Arbeit kann also festgestellt 
werden, daÂ die Emissionsflanken von der FASCOD3-Simulation nicht korrekt model- 
liert werden. Ã„hnlich Ergebnisse wurden auch schon von Evans und Puckrin [I9961 
gefunden. Da jedoch nur der Bereich von 920-923 cmwl zur Bestimmung der CFC-12 
SÃ¤ulendicht herangezogen wird, sollte sich diese Ungenauigkeit nicht auf den Fehler der 
SÃ¤ulendicht auswirken. Die hohen Schwankungen in der SÃ¤ulendicht von CFC-12 sind 
demnach entweder auf Temperaturschwankungen in der AtmosphÃ¤r oder auf eine unge- 
naue Strahlungstransfer~echnung zurÃ¼ckzufÃ¼hre 
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Abbildung 5-21 Vergleich zwischen Simulation und Experiment fÃ¼ Labormessungen von CFC-12, der  ur- - 
sprunglich eingestellte Partialdruck von CFC- 12 betrug 14.5 mbar, die Temperatur der Zelle 298.15 K (er- 
ste Simulation). Die Simulation ergab jedoch einen Partialdruck von 10.6 mbar und eine mittlere 
Temperatur der Zelle von 285 K, was auf Temperaturgradienten innerhalb der Zelle zurÃ¼ckzufÃ¼hr ist 

5.8.2 Labormessungen von CH3Br 

AuÃŸe den schon sicher die Ozonschicht beeinflussenden FCKW wird zur Zeit auch Ã¼be 
Methylbromid als potentiell bedeutsames Gas fÃ¼ die Chemie des Ozons in der Strato- 
sphÃ¤r diskutiert (s. z. B. Lafurnus [I9971 oder Butler [1995]). Die Lebensdauer dieses 
Spurengases in der AtmosphÃ¤r ist mit zwei Jahren (Yvon und Butler [1996]) sehr viel 
geringer als die der FCKW (ca. 50 Jahre). Deshalb gelangt auch nur ein sehr geringer Teil 
des Methylbromids bzw. der Brornradikale in die StratosphÃ¤re Die Effizienz der auf 
Bromverbindungen basierenden Zersetzung von Ozon ist jedoch sehr viel grÃ¶ÃŸ als die 
der Chlorverbindungen. da sich nur ein kleiner Teil der Bromverbindungen in der Form 
von Reservoirverbindungen wie BrON02 befindet. Deswegen kÃ¶nnte sich auch geringe 
Mengen von Methylbromid in der StratosphÃ¤r auf die Geschwindigkeit und das AusmaÃ 
des Ozonabbaus auswirken. 
Um zu untersuchen, ob sich Methylbromid eventuell mit Hilfe der FTIR-Emissionsspek- 
troskopie in der polaren AtmosphÃ¤r nachweisen lÃ¤ÃŸ wurden deswegen Laboremissions- 
spektren dieses Spurengases vermessen. Da Methylbromid auch noch nicht in der 
HITRAN96-Datenbank erfaÃŸ ist, hÃ¤tte ohne Labormessungen auch keine Aussagen 
darÃ¼be getroffen werden kÃ¶nnen Methylbrornid emittiert zwar in mehreren Bereichen 
von 600 bis 1500 cm"', interessant fÃ¼ die Bestimmung ist jedoch nur der Bereich von 800 
bis 1100 cm'l, da in den beiden anderen in Frage kommenden spektralen Bereichen die 
Emission der AtmosphÃ¤r gesÃ¤ttig ist. Abb. 5-23 zeigt ein genormtes 
EmissivitÃ¤tsspektru von Methylbromid fÃ¼ einen Partialdruck von CH3Br von 170 mbar 
bei 1013 mbar Gesamtdruck. 
Interessant fÃ¼ die Untersuchung ist der Bereich von 850 bis 975 cm", da ab 975 c m  die 
Ozonemissionsbande beginnt und eine Auswertung damit schwieriger wird. 
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Abbildung 5-22 In dieser Messung betrug der ursprÃ¼nglich Partialdruck von CFC-12 7.7 mbar, die Tem- 
peratur ebenfalls 288.15 K. Die beste Ãœbereinstimmun zwischen Simulation und Experiment ergab sich 
jedoch bei einem Partialdruck von 4.24 mbar und einer mittleren Temperatur von wiederum 283 K. 
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Abbildung 5-23 EmissivitÃ¤tsspektru von CH3Br bei einem Partialdruck von 170 mbar und einem Ge- 
samtdruck von 101 3 mbar 

Ein Vergleich mit einem gemessenem Emissionsspektrum der AtmosphÃ¤r am 
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11.03.1997 zeigte jedoch, daÂ der Nachweis von Methylbromid mit Hilfe der FTIR-Emis- 
sionsspektroskopie selbst bei einem hohen Luftmassenfaktor (Zenithwinkel von 85') 
nicht mÃ¶glic ist, da dessen Konzentration in der AtmosphÃ¤r zu gering ist [Loberf et al., 
19951. 
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Diskussion der Er 

6.1 Variation der Spurengaskonzentrationen 
Mit Hilfe der in Kapitel 4 und Kapitel 5 beschriebenen Methoden wurden die simulierten 
Emissionsspektren unter Variation der Spurengaskonzentrationen und der Aerosoldichte 
an die gemessenen Spektren angepaÃŸt FASCOD3 liefert dann nach Beendigung der 
Anpassungsroutinen die SÃ¤ulendicht des Spurengases fÃ¼ den vorgegebenen Zenith- 
winkel. Um die einzelnen Ergebnisse der Messungen vergleichen zu kÃ¶nnen muÃ die 
SÃ¤ulendicht des Spurengases jedoch fÃ¼ den vertikalen Fall berechnet werden. Zur 
Berechnung dieser und einer vom Zenithwinkel unabhÃ¤ngige optischen Dicke fÃ¼ die 
Aerosole wurde der Zenithwinkel bei Einhaltung sÃ¤mtliche anderer Parameter innerhalb 
des FASCOD3-Programms auf null gesetzt und der Wert fÃ¼ die SÃ¤ulendicht dann aus 
dem Ausgabefile von FASCOD3 ermittelt. 
In den nachfolgenden Grafiken sind die Saulendichten fÃ¼ die verschiedenen Spurengase 
und -wenn mÃ¶glich zum Vergleich die Ergebnisse der Absorptionsmessungen fÃ¼ die 
verschiedenen MeÃŸtag aufgetragen. Im unteren Teil der Grafiken sind die einzelnen 
Tage aufgelistet. Bei zwei Messungen an einen1 Tag ist die Legende zwischen den beiden 
Symbolen angeordnet, bei drei Messungen befindet sich die Legende in der Mitte der drei 
Symbole. Die Fehlerbalken der Emissionsmessungen wurden mit dem in Kapitel 4 
beschriebenen Verfahren bestimmt und beziehen sich auf den Fehler, der durch das 
Rauschen der Messungen verursacht worden ist. Mehrere Tagesmessungen sind nach 
fallendem Zenithwinkel geordnet, die numerischen Ergebnisse sind im Anhang aufgeli- 
stet. 

6.1.1 Ã„nderun der HiO-SÃ¤ulendicht 

Abb. 6- 1 zeigt den Vergleich der H20-Saulendichten fÃ¼ Absorption- und Emissionsmes- 
sung. 
Die in den verschiedenen Emissionsbereichen gefundenen Saulendichten von H20  zeigen 
eine sehr gute Ãœbereinstimmun zueinander, die Abweichung betragt im schlechtesten 
Fall 20 %, in den meisten Fallen jedoch nicht mehr als 10 %. Abweichungen zwischen 
den beiden Bereichen kÃ¶nnte durch Ungenauigkeiten der Einsteinkoeffizienten fÃ¼ die 
EmissionsÃ¼bergang auftreten. Die Messungen sind jedoch mit einer gewissen Ungenau- 
igkeit behaftet, da das genaue HÃ¶henmischungsprofi von HiO nicht bekannt ist und 
somit die Linienform in der Simulation von der des Experiments abweichen kann. Diese 
Unsicherheiten im vertikalen Profil des Wassermischungsverhaltnis drÃ¼cke sich in 
charakteristischen Residuen in Bereichen der H20-Emissionsbanden aus. Die Optimie- 
rung der vertikalen Mischungsprofile der Spurengase wird U. a. von Notholt [1994a] 
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Abbildung 6-1 Vergleich der aus zwei Emissionsbereichen (800 - 900 und 1100 bis 1200 cm") gewonne- 
nen HiO-SÃ¤ulendichte mit einigen aus entsprechenden Absorptionsmessungen gewonnenen Daten. Bei 
nicht vorhandenen Messungen wurde die SÃ¤ulendicht auf null gesetzt. 

beschrieben, hier jedoch nicht weiter verfolgt, da zunÃ¤chs nur die SÃ¤ulendicht der 
Spurengase ermittelt werden sollte. 
Die SÃ¤ulendicht von H20  ist im Winter aufgrund der niedrigen Temperatur durch 
Kondensationsprozesse sehr viel geringer als im Sommer. Die Variation der SÃ¤ulendicht 
ist auch innerhalb zweier Messungen an einem Tag sehr groÃŸ da die troposphÃ¤risch 
Fluktuation sehr hoch ist und dadurch die H20-SÃ¤ulendicht beeinfluÃŸ wird. 
Es existieren nur wenige MeÃŸtage an denen gleichzeitig Emissionsmessungen und 
Absorptionsmessungen zur Bestimmung der SÃ¤ulendicht von H 2 0  durchgefÃ¼hr worden 
sind. 
FÃ¼ den 07.1 1.1995 sind die ermittelten Saulendichten um einen Faktor von bis zu 2,4 zu 
hoch, wÃ¤hren fÃ¼ die Sommermessung (25.07.1996) die durch Emission und Absorption 
bestimmte Saulendichte fast genau Ãœbereinstimmt Man erkennt weiterhin, daÂ bei 
grÃ¶ÃŸer Zenithwinkeln tendenziell hÃ¶her SÃ¤ulendichte von H 2 0  ermittelt werden als 
bei kleineren. Der Grund kÃ¶nnt darin liegen, daÂ die Strahlungstransferrechnungen von 
FASCOD3 noch nicht optimal durchgefÃ¼hr worden sind. Dieses wÃ¼rd sich bei grÃ¶ÃŸer 
Zenithwinkeln aufgrund des hÃ¶here Luftmassenfaktors starker auswirken als bei klei- 
neren Zenithwinkeln. Ein suboptimal ausgefÃ¼hrte Strahlungstransfer hÃ¤tt zur Folge, daÂ 
ein hÃ¶here MischungsverhÃ¤ltni des atmosphÃ¤rische Spurengases in der Simulation 
benÃ¶tig wÃ¼rde um dieselbe IntensitÃ¤ der Ernissionsbande zu erhalten, wie bei einem 
optimal ausgefÃ¼hrte Strahlungstransfer. 
Aus diesem Grund wurde versucht, die SchichthÃ¶he in der Simulation nicht von 
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FASCOD3 vorgeben zu lassen, sondern selbst zu bestimmen. Die Folge war jedoch, daÃ 
bei der AusfÃ¼hsun des Programms FASCOD3 zeitweise numerische Fehler auftraten 
und das Programm mit einer Fehlermeldung abbrach. Deswegen wurde weiterhin mit dem 
durch FASCOD3 vorgegebenen Schichtungsschema gearbeitet. Ein weiterer Grund dafÃ¼ 
liegt darin, daÃ nur in diesem Fall die Inkorporation der Aerosole in den Strahlung- 
stransfer korrekt ablÃ¤uft 

6.1.2 OzonsÃ¤ulendichte 
Die folgende Abbildung (Abb. 6-2) zeigt die Auftragung der SÃ¤ulendichte von 03, wie 
sie durch die drei in Tabelle B-2 aufgelisteten Weisen (Emission, Sondenmessung und 
Absorption) gefunden worden sind. 
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Abbildung 6-2 Vergleich der aus Emissions-, Sonden- und Absorptionsmessung gewonnenen SÃ¤ulendich 
ten fÃ¼ Ozon. Bei mehreren Emissionsmessungen an einem Tag sind die SÃ¤ulendichte nach fallendem Ze- 
nithwinkel geordnet. 

Die OzonsÃ¤u1endichten wie sie aus der Auswertung der Spektren und der Ozonsonde 
bestimmt wurden, stimmen in den meisten FÃ¤lle bis auf Ca. 16 % Ã¼berein Die Abwei- 
chungen zwischen den Werten kÃ¶nne theoretisch drei unterschiedliche Ursachen haben. 

a. tatsÃ¤chlich Ã„nderun des Ozonmischungsprofils 
Wenn eine zeitliche Differenz zwischen Ozonsondenmessung und FFIR-Messung (ein 
bis zwei Tage) besteht, kann sich das als eine Variation des durch die Sonde gemessenen 
Ozonmischungsprofils ausdrÃ¼cken 

b. EinfluÃ der Zenithwinkel 
Bei sehr groÃŸe Zenithwinkeln (grÃ¶ÃŸ als 75') sind die AtmosphÃ¤renschichten die durch 
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die Spektroskopie untersucht werden, sehr weit vom Ort der Ozonsondenn~ess~~ng 
entfernt. Bei einem Zenithwinkel von 80' bzw. 75O errechnet sich fÃ¼ die untersuchten 
Luftmassen in 20 km HÃ¶h eine Entfernung von 113.4 bzw, 74.5 km von der vertikalen 
Position des Spektrometers. In 30 km HÃ¶h betrÃ¤g diese Entfernung schon 170.1 bzw. 
112 km. Nach Rex L19971 kann zusÃ¤tzlic die maximale Abdrift der Sonden in HÃ¶he von 
15 bis 20 km 200 km betragen. In 20 km HÃ¶h sind jedoch 8 1 % der Ozonsonden weniger 
als 100 k ~ n  abgedriftet, Bei einem Zenithwinkel von 80' betrÃ¤g also die maximale Entfer- 
nung zwischen dem Ost der Ozonsondenmessung und der FTIR-Messung in 20 km HÃ¶h 
Ca. 300 km. Nach Rex [I9971 betrÃ¤g die Ozonvariation in einem Umkseis von 300 k m  bei 
einer HÃ¶h von Ca. 15 bis 20 km 11 %, liegt also in der gleichen GrÃ¶ÃŸenordnu wie die 
hier beobachtete Streuung. 
Bei sehr groÃŸe Zenithwinkeln tritt wiederum das in Abschnitt 6.1.1 beschriebene 
Problem der Strahl~~ngstransferrechnung auf. Auch aus der Abbildung ist ersichtlich, daÃ 
tendenziell aus den Emissionsmessungen hÃ¶her Werte fÃ¼ die OzonsÃ¤ulendicht erhalten 
werden als aus den Sondenmessungen. 

C. Tenlperaturfehler des SchwarzkÃ¶i-per und somit in der Kalibrierung 
Der Temperaturfehler des SchwarzkÃ¶sper ist gegenÃ¼be den anderen Fehlern 
vernachlÃ¤ssigba gering (s. Tabelle 5-6). 

Ein Vergleich der Ergebnisse von Absoi-ptions- und Emissionsmessungen zeigt fÃ¼ die 
Som~nermessungen eine gute Ubereinstimm~~ng zwischen den beiden MeÃŸmethode 
(13,O bzw. 5,6 %). 
Die Absorptionsn~essungen am 2.11, und am 15.1 1.1995 sind nicht bei Vollmond ausge- 
fÃ¼hr worden. Dadurch kann die Emission der At~nosphÃ¤s einen stÃ¤rkere EinfluÃ auf die 
gemessene Strahlung des Mondes bekommen haben, da die erste Blende im Spektrometer 
nicht mehr vollstÃ¤ndi vom Mond ausgeleuchtet worden ist. Das erklÃ¤r die sehr niedrigen 
Werte fÃ¼ diese beiden Mei3tage. 
FÃ¼ den 7.11.1995 liegen die durch Abso~ytionsmessungen bestimmten SÃ¤ulendichte 
mit 7.620E+18 nÃ¤he bei den Sondenmessungen (8,252E+18) als die entsprechenden 
Emissionsmessungen (im Mittel bei 9,584E-t-18). Zur genauen Analyse wÃ¤re jedoch 
noch mehr MeÃŸtag zur Auswertung erforderlich. 
Variationen des troposphÃ¤rische Ozongehalts kommen meines Erachtens fÃ¼ die Unter- 
schiede in den SZulendichten nicht in Frage, da die durch Ozonsonden bestimmten 
SÃ¤ulendichte von Ozon auch innerhalb mehrerer MeÃŸtag keine groÃŸe Abweichungen 
voneinander zeigen. 
AbschlieÃŸen ist zu sagen, daÃ die drei Methoden zur Bestimmung der OzonsÃ¤u1endicht 
sich gegenseitig ergÃ¤nze und eventuelle MeÃŸlÃ¼ck durch andere Experimente vervoll- 
stÃ¤ndig werden kÃ¶nnen 
Eine nach heterogenen Prozessen initiierte Verminderung der OzonsÃ¤ulendicht d~lrch 
Reaktioc mit aktiven Chlorverbindungen kann durch die geringe Anzahl der Messungen 
jedoch nicht nachgewiesen werden. FÃ¼ die Arktis ist es aber in jedem Fall schwer, mit 
Hilfe von Ã¶rtlic begrenzten Messungen auf Ozonvariationen zu schlieÃŸen die durch 
chemische VorgÃ¤ng vemrsacht wurden. Dies hÃ¤ng damit zusammen, daÃ eine Trennung 
von dynamischen Konzentrationsvariationen (durch meteorologische Prozesse verur- 
sacht) und chemischen VorgÃ¤nge durch Messung der SÃ¤ulendicht von Ozon in der 
Arktis nicht mÃ¶glic ist [Rex, 19971. 
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6.1.3 SÃ¤ulendichtenvariatio von SalpetersÃ¤ur (HN03) 

Abb. 6-3 zeigt den Vergleich fÃ¼ Absorption und Emission fÃ¼ die Saulendichte von 
SalpetersÃ¤ure FÃ¼ die Mondabsorptionsmessungen von HN03 muÃ eine Emissionskor- 
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Abbildung 6-3 Vergleich der SÃ¤ulcndichte von HN03 fÃ¼ Emissions- und Absorptionsmessungen 

rektur der Saulendichten von +5 % durchgefÃ¼hr werden, die in der Abbildung bereits 
berÃ¼cksichtig wurde. Ein Vergleich der Ergebnisse aus Absorption und Emission zeigt 
eine sehr gute Ãœbereinstimmung die im Mittel bei Ca. 7,8 % liegt. Damit bewegt sie sich 
im Rahmen der fÃ¼ die Emissionsmessung angegebenen Fehler. FÃ¼ die Bestimmung der 
SÃ¤ulendicht von HN03 hat die GÃ¼t der Strahlungstransferrechnung einen weniger 
starken EinfluÃ als fÃ¼ die anderen Spurengase, was aus der UnabhÃ¤ngigkei der Ergeb- 
nisse der Saulendichten von dem Zenithwinkel der Messungen deutlich wird. ErklÃ¤re 
laÃŸ sich das mit dem relativ geringen EinfluÃ von Temperaturvariationen auf die durch 
die Simulation bestimmten Saulendichten von HN03, wie in Abschnitt 5.4 gezeigt wurde. 
Deswegen empfiehlt es sich, fÃ¼ diese Messungen bei einem sehr hohen Zenithwinkel zu 
messen. 
Aus den Saulendichten ist ein Anstieg der HN03 - SÃ¤ulendichte im polaren Winter 
erkennbar, der auf die in Abschnitt 1.1 erlÃ¤uterte Ursachen zurÃ¼ckgefÃ¼h werden kann. 
Leider wurden an den hier aufgefÃ¼hrte MeÃŸtage keine zusÃ¤tzliche Messungen von 
PSCs mit Hilfe der LIDAR-Technik vorgenommen. Deswegen ist eine Korrelation 
zwischen den PSC-Konzentration und einer eventuell daraus reduzierten Menge an HN03 
nicht mÃ¶glich Da die Ã„nderun der Saulendichte von HN03  bei Auftreten von PSC'S 
jedoch bis zu 25 % betragen kann, wÃ¤r der Nachweis einer Denitrifizierung der Strato- 
sphÃ¤r durch PSC's mit dieser MeÃŸmethod prinzipiell mÃ¶glich 
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In der Antarktis wurde diese Denitrifizierung mit Hilfe der bodengebundenen FTIR- 
Emissionsspektroskopie bereits nachgewiesen [van Allen et al., 19951, dort ist der Grad 
der Denitrifizierung aufgrund der geringeren stratosphÃ¤rische Temperaturen jedoch 
immer grÃ¶ÃŸ als in der Arktis. Von van Allen et al. [I9951 wurde wÃ¤hren des polaren 
Winters in der Antarktis zunÃ¤chs ebenfalls ein Anstieg der Saulendichte von HN03 beob- 
achtet, der wiede~um auf heterogene Reaktionen auf Sulfataerosolen und PSCs vom Typ 
I zu~-Ã¼ckzufÃ¼hr ist. Im Verlauf des polaren Winters sanken die Temperaturen jedoch bis 
unter die Kondensationstemperatur von Eis, so daÃ sich schlieÃŸlic PSCs vom Typ 11 
ausbilden konnten und am Ende des polaren Winters eine starke Denitrifizierung eintrat. 
Diese fÃ¼hrt dann zur Abnahme der Saulendichte von HNO?. In Abb. 6-4 sind die in der 
Antarktis gemessenen Werte dargestellt. 

PSC Typ I 

PSC Typ 11 

Abbildung 6-4 Verlauf der Saulendichte von HN03 in der Antarktis, gemessen durch FTIR-Emissions- 
spektroskopie (vatz Allen et al. 119951). In den Sommermessungen werden etwas niedrigere Werte gefunden 
als in der Arktis. Mit Beginn des polaren Winters steigt die HN03 -SÃ¤dendicht aufgrund heterogener 
Reaktionen zunÃ¤chs an, um dann mit Erreichen der PSC-I1 Kondensationstemperatur durch Denitrifi- 
zierung bis unter die Sommerwerte abzufallen, Dargestellt ist ebenfalls die mittlere StratosphÃ¤rentempera 
tur bei 50 mbar (18 bis 20 km HÃ¶he und die Kondensationstemperaturen polarer stratosphÃ¤rische Wolken 
vom Typ I und 11. 

6.1.4 Untersuchung der CFC-12 SÃ¤ulendichte 
Die Abb. 6-5 zeigt den Verlauf der Saulendichten des Spurengases CFC-12, wie sie durch 
die Messungen in Emission und Absorption bestimmt worden sind. Die Werte sind der 
Tabelle B-4 entnommen. 
FÃ¼ das Spurengas CFC-12 wird keine saisonale AbhÃ¤ngigkei der Saulendichte erwartet, 
die auf chemische und photolytische Reaktionen zurÃ¼ckzufÃ¼hr wÃ¤re da die photo- 
lytische Spaltung des MolekÃ¼l erst in der StratosphÃ¤r beginnt und der grÃ¶ÃŸ Teil des 
Spurengases in der TroposphÃ¤r vorzufinden ist (wie aus dem vertikalen Mischungsprofil 
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Abbildung 6-5 Vergleich der SÃ¤ulendichte von CFC-12 

deutlich wird). 
VerÃ¤nderunge in dem HÃ¶henmischunsprofi ergeben sich im Winter jedoch durch diaba- 
tische Absinkbewegungen des polaren Wirbels [Notholt et al,  1994al. Diese wurden bei 
dieser Art der Auswestung jedoch noch nicht berÃ¼cksichtigt weswegen sich Schwan- 
kungen in der SÃ¤ulendicht ergeben kÃ¶nnten 
Da CC12F2 sehr stark Strahlung absorbiert und emittiert, ist der EinfluÃ einer Tempera- 
turvariation in der AtmosphÃ¤r auf die IntensitÃ¤ der Emissionsbanden sehr groÃŸ Das 
macht sich in der starken Variation der SÃ¤ulendichte bemerkbar. 
Aus dem gleichen Grund kÃ¶nne sich fÃ¼ hohe Zenithwinkel auch Probleme in der Strah- 
lungstransferrechnung ergeben. Die zu hohen SÃ¤ulendichte einiger Messungen stammen 
daher auch grÃ¶ÃŸtentei von Messungen mit hohen Zenithwinkeln. 
Die Ergebnisse der Absorptionsmessungen wurden wiederum mit Hilfe der unteren 
TroposphÃ¤sentemperatu korrigiert. FÃ¼ die meisten Messungen stimmen die Ergebnisse 
von Absorption und Emission bis auf Ca. 30 % Ã¼berein 

6.2 Aerosoldichten 

6.2.1 Variation der Aerosoldichten 
Der EinfluÃ von troposphÃ¤rische Wolken macht sich bei deren Auftreten als sehr starke, 
der in der WolkenhÃ¶h vorherrschenden Temperatur entsprechende SchwarzkÃ¶rperstrah 
lung in den Spektren bemerkbar. Diese Spektren konnten daher ausgesondert werden. Mit 
Hilfe eines bis Ca. 4.5 km arbeitenden WolkenhÃ¶henlaser wurde eine zusÃ¤tzlich Ãœber 
prÃ¼fun der Spektren auf eventuellen WolkeneinfluÃ vorgenommen. Da der WolkenhÃ¶ 
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henlaser jedoch nur senkrecht nach oben miÃŸ (Zenithwinkel von O0), ist eine 
Aussonderung schwierig. Die mit beiden Instrumenten bestimmten Zeiten von 
troposphÃ¤rische Wolken stimmen somit nicht immer Ã¼berein 
Die Simulationen wurden nach Ermittlung der Sichtweite noch einmal fÃ¼ den vertikalen 
Fall (Zenithwinkel O0) berechnet, um eine vom Zenithwinkel unabhÃ¤ngig optische Dicke 
zu erhalten. 
Die im Sommer aufgenommenen Emissionsspektren zeigen eine extrem hohe Sichtweite 
und damit eine niedrige optische Dicke, wie fÃ¼ rein arktische Bedingungen auch erwartet 
wird. Die berechneten Transmissionen liegen somit praktisch bei eins, ein EinfluÃ von 
troposphÃ¤rische Aerosolen ist nicht zu beobachten. Damit entsprechen diese Messungen 
denen von anderen unabhÃ¤ngige MeÃŸgruppe (siehe Abschnitt 1.2). Da die Messungen 
ursprÃ¼nglic nur als Fortsetzung der Wintermessungen geplant waren, ist die Anzahl der 
MeÃŸtag jedoch relativ niedrig und benÃ¶tig somit weitere ErgÃ¤nzungen 
FÃ¼ den November 1995 existieren jedoch relativ viele MeÃŸpunkte Exemplarisch sollen 
im folgenden vier MeBtage untersucht werden, in denen stark unterschiedliche Bela- 
stungen der AtmosphÃ¤r aufgetreten sind (07.1 l., 15.11 ., 17.1 1.. 19.1 1.). 
Abb. 6-6 zeigt den Verlauf der optischen Dicke fÃ¼ den 07.11 und den 15.1 1.1995. Die 

0.035 

5 
-̂  0.03 Å¸ 
C 
Å  ̧
'J', 

E 0.025 ^ 
J 
(-Ã -̂ 

2 0.02 Dicke07.11.1995 A 
+ htweite 73,l km 
E 
0 ichtweite 75,8 km - 
5 0.015 Sichtweite 79.3 km - 
M 

0- 
opt. Dicke 15.11.1995 0 

-<i 
U Sichtweite 180,O km - - 

5 0 . 0 1  Sichtweite 1236 km - 
0 

.C Sichtweite 3 18 km 
V) . - 8 0 . 0 0 5  

0 

Wellenzahl [cm-'1 

Abbildung 6-6 Optische Dicken fÃ¼ zwei Messungen, die sehr wenig durch Aerosol belastet sind. Die Mes- 
sungen wurden am 07.1 1.1995 (Zenithwinkel 63,510Â° und am 15.1 1.1995 (Zenithwinkel 80,235Â¡ aufge- 
nommen. Die Linien entsprechen dem Verlauf der optischen Dicke bei einer Sichtweite, die Symbole den 
in den drei Emissionsereichen ermittelten Sichtweiten. Die Linien entsprechen optischen Dicken in denen 
die Sichtweiten konstant sind. 

optischen Dicken fÃ¼ den 07.11. und fÃ¼ den 15.1 1. sind sehr gering. 
Um Aussagen darÃ¼be machen zu kÃ¶nnen woher die anscheinend optisch klaren Luft- 
massen gekommen sind, wurden nachtrÃ¤glic Trajektorien berechnet. Trajektorien kenn- 
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zeichnen die Wege von Luftpaketen auf mehreren Druckniveaus fÃ¼ einen vergangenen 
Zeitraum von 10 Tagen. Die Trajektorien fÃ¼ die bodennahen Luftschichten sind dabei 
mit einer grÃ¶ÃŸer Ungenauigkeit behaftet als die aus hÃ¶here Luftschichten. In Abb. 6- 
7 ist zu erkennen, daÂ die Luftmassen vom 07.11.1995 aus arktischen Regionen stammen 
und deswegen eine Belastung zuiiiindest mit anthropogenen Aerosolen ausgeschlossen 
werden kann. Die optische Dicke bewegt sich dementsprechend auf einem sehr niedrigen 
Niveau. 

Abbildung 6-7 Trajektorienberechnungen fÃ¼ den 07.11.1995. Die Trajektorien wurden in den angegebe- 
nen Druckniveaus fÃ¼ die vergangenen 10 Tage berechnet. Zu erkennen ist, daÂ die Luftmassen aus unbe- 
lasteten Gebieten stammen. 

Im Gegensatz dazu stehen die Messungen vom 17.1 1. und vom 19.1 1. 1995 (Abb. 6-8), 
es berechnet sich ein gÃ¤nzlic anderes Bild mit sehr hohen Werten fÃ¼ die optische Dicke 
an beiden MeÃŸtagen Betrachtet man sich die Trajektorien vom 17.11. und vom 
18.1 1.1995 (Abb. 6-10 und Abb. 6-9), so stellt man fest, daÂ fÃ¼ diese beiden MeÃŸtag die 
Luftmassen vom eurasischen Kontinent stammen (nÃ¶rdliche RuÃŸland) 
In diesen Bereichen sind sehr groÃŸ Industriezentren vorhanden, die durch AusstoÃ von 
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Abbildung 6-8 Verlauf der optische Dicken fÃ¼ zwei MeÃŸtag (17.1 1. und 19.1 1. 1995), die relativ hohe 
optische Dicken aufwiesen. Die Zenithwinkel betrugen 74,825' (17.11) bzw. 80.235' (19.11), die Linien 
entsprechen den optischen Dicken mit konstanter Sichtweite 

Verbrennungsprodukten der Schwerindustrie mit viel RuÃŸpartikel Auswirkungen auf die 
optische Dicke der AtmosphÃ¤r haben kÃ¶nnten 
Auffallend ist die starke Streuung der Aerosolsichtweiten in den drei untersuchten Spek- 
tralbereichen, die darauf schlieÃŸe lÃ¤ÃŸ daÂ der Typ des verwendeten Aerosols nicht 
optimal gewÃ¤hl worden ist. Da von FASCOD3 jedoch keine anderen Arten zur VerfÃ¼ 
gung gestellt werden, lÃ¤Ã sich dieser Nachteil bisher nicht umgehen. GÃ¼nsti fÃ¼ die 
Analyse wÃ¤r es ebenfalls, die untersuchten Spektralbereiche in kleinere zu unterteilen, 
um einen genaueren Verlauf der optischen Dicke zu erhalten. 

6.2.2 Vergleich mit Photometermessungen 
In der Nacht vom 11.03 auf den 12.03. 1997 konnten Emissionsmessungen und 
Messungen mit dem Sternphotometer gleichzeitig und teilweise auch mit gleichen Zenith- 
winke1 vorgenommen werden. Tabelle 6-1 gibt die gemessenen optischen Dicken und die 
WellenlÃ¤nge wieder. Die WellenlÃ¤nge der Photometermessungen wurden so ausge- 
wÃ¤hlt daÂ mÃ¶glichs keine Absorptionsbanden von Spurengasen die Messung 
verfÃ¤lschte [Herber, 19971. Aus der Tabelle 6-1 ist zu erkennen, daÂ die mittlere opti- 
sche Dicke im Verlauf des Abends um einen Faktor von bis zu drei bei der lÃ¤ngste 
WellenlÃ¤ng von 1 pm abnimmt. Auch bei den Emissionsmessungen ist eine Ã¤hnlich 
Tendenz zu beobachten, aufgrund der UnabhÃ¤ngigkei der MeÃŸmethode ein befriedi- 
gendes Resultat. 



6.2 Aerosoldichten 

Abbildung 6-9 Trajektorienberechnung fÃ¼ den 17.1 1.1995 

Tabelle 6-1 Ergebnisse der Photometermessungen am 12.03.1997, Uhrzeit in UTC 

Die im Vergleich zu Photometermessung sehr viel niedrigere optische Dicke wird fÃ¼ 
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Abbildung 6-10 Trajektorienberechnung fÃ¼ den 18.1 1.1995 

Aerosole theoretisch aufgrund der Mie-Theorie auch erwartet, es wird ein exponentieller 
Abfall mit der WellenlÃ¤ng vorrausgesagt. Die Abb. 6-1 1 belegt diesen Sachverhalt. Zu 
erkennen ist ein in beiden WellenlÃ¤ngenbereiche feststellbarer Abfall der optischen 
Dicke im untersuchten Zeitfenster. Gleichzeitig erkennt man aus der logarithmischen 
Auftragung den erwarteten exponentiellen Abfall der optischen Dicke. 
Um genauere Aussagen Ã¼be die zeitliche Entwicklung der optischen Dicke machen zu 
kÃ¶nnen wurden die optischen Dicken von jeweils zwei WellenlÃ¤nge aus Photometer- 
messungen (0,6 und 1 pm) und Emissionsmessungen (8,33 und 12,5 pm) gegen die Zeit 
aufgetragen (Abb. 6-12). Aus der Abbildung wird deutlich, daÂ in beiden MeÃŸmethode 
ein tendenzieller Abfall der optischen Dicke im Verlauf der Messungen beobachtet 
werden kann, wenn auch stÃ¤rke ausgeprÃ¤g im Fall der Photometermessungen. Die 
wieder ansteigende optische Dicke im Fall der letzten Emissionsmessung kÃ¶nnt aller- 
dings durch einen Kalibrierfehler verursacht worden sein, da die zeitliche Differenz 
zwischen Emissionsmessung der AtmosphÃ¤r und der letzten SchwarzkÃ¶rpermessun mit 
2,5 Stunden relativ groÃ war, Temperaturschwankungen des Spektrometers also nicht 
ausgeschlossen werden kÃ¶nnen 
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Ernissionsmessung von 23:37 bis 00: 16 --  

Photometerrnessung von 00:22 bis 00:34 0 

Emissionsmessung von 0059 bis 01:14 - 
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Abbildung 6-11 Vergleich von jeweils zwei Photometermessungen und Emissionsmessungen Ã¼be den ge- 
samten Spektralbereich, die in vergleichbaren ZeitrÃ¤ume aufgenommen worden sind. Der Abfall der opti- 
schen Dicke verlÃ¤uf nÃ¤herungsweis gemÃ¤ einem exponentiellen Zusammenhang. Aus diesem Grund 
wurde eine logarithmische Auftragung gewÃ¤hlt 
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Photometermessung 0,6 Fm /> 

Photometermessung 1 pm t 
Emissionsmessung 8,33 pm + 
Emissionsmessung 12,s pm * 

Zeit 12.03. 1997, [Minuten] 

Abbildung 6-12 Zeitliche Entwicklung der optischen Dicken, wie sie aus den Photometermessungen bei 
0,6 und 1 pm und der Emissionsmessungen bei 8,33 und 12,s pm bestimmt worden sind. Tendenziell ist 
bei beiden MeÃŸmethode ein Abfall der optischen Dicke zu beobachten. Die ungewÃ¶hnlic hohe optische 
Dicke der letzten Emissionsmessung kÃ¶nnt auf einen Kalibrierfehler zurÃ¼ckzufÃ¼hr sein, da ein groÃŸe 
Zeitunterschied zwischen Emissions- und SchwarzkÃ¶rpermessun bestand (2,5 Stunden). 
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Ausblick 

Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Methode der FTIR-Emissionsspektroskopie 
konnte ihre LeistungsfÃ¤higkei bei der Bestimmung der SÃ¤ulendicht von einigen Spuren- 
gasen und der Ermittlung der optischen Dicke der Aerosole unter Beweis stellen. Zur 
Ermittlung der unteren troposphÃ¤rische Temperatur wÃ¤r fÃ¼ die Zukunft ein detailliertes 
Modell notwendig, welches die EinflÃ¼ss von Druck und Temperatur auf die Emissions- 
banden besser berÃ¼cksichtigt 
Aus dem Vergleich der Messungen bei verschiedenen Zenithwinkeln lieÃŸe sich viel- 
leicht Aussagen Ã¼be eine vertikale Verteilung der Spurengase treffen. Die Bandbreite der 
analysierten Spurengase kann auf andere, klimarelevante Spurengase wie NiO oder CH4 
und weitere FCKW (CFCL-;, CHF2Cl) ausgedehnt werden. Messungen in einem kÃ¼rzer 
welligen Spektralbereich (> 1500 cm-I) werden sich aufgrund der sehr viel niedrigeren 
IntensitÃ¤ schwerer durchfÃ¼hre lassen, erste Versuche in mittleren Breiten wurden 
jedoch schon unternommen (DÃ¶hle [1995]). Dort sind die troposphÃ¤rische Tempera- 
turen jedoch auch hÃ¶he als in polaren Breiten, dadurch ist die IntensitÃ¤ in diesem Spek- 
tralbereich ebenfalls hÃ¶her 
Eine einfache VerbesserungmÃ¶glichkei fÃ¼ die Bestimmung der optischen Dicke der 
Aerosole bestÃ¼nd in der Aufteilung des untersuchten Spektralbereichs in mehrere klei- 
nere Bereiche. Dadurch kÃ¶nnte die optischen Eigenschaften der Aerosole genauer errnit- 
telt werden. Aus dem so bestimmten spektralen Verlauf der optischen Dicke kÃ¶nnt dann 
unter UmstÃ¤nde auf die Art des Aerosols geschlossen werden. Es wÃ¼rd damit jedoch 
zwangslÃ¤ufi die benÃ¶tigt Rechenzeit ansteigen. Auch eine Abkopplung der Strahlungs- 
transferrechung vom FASCODS-Programm und die explizite Vorgabe der 
EmissivitÃ¤tswert der Aerosole wÃ¤r denkbar. 
Experimentell kÃ¶nnt man das Signal-zu-Rausch VerhÃ¤ltni vermindern, indem die 
Eigenstrahlung des Spektrometers erniedrigt wÃ¼rde Das lieÃŸ sich z.B. durch eine 
KÃ¼hlun des Spektrometers, wie sie bei dem MIPAS-Spektrometer bereits eingesetzt 
wird, bewerkstelligen. Dann kÃ¶nnte die Messungen auch in einem kÃ¼rzerwellige Spek- 
tralbereich durchgefÃ¼hr werden. Weiterhin wÃ¤r ein auf Temperaturen des flÃ¼ssige 
Stickstoffs abkÃ¼hlbare SchwarzkÃ¶rpe wÃ¼nschenswert um die Extrapolation innerhalb 
der Kalibrierung zu vermeiden. 
Mit einer hÃ¶here AuflÃ¶sun (ca. 0.02 crn'l) kÃ¶nnt vielleicht auch die SÃ¤ulendicht von 
einem anderem wichtigen Spurengas, dem ClONO; (Chlornitrat) bestimmt werden, 
dessen Emissionsbande im Bereich von 780 cm" liegt. Damit lieÃŸe sich auch weitere 
Aussagen Ã¼be das AusmaÃ der heterogenen Chemie treffen. 
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EmissionsintensitÃ¤te der Spurengase 

Im den nun folgenden Abbildungen werden die Emissionsbereiche aller Spurengase Ã¼be 
den gesamten spektralen Bereich (700-1300 cm"') gezeigt. Zur Berechnung wurde zu- 
nÃ¤chs ein Spektrum mit allen zu berÃ¼cksichtigende Spurengasen berechnet (H20, CO2, 
03,  N20, CH4, NO2, NH3, HN03 und die FCKW CC13F, CHF2Cl und CC12F2), dann wur- 
de die Konzentration des zu untersuchenden Spurengases auf 0 gesetzt. Aus der Differenz 
des so berechneten Spektmms und dem mit allen Spurengasen kann dann das Emissions- 
verhalten des interessierenden Gases untersucht werden. Die Strahlungsdifferenz ist ein 
direktes MaÃ fÃ¼ den EinfluÃ des Spurengases auf das Emissionsspektrum der AtmosphÃ¤ 
re, da der EinfluÃ der anderen Spurengase weiterhin berÃ¼cksichtig wurde. Da bei allen 
Spurengasen das gleiche Temperatur-HÃ¶henprofi verwandt wurde, ist die IntensitÃ¤ der 
Strahlung gleichzeitig ein MaÃ fÃ¼ die relative Emission des Spurengases in der Atmo- 
sphÃ¤r und gibt AufschluÃ dasiiber, ob eine Auswertung zur Bestimmung der 
SÃ¤ulendicht mÃ¶glic ist. 
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A.1 Simuliertes En~issionsspektrum aller Spurengase 
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Abbildung A.1 simuliertes Spektrum vom 15.03.1995 mit allen Spurengasen 

A.2 Simuliertes partielles Emissionsspektrum von CO2 

700 800 900 1 WO 1100 1200 1300 
Wellenzahl [cm-'1 

Abbildung A.2 Emissionsbanden von CO2 
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A.3 Simuliertes partielles Emissionsspektrum von H 2 0  
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Abbildung A.3 Emissionsbanden von H 2 0  

A.4 Simuliertes partielles Emissionsspektrum von O3 
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Abbildung A.4 Emissionsbanden von O3 
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A.5 Simuliertes partielles Emissionsspektrum von N 2 0  
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Abbildung A.5 Emissionsbanden von N 2 0  

A.6 Simuliertes partielles Emissionsspektrum von CH4 
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Abbildung A.6 Emissionsbanden von CH4 
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A.7 Simuliertes partielles Emissionsspektrum von NO7 
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Abbildung A.7 Emissionsbandcn von NO2 

A.8 Simuliertes partielles Emissionsspektrum von NH3 
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Abbildung A.8 Emissionsbanden von NH3 
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A.9 Simuliertes partielles Emissionsspektrum von HN03  

A.10 Simuliertes partielles Emissionsspektrum von CC13F 
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Abbildung A.10 Emissionsbanden von CCl3F (CFC-11) 
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A . l l  Simuliertes partielles Emissionsspektrum von CHF2Cl 
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Abbildung A . l l  Emissionsbanden von CHF2Cl 

A.12 Simuliertes partielles Emissionsspektrum von CC12Fy 

Abbildung A.12 Emissionsbanden von CC12F2 (CFC-12) 
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SÃ¤ulendichte der Spurengase 

In den folgenden Tabellen werden die Ergebnisse der verschiedenen Methoden zur Be- 
stimmung der Spurengase untereinander verglichen. 
Tabelle B- 1 gibt einen Ãœberblic Ã¼be die saisonale Ã„nderun der Spurengassaulendichte 

von H20.  Dabei bezeichnen SDl und SD2 die in den Bereichen von 800 bis 900 cmwl bzw. 

in den Bereichen von 1100 bis 1200 cm-' gefundenen SÃ¤ulendichte von H20. Der Index 
"Ab" bezeichnet die durch Abso~~tionsspektroskopie gewonnene Saulendichte von H20.  
Es folgen die Tabellen fÃ¼ die Saulendichten von Ozon (mit dem Vergleich zur Sonden- 
messung und Absorptionsmessung), von HN03 und dem FCKW CFC- 12. 
In Klammern unter der Absorptionsmessung mit dem Mond im Winter ist der mit der At- 
mospharenemission korrigierte Wert fÃ¼ die Saulendichte angegeben, falls dieses auf- 
grund des spektral untersuchten Bereichs notwendig sein sollte. 
Unter der Saulendichte der Emissionsmessung ist der jeweilige Fehler aufgelistet. 
Es wird ein mittlerer L~~ftmassenfaktor angegeben, da die Luftmassenfaktoren fÃ¼ die 
StratosphÃ¤r und die TroposphÃ¤r aufgrund der ErdkrÃ¼n~mun leicht unterschiedlich sind. 
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Tabelle B-1 Variation der SÃ¤ulendicht (SD) von H20  

mittlerer 
Datum 

Zenith- 
Luftmas- 

SDl (H201 
winke1 

senfaktor [ M ~ ~ J ~ ~ ~ ~  
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Datum 
Zenith- 
winke1 

mittlerer 
Luftmas- 

SDl (H201 

[ M O ~ I C ~ ~ I  

SD2 (H201 

[ M O ~ / C ~ ~ I  
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Tabelle B-2 Variation der SÃ¤ulendicht (SD) von O3 

Zenith- SD ( 0 3 )  SDso ( 0 3 )  sDAb(03) 
Datum 1 1 Luftmas- 1 1 1 

senfaktor [ ~ o l / c m ~ ]  [Mollcm2] [Mo1/cm2] 
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Zenith- mittlerer SD ( 0 3 )  SDSO ( 0 3 )  s D ~ b ( o 3 )  1 Datum 1 1 Luftmas- 1 1 1 
[ ~ o l l c r n ~ ]  [MOIICI~~]  [ ~ o l l c r n ~ ]  
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Tabelle B-3 Variation der SÃ¤ulendicht ( S D )  von H N 0 3  

mittlerer 
( ~ ~ 0 ~ 1  Zenith- 

S D A ~  

winke1 
Luftmas- ( H N 0 3 )  
senfaktor [Mol/crn2] 
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Datum zenith- 
winke1 

mittlerer 
~ ~ f t ~ ~ s -  
senfaktor 
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Tabelle B-4 Variation der SÃ¤ulendicht (SD) von CC12F2 

mittlerer SD SDAb (CFC- 
Zenith- 
winke1 

Luftmas- (CFC-12) 12) 
senfaktor [Mol/cm2] [ M O ~ I C ~ ~ ]  
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Zenith- mittlerer 
Datum 

winke1 
Luftmas- 
senfaktor 

SD 
(CFC- 12) 
[Mol/cm2] 

SDAb (CFC- 

12) 
[Mol/cm2] 
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Tabelle C-J Ernissionsintervalle zur Bestimmung der Aerosolernission [ c m ]  



Anhang C: Et~iissionsintervalle und Sichtweiten fÃ¼ die maritimen Aerosole 

Tabelle C-2 Aerosolsichtweiten (maritimes Aerosol) 

Datum 
mittlerer VIS 1 VIS2 VIS3 
Luftmas-i  [km] 1 [km] 1 [km] 
senfaktor 

Zenith- 
winke! 
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Symbol: ErlÃ¤uterun [Einheit] 
AbkÃ¼rzung ErlÃ¤uterun 

a: AbsorptivitÃ¤ [ ] 
A: Luftmassenfaktor [ ] 
Am: Einstein-Koeffizient fÃ¼ spontane Emission [ s-I] 
b: Druckverbreiterungskoeffizient [ c m  ~ a - ' 1  
BO.]: Einstein-Koeffizient fÃ¼ Absorption [J" s"' m3] 
B 1.0: Einstein-Koeffizient fÃ¼ stimulierte Emission [J" s" m3] 
B( G )dv: Energieverteilung des Spektrums [W 1 (cm2 sr)] 
B( ) bzw. BÃ£ ): SpektrumintensitÃ¤ [W 1 (cm2 sr cm")] 
B'( ): komplexes Spektrum [W 1 (cm2 sr c m ) ]  
BACKAERO: Programm zur Ermittlung der SÃ¤ulendicht von MolekÃ¼le und der Aer- 
osoldichte 
BACKFIT: Programm zur Ermittlung der SÃ¤ulendicht von MolekÃ¼le bei vorgegebener 
Aerosoldichte 
C : Lichtgeschwindigkeit [m s-l] 
CO: Lichtgeschwindigkeit im Vakuum [m s"] 
d : Furchenabstand eines Gitters [m] 
D(v-vO): Doppler-Verbreiterun~sfunktion [s-'] r DvIl2 volle Halbwertsbreite [s" ] 
D(x): Rechteckfunktion [ ] 
E (r,t): Amplitude des elektromagnetischen Feldes [ V m"] 
F: Faktor [ ] 
FASCOD3: Fast Atmospheric Signature Code, Ver. 3, Simulationsprogramm zur Be- 
rechnung infraroter Spektren 
FCKW: Fluorchlorkohlenwasserstoff 
h: Planck'sches Wirkungsquantum [J s] 
HITRAN96: Datenbank mit den spektroskopischen Parametern der MolekÃ¼l 
I(x): IntensitÃ¤ des Interferograrnrns [ ] 
IT: IntensitÃ¤tstransmissionskoeffizien [ ] 

k : Boltzmann-Konstante (1 ,3805.10 '~~ J K-') 
k: Wellenvektor [O] 
Km( 7 ): kalibriertes Spektrums [W I (cm2 sr cm"')] 
e -  - 

L ( V-VO) ): Lorentzfunktion [ ] 
M: ~ o h c ~ r e ~ u e n z  [s"] 
n: Brechungsindex [ ] 
N: Anzahl der Datenpunkte [ ] 
NO: Populationsdichte des elektronischen Grundniveaus [ Mol ~ m ' ~ ]  
NI :  Populationsdichte des angeregten Zustands [ Mol ~ m ' ~ ]  
p: Druck [Pa] 
p(v): Strahlungsdichte eines schwarzen KÃ¶rper [W I (cm2 sr)] 
r: (x,y ,z)-Vektor [m] 



Symbol- und AbkÃ¼r~ungsvcrzeicl~ni 

rsl und rs2: ReflektivitÃ¤tc der Spiegel [ ] 
Rc: IntensitÃ¤tsreflektivitÃ¤tskoeffizie [ ] 
S(v): gemessenem Strahlung [W I (cm2 sr cm")] 
Si (  ): am Boden registrierte Six~hlung [W / (cm2 sr cm"')] 

Sco2( ): von CO2 emittierte Sin~niung [W I (cm2 sr cm"')] 
SEX& StrahlungsintensitÃ¤ des Experiments [W 1 (cm2 sr c m ) ]  
Si( V ): Emission einer einzelnen Schicht i [W 1 (cm2 sr cm")] 
SSm: StrahlungsintensitÃ¤ der Simulation [W 1 (cm2 sr cm")] 
SNR : Signal to Noise Ratio 1 ] 
SK( G ): phasenkorrigiertes Spektrum [ ] 
t: TransmissivitÃ¤ [ ] oder Zeit [s] 
tu: Transmission des Stsahlteilers [ ] 
T: Temperatur [K] 
T*: Zeit zwischen zwei Kollisionen [s] 
T*: Periode des elektrischen Feldes [s] 
Tw und Ti,: Temperaturen des warmen und kalten Sch~arzko~pers  [K] 
V: Geschwindigkeit [m s"'] 
VIS, VIS 1, VIS2: Sichtweiten fÃ¼ Aerosole [km] 
VISN: berechnete neue Sichtweite [km] 
VMR : Volume Mixing Ratio (Volumen Mischungs VerhÃ¤ltnis) ] 
x (= x2 - X.): WeglÃ¤ngendifferen [m] 
7: Mittelwert [ ] 
ZPD : Zero Path Difference; Punkt, an dem beide Spiegel des Interferometers gleichen 
Abstand vom Strahlteiler hahen 
W: Zenithwinkel [ ] 
ÃŸ Ausfallswinkel im Gitterspektrometer [ ] 
5(p: GrÃ¶Ã des Phasenfehlers [rad] 
A: LÃ¤ng des Interferogramms [m] 
E: EmissivitÃ¤ [ ] 
<P( ): wellenzahlabhÃ¤ngige Phasenfehler [rad] 
QO: Phasenverschiebung im elektromagnetischen Spektrum [ ] 
qo (= Rs): optische EffektivitÃ¤ [%I 
qg (= 4 RBIT): Strahlteilereffizenz [%I 
0: Einfallswinkel [ ] 
Ln: Wellenliinge im Vakuum [m] 
[i: Vektor des Dipolmoments [ ] 
[iln: ~bergangsdipolmoment [Debye] 
V: Frequenz des elektrischen Feldes [s"] 
V': Doppler-verschobene Frequenz [ S I  
G: Wellenzahl [cm'l] 
0;  Standardabweichung [ ] 
(o: Winkelfrequenz [s"] 
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Ber~cht von den Fahrtabschnitten ANT Vl4-5 von H. Miller und H. Oerter 



* Heft Nr. 5811989 - ,,Die Expedlt~on ANTARKTIS Vl mlt FS ,Polarstern' 1987/88" 
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Heft Nr. 6511989 - ,,Expedition Antarktis Vll/3 In 1988i89" by I. Hempel, P. H. Schalk, V. Smetacek 
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Heft-Nr. 11011992 - ,,Sedimentfazies und Bodenwasserstrom am Kontinentalhang des 
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Heft-Nr. 12711993 - ,,Sedimenttransport durch das arktische Meereis: Die rezente lithogene 
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Heft-Nr. 15311994 - "AminosÃ¤ure und Huminstoffe im Stickstoffkreislauf polarer Meere", 
von Ulr~ke Hubberten. 
Heft-Nr. 15411994 - "Regional und seasonal variability in the vertical distribution of mesozooplankton 
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Heft-Nr. 16711995 - "Rekonstruktionen von PalÃ¤o-Umweltparameter anhand von stabilen Isotopen und 
Faunen-Vergesellschaftungen planktischer Foraminiferen im SÃ¼datlantik" von Hans-Stefan Niebler 
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