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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die Verdnderung der Siulendichte einiger atmosphirischer
Spurengase in polaren, arktischen Breiten mit Hilfe der FTIR-Emissionsspektroskopie
untersucht. Die Messungen wurden mit bodengestiitzten FTIR-Spektrometern an der
deutschen Arktisstation in NyAlesund/Spitzbergen vorgenommen. Da es sich bei diesen
Spektrometern um ungekiihlte Instrumente handelt, miissen zusétzlich zu den Emissions-
messungen der Atmosphére Schwarzkdrper mit verschiedenen Temperaturen vermessen
werden, um die Eigenstrahlung des Instruments und das Detektorverhalten zu bestimmen.

Nach Phasenkorrektur und Kalibrierung konnten die Emissionsspektren durch Kombina-
tion kommerziell erhaltlicher Programme (z.B. FASCOD3) mit eigenen entwickelten
Programmen ausgewertet werden. Damit konnen die Siulendichten einiger wichtiger
Spurengase (wie z.B. O3 und HNO;) wihrend des gesamten Jahres unabhingig von sonst
bendtigten Strahlungsquellen bestimmt werden. Weiterhin kénnen nun Aussagen iiber die
Variation der optischen Dickeh 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 tiberpriift. Am stirksten wirken sich Temperatur-
fluktuationen der Troposphire auf die Ergebnisse aus, weniger stark Fehler in der
Kalibrierung der Spektren. Eine Optimierung der unteren Troposphédrentemperaturen in
der Simulation wurde deswegen anhand eines einfachen Modells vorgenommen.

Die aus den Emissionsmessungen gewonnenen Daten fiir die Séulendichten der Spuren-
gase konnten in einigen Fillen durch Vergleiche mit Absorptionsmessungen auf ihre
Genauigkeit tiberpriift und zu einem grofien Teil bestdtigt werden. Ein wesentlicher
Vorteil der FTIR-Emissionsspektroskopie im Vergleich zur Absorptionsspektroskopie
liegt in ihrer gréBeren Unabhédngigkeit, da keine externe Strahlungsquelle (Sonne oder
Mond) benétigt wird. Weiterhin ist man frei beziiglich der Wahl des Zenithwinkels und
des Azimuts. Deswegen hat man die Moglichkeit, 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 Atmosphére unter Bewelis stellen. Durch
sorgfiltige Wahl der experimentellen Parameter wie Zenithwinkel und MeBdauer lassen
sich Fehler minimieren. So empfiehlt es sich fiir stark emittierende Gase (H,0, O3), bei
kleineren Zenithwinkel zu messen, da die Strahlungstransferrechnung dann genauer
durchzufiihren ist. Fiir schwach emittierende Gase wie z.B. HNO; stellten sich die
Messungen bei grofieren Zenithwinkeln als vorteilhaft heraus, da die Strahlungstransport-
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rechnung von kleinerer Bedeutung ist als das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis der Messung.

Innerhalb dieser Arbeit wurden die jahreszeitlichen Schwankungen der S#ulendichten
von H,O, O3, HNOj5, und CCl,F, untersucht. Fiir H,O wurde ein Abfall der Siulendichte
im Winter (verursacht durch niedrigere Temperaturen und damit erhShter Kondensation)
und ein Anstieg der Saulendichte im Sommer gefunden. Mit Hilfe der FTIR-Emissions-
spektroskopie ist es weiterhin moglich, die Sdulendichte von O zu bestimmen und ihren
jahreszeitlichen Verlauf zu verfolgen. HNO; zeigt einen ausgeprédgten Jahresgang in
seiner Sdulendichte. Im Winter werden sehr hohe Konzentrationen gemessen, verursacht
durch heterogene Reaktionen auf stratosphdrischen Hintergrundaerosol, und ein
Minimum im Sommer, verursacht durch die Photolyse von HNO5. Eine Denitrifizierung
durch Bildung von PSCs konnte nicht festgestellt werden. Dieses steht im Gegensatz zu
Messungen in der Antarktis. In Zukunft wiren simultane Messungen mit dem LIDAR-
MeRverfahren erstrebenswert. Die Bestimmung von CCLF, sollte aus den oben
genannten Griinden ebenfalls bei kleinen Zenithwinkel durchgefiihrt werden. Dieses
Spurengas zeigte wie erwartet keinen ausgeprigten Jahresgang,

In dieser Arbeit wurden erstmals die Strahlungseigenschaften der troposphérischen Aero-
sole im Bereich des atmosphérischen Fensters von 700 bis 1300 cm™ mit Hilfe der FTIR-
Emissionsspektroskopie bestimmt. Der von unabhédngigen Arbeitsgruppen bereits festge-
stellte Anstieg der mittleren Aerosolbelastung im polaren Winter in der Arktis konnte
bestitigt werden. Er steht im Gegensatz zu den sehr niedrigen Hintergrundkonzentra-
tionen des Aerosols im Sommer. Im Hinblick auf die Untersuchung der Anderung der
Strahlungsbilanz durch das Einwirken von anthropogen verursachten Verdnderungen der
Atmosphire (CO,, Aerosole, FCKW) ist eine Messung meines Erachiens nur in den
Wellenldngenbereichen sinnvoll, in denen auch das Maximum der Planck-Strahlungsver-
teilung flir typische troposphérische Temperaturen liegt, also in dem mit dieser Arbeit
untersuchten spektralen Bereich.

Der in dieser Arbeit vorgestellte Lisungsansatz zur Bestimmung der Aerosoldichte war
im wesentlichen durch die von dem Programm FASCOD3 zur Verfiigung gestellten Para-
meter in der Genauigkeit begrenzt. Einige M&glichkeiten des Programms konnten jedoch
aufgrund der Automatisierungsvorgabe nicht genutzt werden.

Die Konsistenz der MeRBergebnisse von Photometer- und Emissionsmessungen ist als sehr
gut zu bezeichnen. Damit besteht die Moglichkeit, die Messungen, die durch das Photo-
meter im ultravioletten und nahem infraroten Spektralbereich durchgefiihrt werden, auf
den infraroten Bereich zu erweitern. Da man bei der FTIR-Emissionsspektroskopie nicht
auf externe Strahlungsquellen angewiesen ist, kann man die Einstellungsparameter
(MeBzeit, Azimut und Zenithwinkel) von den Photometermessungen direkt {ibernehmen.



Summary

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 NyAlesund, 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 commeicially available programs (e.g. FASCOD?3) and self-written ones. In this
way the column abundances of several important trace gases (like O3 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 strongest 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 emitting gases (H,0O, O3) the radiative transfer can be calcu-
lated with a better accuracy if the measurements are performed at a small zenith angle.
For weakly emitting gases like HNO5 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 H,O, O3, HNO5 and
CCl,F, have been investigated. For H,O 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 HNOj5. 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 CCl,F; 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 (CO,, 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 examined 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 FASCOD?3 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 results 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.



1.1 Die Chemie des Ozons in der polaren Atmosphére

Kapitel 1

Einleitung

In den letzten Jahrzehnten ist die Wissenschaft zu der Erkenntnis gekommen, dafl durch
die Einfliisse der Industrialisierung der Gesellschaft Auswirkungen auf die Atmosphére
im globalen MaBstab zu befiirchten sind. Beispiele daflir sind der durch Verbrennung von
fossilen Rohstoffen angestiegene Kohlendioxidgehalt der Atmosphire (mit einem damit
verbundenen Treibhauseffekt) und die Entdeckung eines Ozonlochs tiber der Antarktis.
Nur durch intensive internationale Mefkampagnen und gleichzeitige Laboruntersu-
chungen war es moglich, die Natur dieses Ozonlochs zu erforschen und die Ursachen fest-
zustellen. Die Ergebnisse zahlreicher Forschergruppen fithrten schlieBlich zu dem
Protokoll von Montreal (1987), in dem sich zumindest die industrialisierten Linder zu
einem Verzicht auf die Produktion von Chemikalien bereit erkldrten, die als potentiell
ozongetdhrdend einzustufen sind.

Gerade in den letzten Jahren stieg jedoch das wissenschaftliche und 6ffentliche Interesse
an der Moglichkeit der Ausbildung eines Ozonlochs in der nérdlichen Hemisphiére, der
Arktis. Umfangreiche internationale wissenschaftliche Programme (unter anderem auch
von der européischen Gemeinschaft) beschiftigen sich seitdem mit dieser Frage.

Die Frage der globalen Erwdrmung durch den Treibhauseffekt und dessen Untersuchung
mit der noch ungeklirten Frage des Einflusses der Aerosole ist ebenfalls ein zur Zeit noch
ungeldstes Problem. Die Bedeutung der Aerosole fiir das Klima wurde auch erst in letzter
Zeit diskutiert.

1.1 Die Chemie des Ozons in der polaren Atmosphire

Als 1985 Farman et al. [1985] und Chubachi [1984] das antarktische Ozonloch erstmals
nachwiesen, war sich die Fachwelt zunichst unklar dariiber, warum dieser dramatische
Verlust an Ozon gerade iiber der Antarktis entstehen konnte. Denn die groBten Emis-
sionen an potentiell ozonzerstdrenden Substanzen kommen aus den mittleren Breiten der
Nordhemisphire.

Ozon wird, wie Chapman er al. {1930] entdeckten, in der oberen Stratosphire iiber
folgende Reaktionen gebildet und wieder zersetzt (dabei handelt es sich bei M um einen
inerten Stofpartner, z. B. einem Stickstoffmolekiil):

0, + hv =20 (X <240 nm) (R1)
O+0,+M—>0;+M (R2)
O;+hv— 0+ 0,k <1180 nm). (R3)
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Durch die Absorption langwelliger UV-Strahlung wirkt das Ozon fiir die Erde wie ein
Schutzschild und filtert die fiir die Biosphére gefihrliche UV-B-Strahlung aus.

Neben diesem photolytischen Abbau (Reaktion 3) wird das Ozon in der Stratosphire
jedoch auch noch tiber chemische Katalysezyklen abgebaut. Man unterscheidet zwischen
den Abbauzyklen der HO,, NO, und Cl,-Familie. Die folgenden Reaktionsschemata
zeigen den Abbau nach dem HO,- und dem NO,-Zyklus.

HO,-Zyklus [Mc Grath et al.,1960; Norrish und Wayne, 1965] :

OH+ 03> HO,+0, (R4)
HO, + 05— OH +20, (RS5)
20, 30,. (R6)

NO,-Zyklus [Crutzen, 1970] :
NO+0,—NO, + 0, (R7)
NO,+ 0 —->NO+ 0,. (R8)

Dabei wird NO, durch Photolyse von Salpetersdure (HNOj3) bei Wellenldngen kleiner als
320 nm gebildet:

HNO3+hv ->NO,+ OH. (R9)
Als Nettoreaktion der beiden Reaktionen wird also ein Ozonmolekiil abgebaut;
0+0,—20,. (R10)
Infolge der Emission der Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW) hat in den letzten Jahr-
zehnten der Cl-Zyklus an Einflu auf die Chemie des Ozons gewonnen. Die FCKW
werden nur in der oberen Stratosphire durch Einwirkung von UV-Licht photolysiert.
CCLF+hv — Cl+CCLF (R1D)
CClLFy+hv— Cl+ CCIF, (R12)

Der katalytische Cl,-Zyklus lduft danach tiber die Reaktionen 13 und 14 ab [Stolarski und
Cicerone, 1974] :

Cl+0,-ClO+0, (R13)
0+ClO—Cl+0,. (R14)

Die Berticksichtigung all dieser Reaktionen konnten jedoch nicht den von Farman et al.
[1985] und Chubachi [1984] in der Antarktis beobachteten starken Ozonabbau im Friih-
ling erkldren. Die qualitativen Zusammenhinge sind schon seit lingerer Zeit erforscht
[Solomon, 1990], erst in letzter Zeit konnten auch die quantitativen Ausmale des Ozon-
abbaus zumindest in der Arktis analysiert werden [s. z. B. Rex, 1997].

Als wichtiger Punkt ist dabei die Kopplung zwischen dem Cl - und dem NO,-Zyklus
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hervorzuheben. Durch Reaktion von C1O und NO, werden normalerweise zwei mit Ozon
reagierende Verbindungen in eine inaktive Reservoirverbindung tiberfiihrt (Chlornitrat).

ClO+NO,+M — CIONO, (R15)

Weiterhin tiberfiihrt unter ungesttrten stratosphérischen Bedingungen die Kopplung von
Reaktion 16 und Reaktion 17 wiederum aktive Chlorverbindungen in die Reservoirspe-
zies HCIL.

CIO+NO - CI+NO, (R16)
Cl+CH,—> HCl+ CH,4 R17)

Die wesentlichen Ursachen fiir das in polaren Breiten beobachtete Ozondefizit im Friih-
jahr werden wie folgt beschrieben :

1. Heterogene Reaktionen zur Uberfiihrung von Chlor-Reservoirverbindungen in aktive
Chlorverbindungen.

Die Rolle der heterogenen Reaktionen auf die Chemie des Ozons wurde schon friih von
Crutzen und Arnold [1986] untersucht. Diese Reaktionen laufen auf der Oberfldche von
polaren stratosphirischen Wolken (eng. ’polar stratospheric clouds’, PSCs) ab, die sich
aufgrund ihres Kondensationspunktes nur in der polaren Stratosphére der Arktis oder
Antarktis wihrend der Polarnacht bilden kdnnen. In der polaren Atmosphére existieren
mehrere Arten dieser stratosphérischen Wolken, die sich durch ihre Zusammensetzung,
Aggregatszustand und Entstehungsgeschichte unterscheiden. Allen gemeinsam ist, daf
zu Beginn ihrer Entstehung gefrorene Sulfataerosolpartikel in der Atmosphire als
Kondensationskeime dienen. Diese auch bei tiefen Temperaturen fliissigen Teilchen
absorbieren Salpetersiure aus der Atmosphire, so daf terndre Losungen von H,SQy,
HNO; und H,O entstehen [Tolbert, 1994, 1996]. Diese konnen unter bestimmten
Umstédnden auch in eine kristalline Modifikation iibergehen. Die terndren Ldsungen
werden unter dem Typ PSC Ib klassifiziert, wihrend die kristallinen Partikel mit dem Typ
PSC Ia beschrieben werden. In der Antarktis werden aufgrund der tieferen Temperaturen
im polaren Wirbel withrend des Winters auch stratosphérische Wolken gebildet, die aus
kondensiertem Eis bestehen (Typ PSC II). Stratosphérische Wolken katalysieren Reak-
tionen, die Reservoirverbindungen des Chlors in Verbindungen tiberfithren, welche durch
Einwirkung von Strahlung zersetzt werden konnen.

CIONO,+HCl - Cl, + HNO; (RI18)
Es ist anzunehmen, daf dieser Reaktion zwei weitere vorgeschaltet sind:
CIONO,+ Hy,0 - HOCL+ HNO;, (R19)
HOCI+HCl— Cly+ H)O (R20)
Durch die Absorption solarer Strahlung kdnnen im Friihling am Ende der Polarnacht die

Chlormolekiile bei geniigend hoher Intensitét photolytisch dissoziieren und die entste-
henden Chlorradikale in dem unten beschriebenen ClO-Dimerzyklus mitwirken.
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2. Uberfithrung der Stickoxide NO, zu Salpetersdure in der Polarnacht

Die aktiven Chlorverbindungen werden dem Zugriff auf Ozon nicht mehr durch Reaktion
mit Stickoxiden (gemif Reaktion 16 und Reaktion 17) entzogen, da diese in HNO; iiber-
fiihrt worden sind. Dieser Prozel wird auch unter dem Begriff der Denoxyfizierung
zusammengefafit. Eine Deaktivierung der aktiven Chlorverbindungen durch Reaktion mit
Stickoxiden ist also nicht mehr moglich. Weiterhin wird HNO;5 in der Polarnacht nicht
mehr photolysiert, daher konnen die Stickoxidverbindungen in der Atmosphire nicht
mehr zurlickgebildet werden. Folgende Reaktionen sind fiir die Bildung von HNO4
wichtig:

NO+ 0, > NO,+ 0, (R21)
NO,+0; -5 NO;+0, (R22)
NO3+NO,+ M — N,Os+ M. (R23)

Auf stratosphérischen Aerosolen vermag dann folgende Reaktion abzulaufen:
N,Os+ H,0 —2HNO(g). (R24)

Die Absorption dieser Salpetersdure auf stratosphérischen Aerosolen fithrt dann zur
Bildung der polaren stratosphérischen Wolken.

3. Der effektive CIO-Dimerzyklus

Dieser von Molina und Molina [1987] gefundene Reaktionszyklus kommt nur bei sehr
tiefen Temperaturen und Tageslichtbedingungen zum Tragen, da das Cl,0,-Molekiil ther-
misch sehr instabil ist und normalerweise gleich wieder in zwei ClO-Molekiile zerfallt.
Nach Reaktion 13 erfolgt die Bildung des Dimers:

ClO+CIO+M — CL,O,+ M. (R25)
Dieses Dimer wird mit einer Quantenausbeute von nahezu eins zersetzt:
ClyOy+hv = Cl+ ClO, — 2CL+ O,. (R20)
Die entstandenen Chloratome konnen dann wiederum iiber Reaktion 13 Ozon zersetzen.
4. Die Bildung eines Luftwirbels (Vortex) in polaren Breiten wihrend des Winters

Im polaren Winter kann sich die polare Stratosphédre durch Sonneneinstrahlung nicht
mehr aufheizen und befindet sich deswegen mit ihrer Temperatur tiber der Strahlungs-
gleichgewichtstemperatur. Um diese Differenz auszugleichen, kiihlt sich die Stratosphére
diabatisch ab, was aufgrund der damit verbundenen Dichteerhohung zu einer Absinkbe-
wegung der Stratosphire fithrt. Von oben seitlich nachstromende Luft wird durch die
Coreoliskraft auf eine geostrophische Bahn senkrecht zum Druckgradienten gezwungen,
mit der Konsequenz der Ausbildung einer Westwindstromung (Westwind-Jet). Im
polaren Winter bildet sich iiber den polaren Breiten in der Stratosphére somit ein abge-
schlossenes Zirkulationssystem aus, der polare Wirbel oder Vortex. Dieser Vortex wirkt



1.1 Die Chemie des Ozons in der polaren Atmosphire

wie ein Reaktionsgefdl}, in der die polare Luft isoliert von der aus mittleren Breiten
reagieren kann. Deswegen findet der Ozonabbau zu einem grofien Teil innerhalb des
polaren Vortex statt,

Nach Holton [1995, 1997] sind fiir den Grad der Abkiihlung und die Stabilitdtsdauer des
polaren Vortex die Menge der aus der Troposphire nach oben propagierenden Wellen
wichtig. Durch diese Wellen entsteht eine Kopplung zwischen der Troposphire und dem
Westwind-Jet, die letztendlich bewirkt, dal laufend Luftmassen vom dquatorialen Gebiet
in das Polargebiet gepumpt werden. Dies fiihrt im Polargebiet zu einer Temperaturerho-
hung und verhindert das Erreichen der Strahlungsgleichgewichtstemperatur. Die
troposphérischen Wellenaktivititen sind in der nérdlichen Hemisphire sehr viel stirker
ausgeprigt als in der siidlichen Hemisphére, deswegen befindet sich der polare Vortex in
der Antarktis sehr viel niher an der Strahlungsgleichgewichtstemperatur (ist also wesent-
lich kélter als in der n¢rdlichen Hemisphire), ist weiterhin wesentlich stabiler und
symmetrischer um den Pol verteilt als der nérdliche polare Vortex und wéhrt letztendlich
sehr viel langer. Die geringere Temperatur des antarktischen Vortex fiihrt damit zu einer
hdufigeren Bildung von polaren stratospharischen Wolken vom Typ PSC I und 1I. Die
Kondensation der stratosphérischen Wolken geht auch so weit, daf3 in der Antarktis eine
Sedimentation der Wolken zu einer Denitrifizierung, also einem Verlust von HNO5 und
anderen Stickoxiden in der Stratosphare fiihrt.

Im polaren Winter erfolgt zunichst eine Konditionierung der polaren Atmosphire, die
Bildung von photolytisch sehr leicht zersetzbaren Chlorverbindungen. Wenn im Frithling
die Sonne wieder hoch genug tiber dem Horizont steht, kénnen diese Verbindungen sehr
rasch photolysiert werden. Da die Stratosphire zu dem Zeitpunkt auch noch sehr kalt ist,
kann der ClO-Dimerzyklus wirken und zu einem verstirkten Ozonabbau fiihren.

Die folgende vereinfachte Abbildung verdeutlicht die zuvor beschriebenen Zusammen-
hinge [BMFT, 1994].

i
Global | Polar
|
FCKW I
{
v H4 l H.O |
0 2 | by
Cl |
HCl | - Cl
o o CIONO, Cly hv
: PSC ClO 0,
HOCI
hy/ | |
!
CIO |
| N,05 : Clo
NO, |
| HNO,
i
! Dunkelheit Sonnenaufgang

Abbildung 1-1 Verdeutlichung der chemischen Vorgiinge, die in polaren Breiten zu einem Ozonabbau fiih-
ren konnen.
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Ein wesentlicher Unterschied zwischen der stratosphérischen Chemie der Antarktis und
der Arktis besteht darin, daB in der Antarktis aufgrund der Denitrifizierung auch am Ende
der Polarnacht keine Stickoxide durch Reaktion 9 gebildet werden knnen und damit die
aktiven Chlorverbindungen nicht in die Reservoirverbindungen iiberfithrt werden. Das
Ausmaf und die Dauer des Ozonabbaus ist in der Antarktis deswegen sehr viel gréBer als
in der Arktis.

Neben den Chlorverbindungen sind auch Bromverbindungen fiir Ozonabbaureaktionen
verantwortlich [s. z. B. Spencer und Rowland, 1978, Yung et al., 1980, McElroy et al.,
1986, Danilin et al., 1996]. Eine wichtige Quelle fiir Brom in der Stratosphére bildet das
Methylbromid (CH3Br), welches als Insektenvertilgungsmittel eingesetzt wird [Yagi et
al., 1995], von Kraftfahrzeugen mit verbleitem Kraftstoff emittiert wird [Penkett, 1995]
und durch Verbrennung von Biomasse entsteht [Mand und Andreae, 1995]. Neuerdings
wird auch tiiber die Rolle von Jodverbindungen in Ozonabbaureaktionen diskutiert
[Solomon er al., 1994].

1.2 Arktisches Aerosol

Neben den Spurengasen treten in der Atmosphére auch fliissige und feste Bestandteile
auf, die Aerosole. Bei ihrer Entstehung unterscheidet man zwischen priméren und sekun-
ddren Bildungsmechanismen. Durch primére Quellen werden Aerosole direkt gebildet.
Dazu zdhlen Aerosole, die durch Meteoriteneinschlag (extraterrestrische Aerosole), durch
Ozeane (Seesalzpartikel) oder durch Verwitterungs- und Verbrennungsprozesse gebildet
wurden. Fiir die Stratosphire ist noch die Entstehung durch Vulkanausbriiche von grofier
Bedeutung [Hofmann, 1988]. Aus sekunddren Quellen entstehen Aerosole erst durch
Umwandlungsprozesse. Dabei werden in der Atmosphédre Spurengase (grofitenteils
Schwefel- und Stickstoffverbindungen) durch Reaktionen in fllissige Aerosole umgewan-
delt. So postulierten Charlson et al. [1987], dafl Dimethylsulfid (DMS) durch marines
Phytoplankton in die untere Atmosphire emittiert und zu Sulfatpartikel oxidiert wird.
Die Aerosole tibernehmen in der Troposphére eine wichtige Rolle in der atmosphérischen
Chemie. So laufen auf ihnen heterogene Prozesse ab, die Spurengase ineinander umwan-
deln konnen [s. z.B. Dentener und Crutzen, 1993]. Ein kiirzlich erschienener Ubersichts-
artikel zur Rolle der Aerosole flir die Chemie der Atmosphére stammt von Andreae und
Crutzen [1997]. Die physikalischen und chemischen Prozesse auf den Aerosolen werden
von Ravishankara [1997] beschrieben, darunter die Oxidation von SO, zu Schwefelséure,
der Einfluf} der Aerosole auf die Konzentration von NO5 und schliellich die Zersetzung
von Peroxyacylnitrat auf fliissigen Teilchen.

In der Stratosphére katalysieren Aerosole die wichtigen heterogenen Reaktionen, die in
Abschnitt 1.1 bereits beschrieben wurden. Die Rolle stratosphérischer Sulfataerosole auf
den Riickgang des Ozons in mittleren Breiten wird von Fahey et al. [1993] hervorgeho-
ben. Da diese Aerosole die solare Strahlung absorbieren, reflektieren und emittieren, spie-
len sie auch eine wichtige Rolle im Strahlungshaushalt der globalen Atmosphire und
konnten einen grofen Anteil an der globalen Klimaverinderung besitzen [Clough et al.,
1996, Schwartz und Andreae, 1996, Charlson et al., 1992, Charlson und Wigley, 1994,
Chylek und Wong, 1995]. Dabei iibt die Reflektion einen abkiihlenden Effekt auf die
Atmosphire aus, wihrend durch die Absorption der Aerosole die Atmosphire aufgeheizt
wird. Die absoluten und relativen Grofen dieser Effekte sind jedoch noch nicht bekannt.
Die ersten Messungen der Absorption von arktischen Aerosolen in der unteren Tropo-
sphire stammen von Valero et al. [1983]. Durch Berechnungen stellten sie auch fest, daf3
der Unterschied in der Erwirmungsrate der Atmosphire bei Nicht-Berticksichtigung der
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Aecrosole einen Faktor von 2-3 ausmachen kann. Sie untersuchten jedoch nur drei Wellen-
langen im spektralen Bereich des nahen Infrarots (20620, 14705, 11628 cm'l), Um jedoch
den EinfluB} der Aerosole auf die Strahlungsbilanz der Atmosphire zu untersuchen,
miissen diese Messungen auf den infraroten Strahlungsbereich extrapoliert werden. Es
bietet sich also an, die Messungen im infraroten Strahlungsbereich selbst durchzufiihren,
da dann der Einfluf} der Aerosole auf den Strahlungshaushalt der Atmosphdre direkt
bestimmt werden kann.

Zu beachten ist auch [s. z. B. Kerr, 1997] der indirekte Strahlungseinfluf der Aerosole in
der Atmosphdre. Aerosole wirken als Kondensationspartikel fiir Wolkentropfchen. Durch
Erhshung der Anzahl der Aerosole in der Atmosphére entstehen innerhalb einer Wolke
mehr Tropfchen mit einem kleinerem Durchmesser, was zu einer Verstarkung der Reflek-
tivitit der Wolke fiihrt. Die Folge ist ein Netto-Abkiihleffekt in der Atmosphire, der sogar
eine Erwdrmung der Atmosphére durch andere Treibhausgase (z. B. CO,) abschwichen
kénnte. Dieses wird zur Zeit fiir die nordliche Hemisphare diskutiert [Kerr, 1997]. Da
diese globalen Klimaverinderungen auch einen direkten Einfluf} auf die Produktion von
DMS durch Phytoplankton im Meer haben, konnte sich hier eine gefdhrliche Riickkopp-
lung ergeben.

Trotz der Entfernung von drei- bis flinftausend Kilometern bis zu ndchsten industriali-
sierten Zonen sind im polaren Winter in den arktischen Breiten sehr hohe Konzentra-
tionen an Aerosolen gefunden worden, die ausschlieBlich anthropogenen Ursprungs zu
sein scheinen. Dieses Phdnomen wurde bereits in den fiinfziger Jahren beobachtet und
unter dem Pseudonym ’arktischer Nebel’ (engl. ‘arctic haze’) bekannt. Diese hohe
Konzentration an Aerosolen menschlichen Ursprungs steht im Gegensatz zu den sehr
niedrigen Werten von Aerosolen im polaren Sommer, dem Hintergrundaerosol [Heintzen-
berg, 1980; Heintzenberg, 1989].

Die Untersuchung der vertikalen Struktur der Aerosole hat gezeigt, da3 es sich um ein
Phdnomen handelt, welches sich groBtenteils in den unteren zwei Kilometern der Atmo-
sphire abspielt, in der sogenannten Grenzschicht. Heintzenberg [1989] hat die vorhanden
Messungen zusammengefaft und fiir das arktische Aerosol die in Abb. 1-2 gezeigte mitt-
lere vertikale Struktur abgeleitet. Charakteristisch fiir den arktischen Nebel ist ein zweites
Maximum bei ca. 1.5 km Hohe.

Die hochste Aerosolbelastung tritt im Mérz 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 Friihling.

Der Grund fiir die hohen Aerosolkonzentrationen im polaren Winter liegt in der Zirkula-
tionsumstellung der Atmosphdére begriindet. Wéhrend im polaren Winter sehr viele Luft-
massen aus industrialisierten Zonen herantransportiert werden (vornehmlich aus
Eurasien, zu einem geringeren Teil aus Europa [Heintzenberg, 19891), erfolgt der Trans-
port von Luftmassen im polaren Sommer vornehmlich aus Reinluftgebieten. Zusitzlich
werden im polaren Sommer die Aerosole effektiver durch Wolken tiber dem Packeis
ausgewaschen, die trockene Deposition ist im polaren Sommer ebenfalls beglinstigt.
Wihrend des Transports aus industrialisierten Zonen (innerhalb von 5-10 Tagen) werden
die meisten Partikel mit einem Radius kleiner als 0.05 um (lpum= 107 m) und die meisten
der groBeren Partikel (Radius > 1 pm) durch Coagulation und Sedimentation entfernt.
Dadurch ist die GroBenverteilung fiir die arktischen Aerosole relativ begrenzt, der mitt-
lere Radius liegt bei 0.13 pum.

Die chemische Zusammensetzung der arktischen Aerosole wurde ebenfalls untersucht.
Sie bestehen zu einem groBen Teil aus Sulfat, welches sich zu 40 % aus Ammoniumsulfat
und zu 60 % aus Schwefelsiure zusammensetzt. Daneben tritt in den Acrosolen 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 Hohe von 750 m normiert.

tarer Kohlenstoff auf [s. z. B. Vinogradova und Polissar, 1995].

Gerade fiir die niéichsten fiinfzig Jahre ist mit einem 50 bis 100% igen Anstieg der anthro-
pogenen priméren und sekundéren Aerosolemissionen zu rechnen, der sich aber groBten-
teils in der stidlichen Hemisphére vollziehen wird [Wolf und Hidy, 1997]. Zu beachten ist
dabei, daB die anthropogenen Emissionen von Aerosolen zum groften Anteil der klei-
neren Aerosole (0.05 bis 2 um) gehéren, die besonders stark solare Strahlung streuen.

1.3 Zielsetzung

Zum Nachweis der chemischen Vorginge in der Stratosphidre, die zum Ozonabbau
fihren, sind MeBkampagnen notwendig, in denen die an der Chemie des Ozons betei-
ligten Spurengase und Ozon selber in ihren Konzentrationen bestimmt werden kénnen.
Mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie (Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie) ist
man in der Lage, die Siulendichte (Gesamtanzahl der Molekiile in einer Séule vom Boden
bis zur Mesosphiire) verschiedener Molekiile gleichzeitig zu bestimmen. Dabei lassen
sich so wichtige Schliisselkomponenten wie z.B. HNO3, CIONO, und HCI bestimmen
und deren Konzentrationsverinderungen verfolgen [Notholt et al., 1997]. Ublicherweise
werden diese Messungen in Absorption durchgefiihrt, deswegen wird normalerweise die
Sonne als Strahlungsquelle benstigt. Gerade im polaren Winter laufen jedoch Prozesse ab
(PSC-Kondensation, Bildung von HNO;3 und die heterogene Chemie), die das Ausmal
der gestérten Chemie im polaren Wirbel bestimmen. Im polaren Winter ist es zwar
méglich, mit dem Mond als Strahlungsquelle zu arbeiten [Notholt et al., 1994], dieses
jedoch nur im Zeitraum von einer Woche im Monat wihrend der Vollmondperiode. Um
jedoch kleinskaligere Anderungen in der Konzentration von HNO4 verfolgen zu kdnnen,
die z.B. durch die Bildung von PSCs verursacht worden sind, ist es notwendig, kontinu-
ierlich messen zu konnen.
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Beztiglich der Unabhingigkeit von Wetterbedingungen und Mondscheinperioden wird
deswegen in dieser Arbeit die Moglichkeit aufgezeigt, die infrarote Emission der Mole-
kiile selbst zur Bestimmung ihrer Sdulendichte heranzuziehen. In der Antarktis wurden
solche Art von Messungen bereits von van Allen et al. [1995] durchgefiihit, entspre-
chende Messungen fiir die Arktis fehlen jedoch bisher, insbesondere Vergleiche mit
Absorptionsmessungen.

Die Messungen wurden mit FTIR-Spektrometern an der deutschen Arktisstation auf
Spitzbergen durchgefiihrt. Durch die geographische Lage liegt die Station im Winter fast
stindig im polaren Vortex. Abb. 1-3 zeigt die Position der Forschungsstation in der Arktis
auf Spitzbergen.

Abbildung 1-3 MeBstation NyAlesund (NA) in der Arktis

Normalerweise wird zur Bestimmung der optischen Dicke von Aerosolen und damit dem
Aerosolgehalt in der Atmosphire ebenfalls eine Strahlungsquelle (Sonne, Mond oder
Sterne) bendtigt. Wie in dieser Arbeit jedoch gezeigt wird, ist man auch mit Hilfe der
FTIR-Emissionsspektroskopie in der Lage, Aussagen iiber die optische Dicke der Aero-
sole zu machen. Auch in diesem Fall erweist sich die Unabhéngigkeit von Strahlungs-
quellen als vorteilhaft fiir die Durchfithrbarkeit der Messungen, Normalerweise werden
mit Hilfe der Strahlungsquellen die optischen Dicken im ultravioletten und sichtbaren
Bereich des Spektrums untersucht.

Der EinfluB 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 Verdnde-
rung der Transportwege polarer Luftmassen im Sommer und im Winter.

Nach der allgemeinen Einfiihrung in diesem Kapitel mit einem kurzen Uberblick 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 beschiftigt 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 Fehlerabschitzungen der MeBparameter wieder-
gegeben und diskutiert. Die Ergebnisse werden in Kapitel 6 diskutiert und mit unabhén-
gigen Methoden verglichen. Abschliefiend folgt der Ausblick und der Anhang.
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2.1 Absorption und Emission elektromagnetischer Strahlung

Kapitel 2

Photophysikalische Grundlagen

In diesem Kapitel werden kurz die Grundlagen der Infrarotspektroskopie beschrieben. Es
wird gezeigt, daf es sich speziell im infraroten Bereich des elektromagnetischen Spek-
trums bei der Absorption und der Emission um zwei komplementire Vorginge handelt.
Der Einflu atmosphérischer Parameter wie z.B. des Drucks und der Temperatur auf die
Linienform und die Emissionsintensitit wird diskutiert.

2.1 Absorption und Emission elektromagnetischer Strahlung

Elektromagnetische Strahlung [E(r,7)] kann durch Gl. 2.1 in der komplexen Notation
beschrieben werden [Bernath, 1995].

itk -r—wt+¢g)

E(r,t) = Ege 2.1)

In diesem Fall ist E) die Amplitude des elektromagnetischen Feldes E(r,?) , welches sich
senkrecht zum Wellenvektor k und in der Richtung vom (x,y,z)- Vektor r bewegt. Dabei
handelt es sich bei ® um die Winkelfrequenz. Sie ist gleich 2v (mit v als der Frequenz
des elektrischen Feldes) oder auch 21t/T,, mit Ty, als Periode des elektrischen Feldes. @
bezeichnet eine willkiirliche konstante Phasenverschiebung.

Das elektrische Feld kann als Funktion des Ortes oder der Zeit betrachtet werden. Als
Funktion der Zeit ergibt sich:

E(1) = Ege ' = Eycos(of). (2.2)

Da man nur physikalisch reale GréfBen von Bedeutung sind, ist der komplexe Anteil nicht
zu beachten.
Im infraroten Spektralbereich hat sich der Gebrauch der Wellenzahl v (Einheit [cm‘l])
neben der Frequenz v durchgesetzt. Sie ist definiert als der Kehrwert der Wellenlinge im
Vakuum Ag.

V= — (2.3)
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Fiir eine im beliebigen Medium mit Brechungsindex n gemessene Frequenz v erhilt man:

A
20y = 0 (2.4)

n R

Die Absorption und Emission elektromagnetischer Strahlung durch Atome 188t sich (s.
z.B. Bernath [1995]) vercinfacht durch ein Zwei-Niveausystem gemill Abb. 2-1
beschreiben.

E N
1 A 1
nr stimulierte | spontane
Absorption Emission Emission
Bo.) Big Al
E, v Y Ny

Abbildung 2-1 Zwei-Niveausystem

Danach unterscheidet man bei den Wechselwirkungsmoglichkeiten zwischen drei
verschiedenen Fillen: Absorption, spontane Emission und stimulierte Emission. Die
Absorption ist gekennzeichnet durch die Konstante B, dem Einstein Koeffizienten fiir
Absorption. Die Anderung der Population in Ny mit der Zeit t durch Absorption 148t sich
durch Gl. 2.5 beschreiben:

dN,
—== By 1p(vip)N,. (2.5)

Darin ist N die Populationsdichte des elektronischen Grundniveaus und p(vyq) die Strah-
lungsdichte eines schwarzen Korpers nach Planck. Diese variiert gemdB Gl 2.6, der
Planckschen Gleichung, mit der Temperatur T

Py smhv' 1 J 2.6)
pv( ) Vo= 53 ' h_v V. .
ekT—l

Die Differenz der energetischen Zustinde Eq und E; entspricht dabei der eingefallenen
Strahlung v o multipliziert mit dem Planckschen Wirkungsquantum h (E; - Eg = hvyg).
Fiir die stimulierte und spontane Emission folgt (Gl. 2.7 und Gl. 2.8, mit B| gund A g als
den Koeffizienten fiir stimulierte und spontane Emission):

dN,

—= =B, _op(Vip)N, 2.7
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oV, (2.8)
Die Einsteinkoeffizienten hidngen folgendermafen miteinander zusammen:

By_, = B, _, 2.9)

3
8nhvig
Ao = _‘3_30_1-
[

(2.10)

Man erkennt, daf3 ein Atom, welches gut absorbiert (hoher Koeffizient By.1), auch gut
emittiert. Die Emissionsintensitédt hingt jedoch viel stiirker von der Frequenz ab als die
Absorptionsintensitit, namlich von deren dritten Potenz.

Damit eine Absorption oder Emission zwischen den beiden Zustéinden stattfindet, muf
das Ubergangsdipolmoment |1, zwischen den beiden Wellenfunktionen, die diese
Zustinde beschreiben, von null verschieden sein. Das Ubergangsdipolmoment fiir die
Absorption und die Emission ist gleich grof und wird durch Gl. 2.11 beschrieben, die
Integration wird dabei tiber den gesamten Raum ausgefiihrt (dt), mit i als dem Vektor des
Dipolmoments.

Hiop = Hop = JW1HWodT (2.11)

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

2.2 Infrarotemissionsspektroskopie

Die Emissivitét € einer Probe ist gegeben durch deren Zusammensetzung und Geometrie.
Sie enthdlt deren spektrale Eigenschaften und ist gegeben durch das Verhiltnis der
gemessenen Strahlung S(V) zu der eines Schwarzkdrpers bei der gleichen Temperatur T
[deBlase und Compton, 1991].

5 = SOV 2.12
&v) po(T) ( )

Die Emissivitét einer Probe liegt immer zwischen null und eins, das heif3t, dal eine Probe
niemals stérker strahlen kann als ein Schwarzkorper bei der gleichen Temperatur.

Die Absorptivitit a einer beliebigen Substanz ist im thermodynamischen Gleichgewicht
gleich deren Emissivitdt, und es gilt mit der Transmissivitét t und der Reflektanz r:

r+a+t=r+e+t =1, (2.13)

Unter Beriicksichtigung der Geometrie und der Wellenzahl v statt der Frequenz v ergibt
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sich fiir die Strahlung p5(T) (in [W/ (cmzsr cm‘l)]) eines Schwarzkorpers :

4 2 -3 1

kT
e -1

Die Abbildungen 2-3 und 2-4 zeigen zur Verdeutlichung ein simuliertes Emissions- und
Absorptionsspektrum von CO, bei 298 K ohne instrumentelle Einfliisse. Man erkennt,
daf das Emissionsspektrum die gleichen Bandenlagen aufweist wie das Absorptionsspek-
trum. Dividiert man das Emissionsspektrum durch das Absorptionsspektrum (1-t), so
erhélt man die Strahlung eines Schwarzkorpers bei 298 K.

In Bereichen, in denen vollstdndige Absorption stattfindet (a=1), entspricht die gemes-
sene Strahlung der eines Schwarzkorpers bei 298 K.

1.6e-05 r
Emission COy ~——
] Schwarzkorper mit 298 K& —
1.4e-05 F ] S _L_\.
[.2e-05 p ﬂ 4
E 1e-05}
NUZ
E se0s|
&
g 6e-06 }
=
E
ﬁ
4e-06 |
2¢-06 | J ! b J
0 . L UU. e W
700 720 740 760 780 800

Wellenzahl [cm'l}
Abbildung 2-3 Simulation der Emission von CO,

2.3 Mechanismen der Linienverbreiterung

Nach Bernath [1995] unterscheidet man zwischen homogener und inhomogener Linien-
verbreiterung. Homogene Linienverbreiterung tritt auf, wenn alle Molekiile innerhalb
eines Mediums dieselbe Linienverbreiterungsfunktion besitzen. Das ist z.B. der Fall,
wenn das Medium einem hohen Druck ausgesetzt wird und alle Molekiile die gleiche
Druckverbreiterung erfahren. Demgegentiber tritt inhomogene Linienverbreiterung fir
die Molekiile innerhalb einer Fliissigkeit auf, denn jedes Molekiil ist von einer gering-
fligig anderen Solvathiille umgeben.

2.3.1  Natiirliche Linienverbreiterung
Durch kurze Absorption elektromagnetischer Strahlung geriit ein Zwei-Niveau-System in
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Abbildung 2-4 Simulation der Absorption von CO

einen Ubergangszustand, 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
geddmpften harmonischen Oszillators beschrieben werden. Nach Fouriertransformation
und Normalisierung erhilt man fiir die natiirliche Linienverbreiterung die sogenannte
Lorentzfunktion L (v-vg) (Gl. 2.15, [Bernath, 1995]).

Al—O

(2.15)
(A, _o/2 + 20 (v=v,p)

L(v-vg)=

Dabei bezeichnet v die nach E - Eg = hv berechnete Absorptionsfrequenz des Zwei-
Niveau-Systems, und A_q ist der Einstein-Koeffizient fiir die spontane Emission.
Die volle Halbwertsbreite Avy, ist gegeben durch Gl. 2.16:

Av. o = Ai-o (2.16)
172 = o :

Die natiirliche Linienbreite ist also direkt proportional dem Einstein-Koeffizienten fiir
spontane Emission.

2.3.2  Druckverbreiterung

Im folgenden wird die Druckverbreiterung anhand einer Plausibilititsbetrachtung erldu-
tert. Wahrend der Absorption elektromagnetischer Strahlung durch das in Abb. 2-1
beschriebene Zwei-Niveau-System oszilliert das Dipolmoment 1o mit der sogenannten
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Bohr-Frequenz [Bernath, 1995] als Funktion einer Cosinuswelle. Diese Oszillation wird
solange beibehalten, bis das Molekil mit einer genligend grofen Geschwindigkeit auf ein
anderes trifft. Durch diesen Zusammenstofl wird die urspriingliche Phase der Bohr-
Frequenz in zufdlliger Weise gedndert. Sei die Zeit zwischen zwei Kollisionen T,, dann
ist die urspriinglich kontinuierliche Cosinuswelle in Teilstlicke der Linge T, unterbro-
chen. Die Folge ist, daf3 die urspriingliche Absorptionslinie vy verbreitert wird und die
Form einer Linienfunktion annimmt. Wiederum resultiert fiir die Form der Linienverbre-
iterung eine Lorentzfunktion gemil Gl. 2.15.

Durch Fouriertransformation vom Zeitbereich in den Frequenzbereich 14t sich eine
Beziehung zwischen der Zeit T, und der vollen Halbwertsbreite herleiten und es gilt:

1
AVy,y = "T, = bp. (2.17)

Dabei bezeichnet b den Druckverbreiterungskoeffizienten und p den Druck.

2.3.3  Doppler-Linienverbreiterung

Betrachtet man eine ebene elektromagnetische Welle der Frequenz v, so hingt die
Absorptionsfrequenz aufgrund des Doppler-Effektes von der relativen Geschwindigkeit
v des absorbierenden Molekiils zu der elektromagnetische Welle ab. Das Molekiil
“versplirt” die Doppler-verschobene Frequenz v°,

Vo= vl +v/c) (2.18)

je nachdem, ob sich das Molekiil in (-) oder entgegengesetzt (+) zur Richtung der elektro-
magnetischen Welle bewegt.

Die Statistik der Geschwindigkeiten der Molekiile eines Systems folgt der Maxwell-
Boltzmann-Verteilungsfunktion, und es ergibt sich eine Gaufférmige Linienfunktion fiir
die Doppler-Verbreiterungsfunktion D(v—vy) der urspriinglichen Frequenz v(:

| (mc2 j‘” (= v/ UTV) 2.19)

D(v - = —|=—=
(V=vo) Vo\21kT

Die volle Halbwertsbreite Avp fiir die Dopplerlinienverbreiterung ist gegeben durch

Avp = 2v, {%]an(z—) (2.20)
mc

Die Dopplerverbreiterung ist also proportional zur Wurzel der Temperatur.

In der Realitét 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

FTIR-Emissionsspektrometrie

3.1 Grundlagen der Spektrometrie

Spektrometer dienen der spektralen Zerlegung und Messung von Strahlung mit dem Ziel,
aus den Spektren Informationen iiber Emission und Absorption von Materie zu gewinnen,
um daraus wiederum Aussagen {iber die Konzentrationen von Inhaltsstoffen (z.B. Spuren-
gase in der Atmosphire) treffen zu kdnnen.

Vor der Einfilhrung der FTIR-Spektrometrie wurden Spektren zu einem grofien Teil mit
Hilfe von Gitterspektrometern aufgenommen. Abb. 3-1 zeigt den prinzipiellen Aufbau
eines typischen Gitterspektrometers [Kohlrausch, 1985].

“ - Strahlungsquelle
~ - —
.~ e —m =
=" 77 N
- - ~ . .
- -/\ - Kollimatorspiegel
\ - - T
Eintrittsblende > =~ _ —~ —
- =
— ~N
- ~
~ - ~
. ~
Gitter ~o _ -
—
- ~
— - ~
— ~
— ~
-~ ~
~ — —
~ —
~ —
~ ~ —
Detektor - T~
I - - ™~
(;D’F‘“*‘““—~-:>~
. Fokussierspiegel
Austrittsblende

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

Durch die Eingangsoptik wird zunichst ein paralleler Strahlengang erzeugt, der auf das
Gitter fallt. Die reflektierende Beschichtung der Gitter ist mit dquidistanten parallelen
Furchen versehen. Die Strahlung wird an den Furchen reflektiert, und die Teilstrahlen
interferieren miteinander. Bei einem Einfallswinkel 8 ergibt sich eine konstruktive Inter-
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Kapitel 3: FTIR-Emissionsspektrometrie

ferenz fiir den Ausfallswinkel B, wenn der Gangunterschied der reflektierten Anteile fiir
benachbarte Furchen ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenldnge A ist:

d(sin® £ sinf)= m- A, 3.1

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 Aufldsungsvermogen 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 efnes 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

- — - — e Mg beweglicher
Spiegel
_______
. Strahlteilersubstrat ‘
eingestrahltes i |
Licht Strahlteiler S,

Detektor

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 wellenzahlabhingigen Wegldngenunterschiede durch Di-
spersion.

einfallende Licht reflektiert und transmittiert, im optimalen Fall jeweils 50% der
Strahlung. Sei
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3.2 Grundlagen der FTIR-Spektrometrie

E(t) = & (3.2)

die mit einer Amplitude von 1 auf das Interferometer einfallende monochromatische
Strahlung, so ist die Amplitude der auf den Detektor einfallenden Strahlung nach Auftei-
lung und Rekombination durch Gl. 3.3 gegeben (s. z. B. Ridgway und Brault, [1984]).

Unter Berticksichtigung von gleichen Reflektivititen rs, und rs, der Spiegel 148t sich die

auf den Detektor einfallende Intensitdt durch Multiplikation mit der komplex Konju-
gierten nach Gl. 3.4 unter Anwendung der Euler’schen Gleichung berechnen (mit tg als

der Transmission des Strahlteilers).

[ —i2nVx -i2nVx.
E(t) = elwt(rBrSltBe 1+rBr52tBe D) (3.3)

ior —iot

I = EE" = RgRsTe "¢ (e
RyRT (I + RELACEEN) 4 2 =) .

2RpRIT(1 + cos(219(x, - x,)))

~i27Vx; -i2RVx, , i2mVx,; i2nVx,
+e +e

)(e ) (34

1)

In diesem Fa211 sind R = rB2 und Rg = rS2 die Intensititsreflektivitidtskoeffizienten
und IT = t5"~ der Intensitétstransmissionskoeffizient.

Mit der optischen Effektivitidt ny (= Ry), der Strahlteilereffizenz Ng (= 4 RgIT) und der
Weglidngendifferenz x (= x; - x;) erhalt man

1+ cos(Zan))

I(x) = ngn( 2 (3.5

Berticksichtigt man nun, daf die einfallende elektromagnetische Strahlung im spektralen
Element dv bei v eine Energieverteilung nach B(v)dv besitzt, so ergibt sich fiir die Inten-
sitdt dI(x):

dl(x) = B(¥)d(¥) - NN gcos (2nx) (3.6)

und letztendlich
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oo

I(x) = MoNg[B(V)cos(2n9x)dv. 3.7)
0

Das urspriinglich auf das Interferometer eingefallene Spektrum B(v) kann also durch
Berechnung der Cosinustransformierten des einseitigen Interferogramms I(x) bestimmt
werden.

Da in der Realitét jedoch immer doppelseitige Interferogramme aufgenommen werden,
muB Gl. 3.7 fiir den doppelseitigen Fall berechnet werden. Zunéchst wird eine gerade
Funktion aus der einseitigen physikalischen definiert, fiir die gilt:

Bg(\_/) =-(B(V) + B(-V)). (3.8)

B —

Damit folgt fiir das doppelseitige Interferogramm I(x):

I(x) = Mg [ B(V)cos(2n¥x)dV. (3.9)

—oo

Das Spektrum Bg(V) erhilt man durch Fouriertransformation des Interferogramms I(x)
(nach GI. 3.10).

B,(v) = gng [ 1(x)cos(2nVx)dx (3.10)

—00

33 Die Phasenkorrektur von Interferogrammen

Gl. 3.10 gilt so nur fiir ideale, symmetrische Interferogramme. Wenn jedoch der Strahl-
teiler und der Kompensator nicht iiberall gleich aufgebaut sind, so durchlduft 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 wellenzahlabhingig ist, bedeutet das, daB3 die Wegdifferenz eben-
falls wellenzahlabhingig wird. Das fiihrt dazu, daf am Punkt mit gleicher Wegldnge
(ZPD = Zero Path Difference) sich die Cosinuswellen der verschiedenen Wellenzahlen
nicht mehr hundertprozentig iiberlagern. Dadurch ist das doppelseitige Interferogramm
nicht mehr symmetrisch. Eine zweite Ursache fiir Phasenfehler kann durch wellenzahlab-
hingige elektrische Phasenfehler im Verstirker des Detektors verursacht werden,
Mathematisch 148t sich der EinfluB eines wellenzahlabhéngigen Phasenfehlers @(v) in
Gl. 3.9 durch Subtraktion dieses Fehlers im Cosinusterm erfassen.
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oo

I(x) = nOnBng(V)cos(znvx—cp(V))dv (3.11)

Durch Subtraktion dieses Phasenfehlers ¢(v) werden die urspriinglich reinen Cosinus-
komponenten mit Sinuswellen iiberlagert (siche Gl. 3.12).

cos(o—B) = coso- cosP + sine - sinfp (3.12)

In Folge dieser zusitzlichen Sinuskomponenten ist das Interferogramm nicht mehr
symmetrisch. Nach einer komplexen Fouriertransformation des Interferogramms I(x) (GI.
3.13) liegt das urspriinglich rein reale Spektrum in einem realen und einem imaginéren
Anteil vor (Gl 3.14).

B,(v) = ngng [ 1(x)e?™ e gy (3.13)
g 0'\B

B' (V) = Re(V)+i-Im(V) = Bg(V)-e“'“"V) (3.14)

Die Folge einer falsch berechneten Phase ist eine asymmetrische Verzerrung der Emis-
sionspeaks (s. z. B. Griffiths und de Haseth, [1986]). Eine Berechnung zu den Auswir-
kungen falsch bestimmter Phasen auf Linienintensitit, Linienposition und deren
Halbwertsbreite findet man in Dana et al. [1992].

Die Aufgabe der Phasenkorrektur besteht nun darin, das ursprilngliche Spektrum Bg(V)
aus diesem komplexen Spektrum zu berechnen. Dazu gibt es prinzipiell zwei Moglich-
keiten, die von Mertz [1965] und Forman [1966] vorgeschlagen wurden:

Nach der Methode von Mertz [Mertz, 1965; Mertz, 1967] wird dazu zunichst ein kurzes
doppelseitiges Interferogramm aufgenommen. Dabei wird davon ausgegangen, daB sich
die Phase ¢(V) nicht sehr stark mit der Frequenz sindert und nur eine niedrige Aufldsung
bendtigt wird (sieche Kap. 3.6 fir den Zusammenhang zwischen Auflésung und
Wegldnge). Nach der Fouriertransformation des kurzen Interferogramms kann die Phase
¢(v)dann gemiB Gl. 3.15 aus dem imaginiren und realem Anteil bestimmt werden.

O = arctan(zzgi) (3.15)

Das Spektrum Bg(V) wird nun durch Multiplikation des komplexen Spektrums B’(V) mit
e'(p(v bestimmit.
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B,(9) = B'() - ¢*") = Re(9) - cos(¢(¥)) + Im(¥) - sin(9(¥)) (3.16)

34 Kalibrierung und Phasenkorrektur von FTIR-Emissions-
spektren

Die IR-Emissionsspektren liegen nach der Aufnahme in einem unkalibrierten Zustand
vor. Zur Analyse werden die Spektren SK(V) eines nahezu idealen Schwarzkdrpers unter
gleichen experimentellen Bedingungen bei zwei Temperaturen T, und Ty vermessen und
diese zur Berechnung des kalibrierten Spektrums Kg(V) nach Umstellung von Gl. 3.17 zu
Gl. 3.18 herangezogen [Revercomb et al., 1988]. py(T) bezeichnet dabei die nach GI.
2.14 berechnete theoretische Schwarzkérperstrahlung. Eine Beschreibung der Phasenkor-
rektur und der Strahlungskomponenten des MIPAS-Spektrometers (s.u.) findet man in
Weddigen et al. [1993].

B (9)-SK,(V) _ K,(9)-py(T,)

— — = 3.17
SK_ (V) =SK(9) ~ po(T)=po(Ty) 3-17)

v o BeD=5K, @) 1
() = s Pl = Ps(T + py(T,) (3.18)

Die Phase (p(G) des Spektrums sollte sich, wie in Abschnitt 3.3 erldutert, nur langsam mit
der Wellenzahl dndern und linear sein.

Nach Brault [1987] ist die GréBe eines Phasenfehlers 3¢ jedoch abhingig vom Signal -
zu Rausch-Verhéltnis (S/N).

1

Da IR-Emissionsspektren eine sehr niedrige Intensitéit haben, ist eine Phasenbestimmung
nach Mertz [1967] nur noch schlecht méglich. Abb. 3-3 zeigt die nach der Mertz-Methode
bestimmte Phase eines Schwarzkorpers bei 323,15 K und die eines Emissionsspektrums
der Atmosphiire, direkt davor aufgenommen. Abb. 3-4 zeigt die dazugehtrigen Spektren,
das Atmosphirenemissionsspektrum liegt bereits phasenkorrigiert vor.

Man erkennt den nicht linearen Verlauf der Phase des Atmosphédrenemissionsspektrums.
In Bereichen, in denen die Emission der Atmosphire relativ grof3 ist (600-700 cm‘l, 1000
cm'l) 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 [Hopfner, 1994]. Die Phase des Schwarzkorpers hingegen ist tiber
den gesamten Bereich linear. Fiir die Phasenkorrektur des Atmosphidrenemissionsspek-
trums kann die entsprechende Phase deswegen am besten aus den Interferogrammen der
Schwarzkorper bestimmt werden, Dabei wird davon ausgegangen, daf sich die Phase
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zwischen den Messungen der Schwarzkérper und den Atmosphidrenmessungen nicht
andert.
Die Phasenkorrektur des Atmosphirenemissionsspektrums kann auf zwei verschiedene
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Arten durchgefiihrt werden:
1. Mertzkorrektur mit der Schwarzkdrperphase

Man transformiert zunéchst das Interferogramm der Schwarzkdrpermessung und spei-
chert die Phase ab. Bei der Fouriertransformation des Atmosphéreninterferogramms wird
dann in Gl. 3.16 auf diese abgespeicherte Phase zuriickgegriffen. Dazu miissen die ZPD-
Punkte in beiden Interferogrammen iibereinstimmen, die Parameter beider Messungen (z.
B. Aufl6sung, Strahlteiler) miissen auch die gleichen sein. Nach Revercomb et al. [1988]
hat dieses jedoch den Nachteil, daB bei niedrigen Strahlungsintensititen im Bereich von
600 bis 900 cm™! die Strahlung des Strahlteilers nicht eliminiert wird. Die Strahlung des
Strahlteilers kann beriicksichtigt werden, indem ein zusétzlicher Strahlungsterm S(V) mit
einer eigenen Phasencharakteristik (ps(\_l) verwendet wird (GI. 3.20).

B,(V) = (B'(¥) +S(V)- A (3.20)

Diese Strahlteileremission macht sich weniger bei hohen Eingangsintensitéiten (Sonnen-,
Mondabsorptionsspektrum) bemerkbar.

2. Kalibrierung und Phasenkorrektur durch Interferogrammsubtraktion

Im komplexen Schwarzkorperspektrum ist der gleiche Strahlungsterm enthalten, wie in
Gl. 3.20. Subtrahiert man in Gl. 3.18 die Interferogramme und nicht die Spektren vonein-
ander, so kiirzt sich der Strahlungsbeitrag des Strahlteilers heraus. Das Differenzeninter-
ferogramm kann danach mit Hilfe der Mertz-Phasenkorrektur in den Spektralraum
transformiert werden.

Nach der Phasenkorrektur und der Kalibrierung erhilt man ein Spektrum in absoluten
Einheiten mit den Emissionen der hiufigsten atmosphérischen Spurengase. Abb. 3-5 zeigt
ein solches Spektrum, aufgenommen am 17.11.1995. Zur Verdeutlichung wurden
Bereiche gekennzeichnet, in denen Emission wichtiger Spurengase stattfindet und theo-
retische Schwarzkérper mit Temperaturen berechnet, die der mittleren Temperatur der
Stratosphire und der Bodentemperatur entsprechen (s. Abschnitt 4.1.1).

Die Emissionsbanden von H,O wurden nicht extra gekennzeichnet, da dessen Emissions-
banden gleichmiBig iiber das gesamte Spektrum verteilt liegen.

Um aus den Spektren Informationen iiber Spurengaskonzentationen und Aerosoldichten
zu erhalten, muB3 dieses Spektrum einer Analyse unterzogen werden, wie sie im Kapitel 4
beschrieben wird.

3.5 Anwendungen der FTIR-Emissionsspektroskopie

Sehr gute Ubersichtsartikel zu Anwendungen der FTIR-Emissionsspektroskopie in
Labormessungen sind von DeBlase und Compion [1991] und Bernath [1996] verdffent-
licht worden. Grundlagen der infraroten Emissionsspektroskopie werden von Huong
[1978] beschrieben.

Die ersten Versuche zur Aufnahme von infraroten Emissionsspektren mit einem
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Abbildung 3-5 kalibriertes und phasenkorrigiertes Emissionsspektrum der Atmosphére vom 17.11.1995

Michelson-Interferometer wurden von Gebbie et al. [1961] durchgefithrt. 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 verfiigt im Gegensatz zur Gitter-
spektroskopie iiber die zur Aufnahme solcher Art von Spektren notwendige hohere
Empfindlichkeit im infraroten Bereich des elektromagnetischen Spektrums [Grif-
Siths,1977]. In einigen Féllen, so zum Beispiel beim Studium heifler Gase [Frum et al.,
1990], erweist sich die FTIR-Emissionsspektroskopie sogar geeigneter als die FTIR-
Absorptionsspektroskopie.

Da man bei der IR-Emissionsspektroskopie nicht auf eine externe Strahlungsquelle ange-
wiesen ist, wurde schon Anfang der siebziger Jahre deren Potential fiir die Fernerkundung
der Atmosphire erkannt [Murcray et al., 1973]. Die Messungen fiihrten sie jedoch mit
einem gekiihlten Gitterspektrometer durch. Die Aufldsung betrug nur 6 con'!. Der EinfluB
stratosphérischer Aerosole auf die Strahlung im Bereich des atmosphérischen Fensters
(800 bis 1200 cm™!) konnte ebenfalls untersucht werden [Halperin und Murcray, 1987].
Mit Hilfe der infraroten Emissionsspektroskopie gelang es auch, das extrem photolyse-
empfindliche N;Os in der Atmosphire nachzuweisen [Blatherwick et al., 1989].

Mit der Einfiithrung eines durch festes Kohlendioxid gekiihlten Spektrometers (MIPAS-
FT : Michelson-Interferometer fiir passive atmosphérische Sondierung) hielt jedoch auch
auf diesem Gebiet die FTIR-Spektroskopie ihren Einzug [Fischer, 1992]. Diese Art von
Spektrometern war speziell fiir die Messung von sehr schwach emittierenden Spuren-
gasen in der Stratosphére konstruiert worden. Dadurch gelang es, mehrere Spurengase
gleichzeitig nachzuweisen, die eine Schliisselstellung in der Chemie der polaren Strato-
sphire einnehmen. So wurde die zeitliche Variabilitdt von CIONO,, HNO5; und O3 im
Verlauf des polaren Winters durch flugzeuggestiitzte Messungen untersucht [Blom et al.,
1995]. 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 stratosphérischer Aerosole untersucht.

Eine der ersten bodengestiitzten Emissionsmessungen mit einem ungekiihlten FTIR-
Spektrometer stammt von Evans und Puckrin [1995], sie untersuchten jedoch nicht die
Sdulendichte einzelner Spurengase, sondern die Strahlungsbilanz der Atmosphire. Die
Messungen wurden auch nicht in der Arktis, sondern in mittleren Breiten durchgefiihrt.
Von ihnen stammt auch eine einfache Methode zur Messung der IR-Emissionsspektren
von Spurengasen im Labor [Evans und Puckrin, 1995b].

Van Allen et al. [1996] fiihrten bodengestiitzte FTIR-Emissionsmessungen der antarkti-
schen Atmosphire aus, um Aussagen iiber die Sédulendichte von HNOj3 und einiger
anderer Spurengase zu erhalten.

FTIR-Emissionsmessungen, die sich mit der Validierung der Continuum-Emission in der
Simulation beschiftigen wurden von Han et al. [1997] im Pazifik durchgefiihrt.

Lubin und Simpson [1994] fiihrten Untersuchungen zur Verschmutzung der Luft durch
stadtische Abgase mit Hilfe eines bodengestiitzten FTIR-Emissionsspektrometers durch
und wiesen auf die Rolle der Aerosole hin. Lubin [1994] untersuchte auch die antarktische
Atmosphdre mit diesem Spektrometer. Auch Untersuchungen zum tropischen Super-
Treibhauseffekt und dessen Rolle in der Aufheizung der Ozeane wurden von ihm mit
Hilfe dieses Spektrometers durchgefiihrt [Lubin, 1994al.

SchlieBlich wurden von Smith et al. [1993] die Strahlungseigenschaften von Wolken mit
Hilfe der FTIR-Emissionsspektroskopie untersucht. Zusammen mit anderen flihrte er
schon vorher Messungen mit demselben Spektrometer durch, die zum Ziel hatten, das
Temperatur- und das Wasserhdhenprofil der Atmosphire zu bestimmen [Smith et al.,
19907.

All diese Messungen haben jedoch den Nachteil, daB sie nie simultan mit Absorptions-
messungen durchgefiihrt wurden. Auch wurden sie nicht zur Bestimmung der optischen
Dicke troposphérischen Aerosols eingesetzt.

Ein erst kiirzlich entdecktes Einsatzgebiet der FTIR-Emissionsspektroskopie besteht in
der flugzeuggestiitzten Messung von Walbridnden [Worden et al., 1997]. Hier kann die
FTIR-Emissionsspektroskopie durch die hohe Temperatur der zu untersuchenden Fliche
problemlos eingesetzt werden. Im Gegensatz zu in-situ Messungen und entsprechenden
Absorptionsmessungen kann die Emissionsmessung von jeder beliebigen Lage aus durch-
gefiihrt werden. Es gelang den Autoren in den Messungen, die Temperatur der Wald-
brinde und einige Konzentrationen der in gréfieren Mengen vorkommenden Spurengase
(NH,, CO, CH3;0H, HCOOH und C,H,) zu bestimmen.

3.6 Apodisation

Im folgenden wird zur Vereinfachung angenommen, daf} ein ideal symmetrisches Inter-
ferogramm vorliegt, eine Phasenkorrektur somit nicht notwendig ist.

Fiir den Fall, daB das Interferogramm von —eo bis e aufgenommen werden konnte,
wiirde die Fouriertransformation des Interferogramms das eingestrahlte Spektrum Bg(v)
liefern. Real kann ein Spektrum jedoch nur iiber den Wegldngenbereich des beweglichen
Spiegels aufgenommen werden. Nimmt man an, daB3 die Aufname des Interferogramms
von -A bis A erfolgt, so 148t sich folgende Funktion definieren, mit der das urspriingliche
Interferogramm I(x) multipliziert wird:

D(x) = | > -A<x<A (3.21)
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3.6 Apodisation

D(x) = 0= x>|A]. (3.22)
D(x) wird als Rechteckfunktion bezeichnet. Damit erhilt man aus Gl. 3.10

B,(V) = NyNjp j 1(x)D(x)cos2mvxdx. (3.23)

—oco

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

2Asin(27VA)

A =2Asinc(2nVA). (3.24)

flv) =

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

A(x) = 1-% = -A<x<A (3.25)
A(x) = 0= x> |-Al (3.26)

Die Fouriertransformation von A(x) ergibt dann f;(v)

_ A(sin(nvA))2

e = A(sinc(nva))’. (3.27)
v

1)

Abb. 3-6 zeigt die beiden Apodisationsfunktionen. Angenommen wurde hierbei eine
monochromatische Linie bei 810 cm™! mit einer Amplitude von 1, der Spiegelweg betrigt
in beiden Fillen 9 cm. Das entspricht einer Auflssung von 0,1 cm!. Die Nebenschwinger
sind durch die triangulare Apodisation sehr viel geringer geworden. Deswegen wurde im
Rahmen dieser Arbeit die triangulare Funktion als Apodisationsfunktion gewihlt. Ein
weiterer Vorteil der triangularen Funktion besteht darin, daB die Faltungsfunktion analy-
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Abbildung 3-6 Vergleich von Boxcar und triangularer Apodisation, Spiegelweg 9 cm

tisch lgsbar ist. Je grofer der Spiegelweg A des beweglichen Arms innerhalb des Interfe-
rometers, desto besser ist die Auflosung des Spektrums, da die Halbwertsbreite der sinc-
Funktion umgekehrt proportional zur GroBe von A ist (Gl. 3.27).

Abb. 3-7 und Abb. 3-8 zeigen den EinfluB der Apodisation auf ein typisches simuliertes
Atmosphirenemissionsspektrum (vom 15.11.1995). Wie aus Abb. 3-7 ersichtlich, macht
sich die Apodisation aufgrund der Druckverbreiterung weniger bei stark emittieren Gasen
in der Troposphére bemerkbar (hier z.B. H,O im Bereich von 864 bis 866 em™!). Einen
groBen EinfluB iibt die Apodisation vor allen Dingen auf stratosphérische Emissionen mit
schmalen Halbwertsbreiten aus (s. Abb. 3-8).
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Abbildung 3-7 Einfluf§ triangularer Apodisation. Gezeigt sind zwei starke H,O-Emissionsbanden und
mehrere HNO3-Emissionsbanden. Die Auflésung betriigt in diesem Fall 0,1 cm’!, das entspricht einem

Spiegelweg von 9 cm.
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Abbildung 3-8 EinfluR triangularer Apodisation auf HNO;-Emisisonsbanden (0,1 cm™! Auflosung).
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Kapitel 3: FTIR-Emissionsspektrometrie

3.7 Prinzipieller Aufbau und Funktionsprinzip der verwendeten
FTIR-Spektrometer

3,7.1  Die Spektrometer IFS-120M und IFS-120HR der Firma BRUKER
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Abbildung 3-9 prinzipieller Aufbau der Spektrometer IFS-120M und IFS-120HR

Abb. 3-9 zeigt den prinzipiellen Aufbau der verwendeten hochauﬂosenden Spektrometer.
Die maximal erre1chbale Auflésung betriigt beim IFS-120 M 0.0035 cm” ! und beim IFS-
120HR 0.0025 cm™!. Die Emissionsmessungen wurden immer im Wechsel Atmosphére/
Schwarzkérper aufgenommen. Als Detektor wurde ein mit fliissigem Stickstoff gekiihlter
MCT-Detektor verwandt (Mercury-Cadmium-Tellurium-Detektor, also ein aus der
Legierung  Quecksilber-Cadmium-Tellur ~ gefertigtes  Detektorelement).  Als
Schwarzkérper kam ein kommerzieller, von der Firma MINARAD gefertigter
Schwarzkérper zum Einsatz, der im Bereich von 323 K bis zur Umgebungstemperatur
temperierbar war, Die Messungen mit dem IFS-120 M wurden im Winter 1995/1996
durchgefiihrt. Mit dem IFS-120HR wurde in NyAlesund ab dem Sommer 1996 gemessen.
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3.7 Prinzipieller Aufbau und Funktionsprinzip der verwendeten FTIR-Spektrometer

Die Aufldsung der Spektren betrug 0,1 cm! bei triangularer Apodisation. Die MeBzeit
der atmosphirischen Emissionsspektren betrug im Mittel eine Stunde, die der
Schwarzkorper 5 Minuten. Nach Aufnahme des atmosphérischen Emissionsspektrums
wurden die Schwarzkorper bei verschiedenen Temperaturen vermessen.

3.7.2  Aufbau des Laborspektrometers IFS-66v

Wihrend man sich bei Emissionsmessungen der Atmosphéire den Strahlungskontrast der
Atmosphire gegen den kalten Hintergrund (Weltall) zunutze machen kann, muf bei
Emissionsmessungen im Labor ein auf hinreichend tiefe Temperaturen gekiihlter
Schwarzkorper fiir den Kontrast sorgen. Abb. 3-10 zeigt den im Labor verwendeten
Aufbau.

Da der Schwarzkorper tiber ein Rohr mit der zu vermessenden Gaszelle verbunden ist,

Gasmischapparatuf
Spektrometer IES 66v
[R
Umlenkspiegel t ] Gaszelle SchwarzkOrper]

Kyrostat

Abbildung 3-10 Laboraufbau zur Messung von IR-Emissionsspektren

148t dieser sich bis zu den Temperaturen von fliissigem Stickstoff abkiihlen, ohne daf3
Kondensationsprozesse auftreten. Dadurch wird ein kalter Hintergrund erzeugt, mit dem
auch Emissionsspektren bei Raumtemperatur vermessen werden konnen. Die Fenster der
Gaszelle sind aus Silberchlorid gefertigt, da diese im Bereich von 600 bis 1300 em’! fiir
Strahlung durchldssig sind. Der Schwarzkérper wurde von innen mit einem schwarzen
Lack der Firma Mankiewicz bestrichen. Der Gesamtemissionsgrad dieser Beschichtung
wurde von Lohrengel und Hohn [1990] 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 Kalibrierung werden die Spektren des Schwarzkérpers bei Raumtemperatur und bei
der Temperatur von fliissigem Stickstoff vermessen.

Die Emissionsmessungen der Spurengase wurden halbstiindlich aufgenommen und unter-
einander verglichen. Wenn sich keine Verinderungen hinsichtlich der Emissionsinten-
sitdt ergaben, wurden die Interferogramme nachtréglich aufaddiert.
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Kapitel 4: Simulation von IR-Emissionsspektren

Kapitel 4

Simulation von IR-Emissionsspektren

4.1 Atmosphirischer Strahlungstransfer

4.1.1  Die Schichtung der polaren Atmosphire

Die Atmosphire wird gemdB dem Temperaturverlauf in mehrere Bereiche eingeteilt.
Abb. 4-1 zeigt einen fiir den polaren Winter typischen Temperaturverlauf fiir die untere
polare arktische Atmosphire, gemessen am 17.02 [997.

35000 v
17.02.1997 —

30000 F
Stratosphire

25000 ¢

20000 ¢

Hohe [m]

15000 }
Tropopause

10000

S000 Troposphire

183 193 203 213 223 233 243 253 263 273

Temperatur [ K ]
Abbildung 4-1 Temperaturprofil der polaren Atmosphire am 17. 02, 1997

Die Schichtung beginnt zunzchst mit der Troposphdre. In der Troposphére kiihlt sich die
Atmosphire relativ stark ab. Sie reicht in Hohen von bis zu 15 km, in polaren Breiten ist
diese Hohe abhingig von der Jahreszeit. ITm Winter nimmit die Hohe der Troposphiire auf
bis zu 7-8 km ab. Dies wird durch diabatische Absinkbewegungen des polaren Wirbels
verursacht, Sobald der Temperaturgradient bis auf einen geniigend kleinen Wert abge-
fallen ist, schlieBt sich die unendlich diinne Tropopause an. Darauf folgt die Stratosphdire,
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4.1 Atmosphirischer Strahlungstransfer

hier kommt es aufgrund der Strahlungsabsorption von Ozon wieder zu einer Erwarmung,
die Stratosphire erreicht Hohen von bis zu 60 km. In der Mesosphdre kiihlt sich die Atmo-
sphére schlielich wieder ab.

4.1.2  Berechnung des Strahlungstransfers

Zur Berechnung der den Boden erreichenden Strahlung wird die Atmosphére zunéchst in
verschiedene Schichten mit konstantem Druck und konstanter Temperatur eingeteilt.
Durch Radiosonden ermittelte Druck- und Temperaturwerte flieBen dabei zur Berech-
nung der mittleren Temperatur und des mittleren Drucks jeder Schicht ein. Wie in Abb.

A
T, &
2
2 :\\
. \
Ty, &4 \
Ts, 84 \
Toeg  \
Ty, & !
I SpektrometerJ

Abbildung 4-2 Schichtungsunterteilung der Atmosphire fiir die Simulation

4-2 dargestellt, werden dabei die unteren Schichten in kleinere Intervalle eingeteilt, als die
oberen Schichten der Atmosphére. Dies liegt darin begriindet, daf sich Verénderungen
der Temperatur und der Konzentration der Spurengase in den unteren Schichten auf die
infraroten Emissionsspektren stirker bemerkbar machen, als in den oberen Schichten, da
die molekulare Emission aufgrund des im Vergleich zu hoheren Schichten groBeren
Drucks sehr viel hoher ist. Die hthere Temperatur in den unteren Schichten ist ebenfalls
filr die Schichtungseinteilung mafgeblich.

Unter der Annahme, daf sich jede einzelne Schicht im lokalen thermodynamischen
Gleichgewicht befindet, ist die Emission §;(V) einer einzelnen Schicht i gemi Abschnitt
2.2 als das Produkt der Emissivitit €(V) und der Strahlung p;(7;) eines Schwarzkorpers
mit der Temperatur T der Schicht gegeben [deBlase und Compton,1991].

S(V) = py(T) - e(V) 4.1

Bevor die in der Schicht i emittierte Strahlung jedoch zum Spektrometer gelangt, wird sie
von jeder unter ihr liegenden Schicht durch deren Transmittanz t geschwécht. Fiir nicht-
reflektierende Gase ist die Transmittanz t = 1-€.
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Kapitel 4;:  Simulation von IR-Emissionsspektren

Damit gilt fiir die am Boden registrierte Strahlung S, (V) [Beer, 1992]:

S1V) = (1=1)) pg(T)) (4.2)
i-1

+(1=15) py(Ty) -ty + (L=13) - pg(Ty) - 1ty + .o+ (1=1) - po(To) - [
1

Die Simulation mu$ diesen Strahlungstransfer zunichst idealerweise mit einer moglichst
genauen Auflosung durchftihren und dabei auch die in Abschnitt 2.3 beschriebenen Lini-
enverbreiterungsmechanismen berticksichtigen. Die den Boden erreichende Strahlung
wird dann mit der Instrumentenfunktion gefaltet und daraus das theoretisch zu erwartende
Emissionsspektrum berechnet.

Im Rahmen dieser Dissertation wurde die Berechnung der Emissionsspektren mit dem
Programm FASCOD3 (Fast Atmospheric Signature Code, Ver. 3, [Clough et al., 1989])
auf UNIX-Ebene durchgefiihrt. Es handelt sich bei FASCOD3 um ein Modell bzw.
Computerprogramm fiir die beschleunigte monochromatische Berechnung der spektralen
Transmission und Strahlung speziell fiir atmosphérische Situationen. Es wird eine kugel-
formig geschichtete Atmosphire angenommen. Weiterhin wird fiir die Linienverbre-
iterung eine voigt-linienformige Funktion vorgegeben, auch Kontinuumemission und -
absorption wird berticksichtigt., Es ist sowohl m&glich mit verschiedenen Modellatmo-
sphédren zu rechnen, als auch explizit die Spurengaskonzentrationen fiir jede Schicht
vorzugeben. Es wird dabei vorausgesetzt, dafl sich jede Schicht im lokalen thermischen
Gleichgewicht befindet. Die Berechnung von Aerosolen, Wolken und Regen kann in den
Strahlungstransfer einbezogen werden.

Die spektroskopischen Parameter fiir die Berechnung der Emission werden aus der
Datenbank HITRANOS6 [Brown et al., 1996] herausgelesen. Die HITRAN96-Datenbank
ist eine Erweiterung bzw. Uberarbeitung der HITRANS6- und HITRAN92-Datenbanken.
Sie berticksichtigt zur Zeit 31 Molekiile zusammen mit den dazugehérigen isotopischen
Verbindungen und erstreckt sich iiber einen spektralen Bereich von 0 bis 23000 cm™!. In
der Datenbank werden nur die Molekiile berticksichtigt, die von Interesse fiir atmosphé-
rische Berechnungen sein konnten. Sie erfafit die zur Berechnung der atmosphérischen
Emission n6tigen Parameter, wie z.B. die Linienlage und -intensitit, die Ubergangswahr-
scheinlichkeit, die Druckverbreiterungskoeffizienten und die energetischen Lagen des
Grund- und Anregungszustands.

In die Berechnung flieBen die tiglichen Radiosondenaufstiege (mit der Messung des
Druck- und Temperaturprofils) und die ndchsten Ozonsondenaufstiege ein. Da die Radio-
sonde nur bis zu Hohen von ca. 30 km fliegt, wird fiir das dartiber befindliche Tempera-
turprofil 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 Erdoberfldche erreicht. In die Simulation fliefen die Druck- und Temperaturdaten
tiber 41 Schichten ein. FASCOD3 erzeugt daraus dann ein eigenes Profil, welches von der
Temperaturdifferenz von Schicht zu Schicht abhédngt. Je grofer die Temperaturvariation
in der Atmosphire, desto mehr Schichten miissen fiir die Simulation berechnet werden.
FASCOD3 wird vorgegeben, dal der Temperaturunterschied von Schicht zu Schicht
nicht mehr als 2 K betragen soll, um die Strahlungstransferrechnung zu optimieren.
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4.1 Atmosphdrischer Strahlungstransfer

Die am Boden registrierte Strahlung héngt auch vom Blickwinkel in die Atmosphére ab.
Dieser Blickwinke!l wird durch den Zenithwinkel beschrieben. Ein Zenithwinkel von 0°
entspricht einem Blick senkrecht nach oben, einer von 90° dem Blick parallel zur
Erdoberfldche. Bei sehr hohen Zenithwinkel ist die am Boden registrierte Strahlung
grofer als bei niedrigen Zenithwinkeln, da der Weg durch die Atmosphére ldnger wird.
Dieses Verhalten wird durch den Luftmassenfaktor beschrieben. Einem hohen Zenith-
winkel entspricht ein hoher Luftmassenfaktor.

Nimmt man vereinfachend an, daf} der Brechungsindex der Luft 1 betrégt, so gilt fiir den
Luftmassenfaktor A im Verhiltnis zu dem Zenithwinkel o, ©

(4.3)

Der Zusammenhang zwischen Luftmassenfaktor und Zenithwinkel ist in Abb. 4-3 aufge-
tragen. Bei hohen Zenithwinkeln (gréBer als 80 Grad) ist Formel 4.3 aufgrund der Atmo-
sphérenbrechung nicht mehr anwendbar.

Die Konzentrationen der Spurengase in den Schichten wird in Volumenmischungsverhalt-

T

Luftmassenfaktor e

Luftmassenfaktor [ ]

50 55 60 65 70 75 80 85
Zenithwinkel

Abbildung 4-3 Zusammenhang zwischen Luftmassenfaktor und Zenithwinkel

nissen angegeben. Das Volumenmischungsverhiltnis ist das Verhdltnis der Volumina des
betreffenden Spurengases bei den vorherrschenden Druck- und Temperaturbedingungen
zum Gesamtvolumen. Fiir die untere Troposphiére wird das Volumenmischungsverhéltnis
von H,O aus Radiosondenaufstiegen gewonnen. Abb. 4-4 bis Abb. 4-6 zeigen die in dieser
Arbeit verwandten Hohenprofile der Spurengaskonzentrationen (Mischungsprofil) fiir ein
im Winter typisches Szenario am 15.11.1995.

Da der Zeitpunkt des Radisondenaufstiegs nicht immer mit dem der Emissionsmessung
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Abbildung 4-4 Mischungsprofile fiir HyO, CO, und O
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Abbildung 4-5 Mischungsprofile fiir N,O, CHy, NO,, NH3 und HNO3
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tibereinstimmt, ist in sehr vielen Féllen eine Manipulation des urspriinglichen Wassermi-

schungsprofils notwendig.

In die Berechnung werden die Volumenmischungsverhiltnisse der wichtigsten
troposphirischen und stratosphirischen Spurengase (soweit sie nicht tiber Sonden
gemessen wurden) als Standardprofile beriicksichtigt. Das sind H,O, CO,, O3, N,O, CHy,
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Abbildung 4-6 Mischungsprofile fiir CCl3F, CHF,Cl und CCL,F,

NOz, NH3, HNO3 und die FCKW CC]}F, CHcml und CC12F2

4.1.3  EinfluBl der Kontinuumabsorption und der Kontinuumemission von H,O

H,0O emittiert nicht nur diskret bei einzelnen Wellenldngen, sondern zeigt auch eine nur
schwach wellenldngenabhingige kontinuierliche Emission und Absorption im infraroten
Bereich, verursacht durch das H,O-Kontinuum. Dessen Emissivitit ist nicht nur von dem
Volumenmischungsverhéltnis des Wassers, sondern auch von der Temperatur abhéngig
[Clough, 1993]. Die physikalische Natur der Kontinuumemission ist noch nicht geklirt.
Eine Theorie [Roberts et al., 1976] geht davon aus, daf3 es sich um Ausldufer der sehr
starken H,O-Banden im fernen infraroten Bereich (33-300 cm’!) handelt. Eine andere
Theorie besagt, daf} die Kontinuumemission durch H,O-Dimerbildung erkldrt werden
kann [Ma und Tipping, 1992]. Beide Theorien liefern jedoch letztendlich &dhnliche
Aussagen, wie die Kontinuumemission in Simulationen zu berticksichtigen ist.

Die Kontinuumemission wird danach in zwei Komponenten unterteilt:

1. Eine Komponente ist abhéngig vom Quadrat des Partialdrucks von H,O. Diese Kompo-
nente wird als Eigenverbreiterungskontinuum bezeichnet.

2. Die andere Komponente ist abhidngig vom Produkt der Partialdriicke von H,O und dem
Partialdruck der trockenen Luft. Sie wird als Fremdverbreiterungskontinuum bezeichnet.

Da der H,O-Partialdruck sehr stark mit der Hohe abnimmt, Stickstoff als die Hauptkom-
ponente jedoch bis in die obere Stratosphére einen konstanten Partialdruck aufweist, ist
der Einflufl des Eigenverbreiterungskontinuums vor allen Dingen in der unteren Tropo-
sphére dominant, wihrend der EinfluB des Fremdverbreiterungskontinuums in der mitt-
leren bis oberen Troposphire von gréferer Wichtigkeit wird.

Der Einflul der Kontinuumabsorption und -emission wird ebenfalls von FASCOD3
beriicksichtigt. 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 H,O. Dabei
wurde eine Schicht mit einer Ldnge von einem Kilometer und einem Volumenmischungs-
verhiltnis von 1.73-10 fiir H,0O berechnet. Der Gesamtdruck betrug 1013 mbar, die
Temperatur 298 K, die Berechnung erfolgte jeweils mit und ohne Kontinuumeinfluf3, Man
erkennt zunéchst, daB sich die Basislinie des Emissionsspektrums durch den Einfluf3 der
Kontinuumemission angehoben hat,
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Abbildung 4-7 Berechnung der Emission von HyO mit und ohne Kontinuumemission

Auferdem 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 Sidulendichten von Spurengasen

Zur Bestimmung der Sdulendichten wurde das Programm BACKFIT entwickelt, dessen
Flufischema in Abb. 4-9 skizziert ist.

Nach Einlesen der Standardspurengaskonzentrationen, einer Aerosolverteilung
(berechnet durch das Programm BACKAERO, Abschnitt 4.3) und der Druck- und
Temperaturverhiltnisse wird die Simulation FASCOD3 in einem durch das Programm
vorgegebenen Bereich durchgefiihrt. FASCOD3 kann zwar eine triangulare Apodisa-
tionsfunktion berechnen, es zeigte sich jedoch in mehreren Simulationen, daf diese nicht
exakt genug berechenbar ist und zudem numerische Fehler auftraten, die das Ergebnis des
Programms verfilschten. Deswegen wird die Simulation ohne eine Faltungsfunktion
durchgefiihrt und das monochromatische Ergebnis (ein Spektrum, welches mit einem
idealen Spektrometer aufgenommen worden wére) 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, miissen fiir dieses Gas Bereiche ausgewihlt werden, in denen Emission
groftenteils nur durch dieses Spurengas stattfindet. Diese Bereiche werden dem
Programm BACKFIT durch eine Liste vorgegeben. Die Emissionsbanden des Gases in
der Simulation und dem Experiment werden nun integriert und durcheinander dividiert.
Man erhilt daraus einen Faktor, mit dem die Mischungsverhiltnisse des Spurengases in
der gesamten H6he 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 Emissionsintensititen aufweisen konnen, wird der Multiplikationsfaktor mit
der Hohe des Integrals einer Bande gewichtet.

Flr ein gegebenes Volumen eines Spurengases mit konstanter Temperatur wiirde man
erwarten, daf diese Iteration nur ein einziges Mal durchgefiihrt werden miiite. Da in der
Atmosphire jedoch ein Temperaturprofil existiert und andere Spurengase im betref-
fenden Bereich (wenn auch weniger stark) emittieren kénnen, benétigt das Programm ca.
3-4 Durchldufe, bis Konvergenz erreicht ist. Dieses hingt aber auch sehr stark von den
vorgegebenen Anfangsparametern ab. Speziell bei der Bestimmung der HNO;-
Sdulendichte ist es auch wichtig, die am nichsten liegenden H,O-Banden genau analy-
siert zu haben, da deren Auslidufer die HNO5;-Banden sehr stark beeinflussen.

Die Iterationen werden solange wiederholt, bis der Faktor sich nicht mehr als 0.8 %
dndert.

4.3 Simulation von Aerosolen in IR-Emissionsspektren

Wie in Abschnitt 1.2 gezeigt wurde, sind in der arktischen Atmosphédre 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 FluBschema des Programms BACKFIT

denen Schichten stammit, ist fiir 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 Moglichkeit, neue Extinktionskoeffizienten zur Berechnung anzugeben. Diese
Moglichkeit wurde jedoch ebenfalls verworfen, da dann eine Automatisierung der
Programmabliufe nicht mehr moglich gewesen wire. 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 zunichst nur die Emissionsbanden der Molekdile durch das
Programm BACKFIT berechnet. Nach der Berechnung stimmen dann zwar die Integrale
der Emissionsbanden iiberein, das Experiment weist jedoch von der Simulation her einen
charakteristischen Offset auf, der auf die Emission der Aerosole zuriickzufiihren ist.
Zunichst wird angenommen, daB die Absorption der Aerosole keinen grofen Einfluf} auf
die Emissionsintensititen der Molekiile hat. AuBerdem soll das Emissionsverhalten der
Aerosole dem eines grauen Korpers entsprechen (dazu muf die Emissivitét der Aerosole
tiber das gesamte Spektrum einen konstanten Wert haben). Wenn diese Voraussetzungen
gegeben sind, 148t sich der Offset zwischen der Simulation und dem Experiment durch
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Abbildung 4-10 Bestimmung des Multiplikationsfaktors fiir die Spurengaskonzentration

Kombination verschiedener idealer Schwarzkérper mit den Temperaturen der unteren
Troposphére (in den ersten fiinf Kilometern) annéhern. Je stirker jedoch die Aerosolem-
ission wird, desto weniger ist die Voraussetzung erfiillt, daB3 die Aerosolabsorption keinen
Einfluf auf die Emissionen der Molekiile hat. Eine Aussage tiber die Sdulendichte des
Spurengase ist dann nicht mehr méglich.

Um die korrekte Kombination der Schwarzkérper zu finden, wurde eine Anpassung des
Offsets mit den Schwarzkorperstrahlungen mit Hilfe der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate (least-square-fit) und dem Marquard:-Algorithmus [Marguardt, 1963] vorge-
nommen. Die ausgegebenen Multiplikationsfaktoren konnen dann zur Aussage iiber die
ungefihre vertikale Verteilung und dem Gehalt an Aerosolen herangezogen werden.

4.3.2  Beriicksichtigung maritimer Aerosole in der FASCOD3-Rechnung

Bei der Verwendung maritimer Aerosole in der FASCOD3-Simulation ist es moglich, die
Extinktion der Aerosole mit dem Parameter der Sichtweite VIS zu variieren. Dabei wird
die Strahlungstransferrechnung vom FASCOD3-Programm ausgefiihrt und die Extink-
tion der Aerosole mit ihrer Wirkung auf die Molekiilemissionen ebenfalls beriicksichtigt.
Der Einflufl der Aerosole auf die Berechnungen zeigt sich in Abb. 4-11, einer Spektren-
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simulation der Spektren vom 19.11.1995, der Zenithwinkel betrdgt in beiden Fillen 75°.
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Abbildung 4-11 Vergleich der Berechnungen mit und ohne maritimes Aerosol

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 troposphirischer Gase gesdttigt ist (z.B
im Bereich der CO,-Emissionsbanden von 600 bis 700 cm’!, hier nicht gezeigt). Auch im
Bereich der sehr starken Oz-Emissionsbande hat die Emission der Aerosole auf die
Gesamtstrahlungsintensitét einen weniger starken Einfluf} als im Rest des sogenannten
“atmosphdérischen Fensters” von 800 bis 1200 em’!. Dennoch sind die Integrale der mole-
kularen Emissionsbanden des Ozons durch die Absorption der Aerosole verringert
worden.

Die emittierte Strahlung der Aerosole ist abhidngig von deren Temperatur in den simu-
lierten Schichten (Strahlungsverteilung nach der Planck’schen Funktion) und zusitzlich
noch von deren Transmissionsverhalten. In Abb. 4-12 ist zum einen die Differenz der
beiden Berechnungen gegen die Wellenzahl aufgetragen, zum anderen die Emission der
Aerosole selbst. Die H,O-Emissionspeaks darin werden durch die Simulation verursacht,
da FASCOD?3 fiir jede Schicht eine H,O-Konzentration benétigt, um die Transmission
und die Emission der Aerosole berechnen zu kénnen.

Das Transmissionsverhalten einiger der von FASCOD3 zur Verfligung 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 H,O einen dhnlichen Einfluf} auf die Emissionsspektren
hat wie die Aerosolemission, miissen die Saulendichte von H,O und die Aerosoldichte
simultan angepaft 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 Fluflschema in Abb. 4-14 gezeigt wird. Es ist im Prinzip eine Erweite-
rung des Programms BACKFIT.

Zundchst werden dem Programm FASCODS3 iiber eine Textdatei die in Abb. 4-14
gezeigten Eingabeparameter zur Verfiigung gestellt, darunter auch zwei Startwerte fiir die
Sichtweiten, VIS1 und VIS2. Nach Beendigung der Simulationen mit den zwei Sicht-
weiten werden nun die Simulationen in ausgewéhlten Bereichen des Spektrums mit dem
Experiment verglichen. In diesen Bereichen sollte moglichst wenig Emission durch
Molekiile vorhanden sein. Durch lineare Regression der Abstédnde zwischen dem Experi-
ment und den Simulationen mit den Startsichtweiten VIS1 und VIS2 und der Grofe der
Startsichtweiten selbst wird nun eine neue Sichtweite VISN bestimmt, die theoretisch zu
einem Offset von O fithrt. 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 durchgefiihrt. Nachdem diese abgeschlossen ist, werden die Inte-
grale der Emissionsbanden von H,O des Experiments und der Simulation miteinander
dividiert (s. Abschnitt 4.2 zur Berechnungsweise). Mit dem so erhaltenen Zahlenwert
werden die Volumenmischungsverhaltnisse von H,O in der gesamten Hohe multipliziert.
Nun wird wieder die FASCOD3-Simulation fiir die beiden Sichtweiten VIS1 und VIS2
zur Bestimmung der neuen Sichtweite durchgefiihrt. Diese Iteration wird solange wieder-
holt, bis sich die neue Sichtweite von der vorherigen um nicht mehr als 20 % unter-
scheidet. Nach Abschluf} dieser Iteration werden nun beide Parameter (Sichtweite und
H,O-Mischungsprofil) gleichzeitig variiert, bis Konvergenz erreicht ist (Unterschied
Sichtweite <20 % und Unterschied Mischungsverhiltnis HyO <0.8 %). Die simultane
Optimierung von H,O-Volumenmischungsverhiltnis und der Sichtweite ist notwendig, da

49



Kapitel 4: Simulation von IR-Emissionsspektren

maritimes Aerosol ——
0.98 t B stidtisches Aerosol - |
T troposphirischesAcrosol -

,

-

094
092 k

0.9 q

Transmission [ }
(=
o]
o]

0.86 }

0.8 }

0.78 . ; . . . . .
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Wellenzahl [cm‘l]

Abbildung 4-13 Transmissionsverhalten einiger Aerosolarten. Die Aerosolsichtweite betrdgt jeweils 10 km
bei gleichem Zenithwinkel von 64.62°, die Parameter stammen vom 25.07.1996.
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Simulation und Experiment

VISN VIS1 VIS2
Sichtweiten

Abbildung 4-15 Bestimmung der neuen Sichtweite VISN.
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Abbildung 4-14 FluBschema des Programms BACKAERO
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eine Verdnderung eines Parameters auch automatisch die Verdnderung des anderen Para-
meters mit sich bringt. So bewirkt zum Beispiel eine Erhohung des Volumenmischungs-
verhéltnisses von H,O auch eine Erhohung der Kontinuumemission. Diese zusitzliche
Emission muf3 dann - um den Abstand zwischen Simulation und Experiment konstant zu
halten - tiber eine Verringerung der Aerosoldichte mit einer Erhthung der Sichtweite
ausgeglichen werden.

4.4 Temperaturkorrektur in der unteren Atmosphiire

Da die Radiosondenaufstiege zu den Emissionsmessungen eine zeitliche Differenz
aufweisen, kann die Temperatur in der unteren Troposphére nicht unbedingt als konstant
angenommen werden. Da gerade flir Emissionsmessungen die Temperatur der Tropo-
sphire von entscheidender Bedeutung ist (sehr viel stirker als z. B. fiir Absorptionsmes-
sungen), empfiehlt es sich hier, eine Korrektur vorzunehmen. Um zumindest fiir die
unteren Kilometer ein optimiertes Temperaturprofil zu erhalten, wurden die Emissions-
banden von CO, einer einfachen Temperatur-Analyse unterzogen.

CO, wird bis in die obere Stratosphire nicht durch chemische Reaktionen oder Photolyse
zersetzt. Deswegen ist das Mischungsprofil in der gesamten Atmosphére konstant und
betrigt 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 CO, emittierte Strahlung § COZ(\'/) ist das Produkt aus Emissivitdt und der
Strahlung eines theoretischen Schwarzkorpers:

Sco,(V) = e(V) - py(T). (4.4)

Nun dividiert man fiir jede Wellenldnge die Strahlungsintensitdten des Experiments Sgy,,
und der Simulation Sg;;, und erhélt daraus einen Faktor F. Dabei wird vorausgesetzt, dal3
die experimentellen Emissivitdten und die in die Simulation einflieBenden theoretischen
Emissivitéten gleich sind und sich somit herauskiirzen.

_ Pv(TEA-p)

p\_l(TSinz) (45)

Nach Umstellung zu Tgy, erhélt man dann die korrigierte Temperatur Tgy, (Gl 4.0).

T. =% (4.6)
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Zur Verdeutlichung wurde der Ausdruck w flr

100hcv
k

eingeflihrt.
Da in dem Spektrum sehr viele CO,-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 gesittigt sein kann und der eines Schwarzkdrpers entspricht. Diese Bereiche
wurden ausgewihlt, um die am tiefsten liegende Schichttémperatur zu ermitteln,
In einem iterativen Verfahren werden die Temperaturen der ersten Schichten nun bis zum
Erreichen der Konvergenz nach Gl. 4.6 neu berechnet. Dabei wird die Temperatur der
untersten Schicht konstant gehalten, da sich dadurch eine schnellere Konvergenz reali-
sieren laft.
Der EinfluB, den eine Temperaturerhdhung der ersten 5 km um 10 K auf eine Simulation
eines atmosphirischen Emissionsspektrums (der Zenithwinkel betrdgt 64.62°) hat, wird
aus Abb. 4-16 deutlich.
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Abbildung 4-16 EinfluB einer Temperaturerhdhung der ersten 5 km um 10 K auf die Emissionsintensitdt

4.5 Bestimmung des Fehlers der Sidulendichte

Mit Hilfe des in diesen Abschnitts vorgestellten Verfahrens wurde der durch das experi-
mentelle Rauschen verursachte Fehler der Siulendichte bestimmit.

Da die Simulation rauschfrei ist, entspricht die Differenz zwischen dem experimentellen
Spektrum und der Simulation nach Beendigung der in den vorigen Kapiteln beschrie-
benen AnpaBroutinen 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 wiirden nicht optimal angepafte
Emissionsstrukturen das Ergebnis verfilschen. Innerhalb der ausgewihlten Bereiche
kann dann die Standardabweichung ¢ nach Gl. 4.7 bestimmt werden (y:Mittelwert, N:

Anzahl der Datenpunkte).
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Abbildung 4-17 Abschitzung des Signal-zu-Rausch Verhiltnis anhand des Vergleichs zwischen Simulati-
on und Experiment, dargestellt sind die Bereiche, in denen die Standardabweichung bestimmt wird.

Die letzte Simulation nach Durchfiihrung der Programme BACKFIT und BACKAERO
wird nun mit der so bestimmten Standardabweichung 40 mal hintereinander mit einem
Rauschen der Amplitude der Standardabweichung iiberlagert und der Multiplikations-
faktor fiir das Mischungsprofil 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 urspriinglich bestimmiten
Faktors und damit den der Sdulendichte 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 zuriickzufiihren sind. Auch Unsicherheiten in dem Temperaturprofil
der Atmosphire und der Strahlungstransferrechnung werden damit nicht beriicksichtigt.
Deswegen wurden zur Abschitzung dieser Fehler mehrere Rechnungen vorgenommen,
die in Kapitel 5 beschrieben werden.
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Abbildung 4-18 Bereiche zur Bestimmung der Standardabweichung
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Kapitel S

Auswertung der Emissionsmessungen

5.1 Bestimmung der Spurengassaulendichten

Als Saulendichte wird die Menge an Spurehgasmolekiilen bezeichnet, die sich in einer
vertikalen Sdule vom Boden bis 100 km befindet,

5.1.1 Bestimmung von H,O

Tabelle 5-1 gibt einen Uberblick iiber die in dem Programm BACKAERO verwendeten
Emissionsbanden von H,O in den Bereichen eins und zwei. Die Auswahl richtete sich
nach den Emissionsbanden von H,0, die moglichst wenig durch Emissionsbanden
anderer Spurengase beeinflufit werden. Ansonsten wiirden die Integrale dieser Emissions-
banden zum Integral der Faktorbestimmung beitragen und das Ergebnis verfalschen. So
existieren im ersten Bereich sehr viele Emissionsbanden von CO, und im zweiten Bereich
sehr viele Emissionsbanden von N,O.

Tabelle 5-1 Ubersicht iiber die zur Siulendichtebestimmung von H,O benutzten Emissi-
onsbanden

Bereich eins (800 bis 900 cm'l) Bereich zwei (1100 bis 1200 cm'l)

864,628 - 865,858 1104,020 - 1109,190
870,606 - 871,958 1109,586 - 1113,000
1130,964 - 1139,820
1163,164 - 1168,570

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

5.1.2  Bestimmung von Ozon (O;)

Die Saulendichte von O; wurde in dem Bereich der starken Bande von 980 bis 1080 cm'!
ohne Beriicksichtigung der ganzen Emissionsbande bestimmt, da in der zweiten Hilfte
Emissionen von anderen Spurengasen (H,0, CO,) das Ergebnis verfalschen wiirden.
Tabelle 5-2 zeigt die zur Ermittlung der Saulendichte ausgewédhlten Emissionsbanden.
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Abbildung 5-1 Vergleich eines Emissionsspektrums vom 15.11.1995 (Zenithwinkel 58.177 ) mit der Si-
mulation, zur Simulation ist ein konstanter Betrag von 1E-06 addiert worden.
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Abbildung 5-2 Differenz zwischen Experiment und Simulation (siche Abb. 5-1), die Differenzen sind be-
griindet in den Unsicherheiten des Héhenmischungsprofils von HyO

Tabelle 5-2 Emissionsbanden von Os zur Bestimmung der Séulendichte
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Abbildung 5-3 Vergleich der Simulation und des Experiments fiir das gleiche Spektrum wie in Abb. 5-1.
Die Simulation ist wiederum um den Betrag von 1E-06 geshiftet.
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Abbildung 5-4 Residuen fiir die in Abb. 5-3 gezeigten Spektren. Die nicht optimal angepaliten Emissions-
banden im Bereich von 1140 bis 1190 cm™ stammen von der Emission von N,0, das in der Anpassungs-
routine nur durch ein Standardprofil beriicksichtigt wird und dessen Konzentration nicht manipuliert wird.
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5.1 Bestimmung der Spurengassiulendichten

O3-Emissionsbanden O3-Emissionsbanden
985,798 - 986,336 1001,476 - 1002,636
989,980 - 990,498 1003,926 - 1005,066
990,904 - 996,544 1005,072 - 1006,866
996,548 - 997,666 1006,872 - 1009,232
997,768 - 998,528 1011,528 - 1012,680
999,290 - 999,898 1012,686 - 1013,814

Die Abb. 5-5 bzw. 5-6 zeigen als Beispiel den Vergleich von Experiment und Simulation
am 11.03.1997, im erstem Bild sind Experiment und Simulation gezeigt, im zweitem die
Residuen. Die Anpassung an das Ozonsignal ist aus mehreren Grtinden sehr gut.
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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 Siulendichte ausgewertet
wird.

Zum einen handelt es sich bei der Ozon-Emissionsbande um Strahlung, die zu ca. 50 %
aus der Stratosphire emittiert wird. Da die Konzentrationsvariationen in der Stratosphére
sehr viel niedriger sind als in der Troposphire, stimmt das durch die Ozonsonde gewon-
nene Mischungsprofil sehr gut mit dem tatséchlichen Mischungsprofil iiberein, wenn die
zeitliche Distanz zwischen Sondenmessung und FTIR-Messung nicht zu groB ist.

Des weiteren ist die Emissionsstirke der Ozonbande sehr hoch und wird zumindest in der
ersten Hilfte durch wenig andere Spurengase beeinflufit. Die Bestimmung der Séulen-
dichte tiber die hier angewandte Methode ist deswegen fiir O3 sehr genau und die Resi-
duen sehr gering. Sie zeigen weiterhin wenig Emissionen im Bereich der Ozonbande, die
auf schlecht angepafite Ozonemissionsbanden schliefen lassen, wie sie durch Anpassung
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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 Ozons#ulendichte erfolgt simultan mit der Bestimmung der
Aerosoldichte mit Hilfe des Programms BACKAERO. Da jedoch die Konzentration von
Ozon keinen Einfluf} auf die Aerosolemission hat (im Gegensatz zur Konzentration von
H,0) ist die Konvergenz der Iterationsroutine fiir die Bestimmung von Oj sehr viel
schneller als fiir die Bestimmung von H,O.

5.1.3  Bestimmung von HNO;

Mit Hilfe des Programms BACKFIT wurden insgesamt 14 Emissionsbanden von HNO4
im Bereich von 860 bis 900 cm™! (siehe Tabelle 5-3) ausgewertet. Dadurch gelang es, den
Fehler der Sdulendichte zu minimieren. Abb. 5-7 zeigt einen Vergleich zwischen Simu-
lation und Experiment fiir den Bereich von 860 bis 880 cm™!, die HNO;-Emissionsbanden
innerhalb dieses Bereichs werden stark durch die benachbarten H,O-Banden beeinfluft.
Deswegen muf in jedem Fall die Aerosoldichte und die S#ulenkonzentration von H,O
bestimmt werden, bevor die Sdulendichte von HNOj 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 dazugehorigen
Residuen.

60



5.1 Bestimmung der Spurengassdulendichten

Tabelle 5-3 Emissionsbanden von HNO5 zur Bestimmung der Siulendichte.

HNO3-Emissionsbd.

863,898 - 864,198

864,350 - 864,680

866,188 - 866,428

866,640 - 866,910

867,072 - 867,368

867,540 - 867,810

867,982 - 868,252

868,424 - 868,696

868,868 - 869,188

869,322 - 869,562

869,712 - 870,074

872,364 - 872,636

889,208 - 889,540

894,812 - 897,026
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Abbildung 5-7 Vergleich zwischen Simulation und Experiment fiir den 11.03.1996 (Zenithwinkel 85 °).

Eine Bestimmung der Sdulendichte von HNOj ist erst ab einem Luftmassenfaktor von ca.
2.5 hinreichend genau moglich, da erst dann die Stdrke der Emissionsbanden von HNO;
zur Bestimmung der Sdulendichte ausreichend ist.

5.1.4  Bestimmung von CFC-12 (CCLF;)

Ausgewertet wurde die Emissionsbande im Bereich von 920 bis 923 cm’!. Abb. 5-10 zeigt
einen Vergleich zwischen Simulation und Experiment fiir den 07.11.1995, die entspre-
chenden Residuen sind in Abb. 5-11 dargestellt. Die Simulation wird durch die Anwesen-
heit einer starken Wasserbande bei ca. 922 cm’! erschwert. Auch hier muB die
H,0O-Séulendichte und die Aerosolsichtweite im voraus bestimmt werden.
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Abbildung 5-8 Vergleich zwischen Simulation und Experiment fiir den 11.03.1995. Gezeigt wird ein Be-
reich, in dem griBtenteils nur Emissionsbanden von HNO; vorhanden sind.
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Abbildung 5-9 Residuen fiir die beiden Spektren in Abb. 5-8
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5.2 Anpassung der Aerosole durch kombinierte Schwarzkorper
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Abbildung 5-10 Vergleich zwischen Simulation und Experiment fiir den 7,11.1995, Zenithwinkel 75.176°.
Zustitzlich ist die Emissionstruktur von CCL,F, dargestellt, dazu wurde die Differenz aus Anfangs- und
Endsimulation von CFC-12 (24.8 %) gebildet und mit fiinf multipliziert. Weiterhin ist die stérende
H,0-Bande bei ca. 922 em™! zu erkennen.

5.2 Anpassung der Aerosole durch kombinierte Schwarzkorper

Vor der Einfiihrung des Programms BACKAERO wurden die Saulendichten der Spuren-
gase zunichst ohne Aerosoleinfluf mit Hilfe des Programms BACKFIT bestimmt und die
auf die Aerosole zuriickzufiihrende Emission durch Addition der Strahlungen mehrerer
theoretischer Schwarzkorper angepaBt, deren Strahlungen mit zu bestimmenden Faktoren
multipliziert wurden. Dabei wurde die Anpassungsroutine fiir diese Faktoren dergestalt
programmiert, dafl nur positive Werte fiir die Emissionsfaktoren ermittelt werden
konnten. Die Temperaturen dieser Schwarzkorper entsprechen denen der unteren fiinf
Kilometer in der Simulation fiir die Spurengase. Zur Ermittlung des Offsets wurden
Bereiche innerhalb des Atmosphirenemissionsspektrums ausgewihlt, 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 fiir den 07.11.1995, der Zenith-
winkel betrug 63.510 Grad. Spektrale Emissionstrukturen der Aerosole werden durch
diese Anpassung nicht erfaBt. Tabelle 5-4 gibt eine Ubersicht tiber die Ergebnisse dieser
Anpassungsvariante.

Die Spektren vom 18.11.1995 wurden ausgesondert, da wihrend der Messungen Wolken
auftraten.
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Abbildung 5-11 Residuen fiir die beiden Spektren in Abb. 5-10. Die ungewthnlich hohen Residuen bei 922
em™! sind durch die Anpassung der H,O-Emissionsbanden bedingt.
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Abbildung 5-12 Anpassung der Aerosolemission fiir den 07.11.1995 durch Kombination mehrerer
Schwarzkorperemissionen bei troposphérischen Temperaturen (255.5, 249.8, 246.3, 243.1 und 240.7 K).
Der Zenithwinkel betrug 63.510 °. Die Faktoren fiir die Schwarzkérperemissionen sind 0.0075, 0.0097,
0.0123, 0.0162 und 0.0202.

Tabelle 5-4 Ergebnisse fiir die Emissionsfaktoren (EF) der Aerosolanpassung durch
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5.2 Anpassung der Aerosole durch kombinierte Schwarzkdrper

Kombination mehrerer Schwarzkdrperemissionen.

Zeﬁi;“ﬁnk EF 1 EF?2 EF 3 EF 4 EF5
" O-1km | 1-2km | 2-3km | 3-4km 4-5km
07.11.1995 | 0,0075 0,00978 00123 0.0162 00202
63.510
07.11.1995 |  0,0434 0,0263 00148 0.0044 0,0001
75.176
15.11.1995 | 0.0700 0.0443 00061 0.0002 0,0000
68.177
15.11.1995 |  0.0038 0,0048 0.0083 0.0108 0,0289
75.525
15.11.1995 | 0.0006 0,0014 0.0168 0.0302 0.1259
58.177
17.11.1995 |  0,0044 0.0138 00321 0.0392 0,0984
74.825
18.11.1995 | 0.1362 0.1416 0.1401 0.1350 0,0990
80.235
19.11.1995 | 0,0596 0.0655 0.0470 0.0224 0,0001
80.235

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
[1989] (s. a. Abschnitt 1.2) gefundene vertikale Verteilung der Aerosole mit ihrem
Maximum in Bodennihe und einem exponentiellen Abfall mit zunehmender Hohe nicht
mit den hier gefundenen Ergebnissen iiberein. 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 zuriickzufithren. Diese Methode ist nur anwendbar,
wenn die in der Atmosphire emittierenden Teilchen in ihrem Emissionsvermdgen
tatséchlich dem eines Schwarzkorpers dhnlich sind. So lassen sich z.B. gut troposphéri-
sche Wolken simulieren, wie sie am 18.11.1995 aufgetreten sind.

Fiir sehr geringe Aerosolemissionen ist es mit Hilfe dieser Methode jedoch nicht méglich,
die Aerosolverteilung hinreichend genau zu bestimmen, da deren Emissionscharakteristik
nicht beriicksichtigt 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 fiir den 15.11.1995 bei
einem Zenithwinkel von 80.235°. Diese Anpassungen wurden deswegen nicht in die
Tabelle 5-4 iibernommen. Weitere Schwierigkeiten traten deswegen auch bei der Anpas-
sung der Sommermessungen mit den sehr niedrigen optischen Dicken auf. Fiir die
Auswertung ist es deswegen notig, gleichzeitig die Aerosoldichte und die Spurengaskon-
zentrationen von H,O zu manipulieren, damit keine negativen Offsets auftreten und sozu-
sagen wihrend der Berechnung in-situ vermieden werden. Die Approximation der

65



Kapitel 5:  Auswertung der Emissionsmessungen

Aecrosolstrahlung durch Kombination mehrerer Schwarzkorper wurde deswegen im
Rahmen dieser Arbeit nicht weiter verfolgt.

Eine Losung des Problems ergibt sich in der Verwendung des Programms BACKAERO,
das FASCOD3 mit vorgegebenen Transmissionscharakteristika von verschiedenen Aero-
solen deren Dichte berechnen 148t (s. Abschnitt 5.3).

Eine weitere Moglichkeit bestiinde darin, die molekularen Schichtemissionen der Atmo-
sphére getrennt zu berechnen und mit einem vorgegebenen Hohenprofil und einer gege-
benen Transmissionscharakteristik der Aerosole die Strahlungstransferrechnung
unabhéngig von FASCOD3 durchzufithren. Manipuliert wiirde dabei gleichzeitig das
Hohenprofil der Spurengase und das Héhenprofil der Aerosole.
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Abbildung 5-13 Anpassung der Aerosolemission bei niedrigen und negativen Werten. Die Anpassungsrou-
tine versagt. Das Spektrum vom 15.11.1995 mit einem Zenithwinkel von 80.235 ° wurde durch Schwarz-
korperemissionen angepaft.

5.3 Anpassung der Aerosoldichte durch Anderung der Aerosolsicht-
weite VIS

In Tabelle C-2 des Anhangs C sind die Aerosolsichtweiten aufgelistet, wie sie durch das
Programm BACKAERO fiir verschiedene Tage und Zenithwinkel ermittelt wurden, VIS1
ist die Visibility fiir den Bereich von 800 bis 900 cm™!, VIS2 die Visibility fiir den Bereich
von 950 bis 1050 cm™! und VIS3 die Visibility fiir den Bereich von 1100 bis 1200 cm’L.
Fiir sehr groBe Zenithwinkel (85 Grad, 11.03.1997) war es mit dem Programm BACK-
AERO nicht méglich, Aerosoldichten im Bereich der Ozonbande zu ermitteln, da keine
Konvergenz im Anpassungsprozef erreicht wurde. Zur Ermittlung des Offsets wurde auf
die in Tabelle C-1 im Anhang aufgelisteten Emissionsbereiche fiir den untersuchten
Bereich zugegriffen.

FASCOD3 beriicksichtigt die vorgegebenen Aerosole (in diesem Fall maritimes Aerosol)
im Hohenbereich von 0 bis 3 km, im Hhenbereich von 3 bis 12 km werden troposphiiri-
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5.4 EinfluB einer Temperaturdnderung der Atmosphére auf die Sdulendichte der Spurengase

sche Aerosole im Modell angenommen. In gréBeren Hohen wird das Aerosol als strato-
sphérisches Hintergrundaerosol modelliert. Mit der Sichweite variiert man die
Transmission aller drei Arten von Aerosolen. Diese Einteilung entspricht also der von
Heintzenberg [1989] vorgegebenen Hohenverteilung der Aerosole in der unteren Tropo-
sphire.

Sollte tatsdchlich nur maritimes Aerosol in der Atmosphire vorhanden sein, so miiRten
die Sichtweiten fiir alle drei Bereiche gleich groB sein. Da jedoch besonders im Winter
auch Aerosol anthropogenen Ursprungs in der Arktis auftritt, sind die Sichtweiten tiber
den gesamten Bereich nicht konstant, sondern dndern sich mit den Emissivitdtseigen-
schaften der Aerosole. Innerhalb dieser Arbeit sollten jedoch nur Aussagen iiber 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 beriicksichtigt wird.
Flr Aerosole (maritimen oder anthropogenen Ursprungs) werden auch keine scharfen
Emissionscharakteristika erwartet, deswegen kann die Simulation auch mit einer Art von
Aerosol durchgefiihrt werden.

5.4 EinfluB einer Temperaturinderung der Atmosphire auf die Sau-
lendichte der Spurengase

Zur Untersuchung des Temperatureinflusses wurde das Temperatur-Hohenprofil fiir den
15. 11. 1995 in der unteren Troposphire und der Stratosphére um jeweils 5 K erhoht und
die Verdnderung der Siulendichte durch diese Temperaturdnderung untersucht. Abb.
5-14 zeigt das manipulierte Témperaturprofil.

100 T T . : T . T
Originaltemperaturprofil vom 15.11.1995
manipuliertes stratospharisches Temperaturprofil
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Abbildung 5-14 Manipulation des Temperatur Hshenprofils

Die troposphérische Temperaturerhthung wurde von 0 bis 11 km vollzogen, die strato-
sphérische bis in eine Héhe von 55 km. Der sich daraus ergebende prozentuale Einfluf3
auf die Spurengaskonzentration ist in Tabelle 5-5 aufgelistet. Zur Analyse mufl man
zwischen Gasen unterscheiden, die hauptséchlich in der Troposphire emittieren (H,O),
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denjenigen, die groBtenteils in der Stratosphére emittieren (HNO3) und diejenigen, die
sowohl in der Stratosphire als auch in der Troposphére zu einem vergleichbaren Anteil
Strahlung emittieren, die auch den Boden erreicht (Os).

Tabelle 5-5 Prozentualer Einflufl der Temperaturvariation

Temperatur | Zenith- | rqo .5 | A%HNO; | A% Os

Szenario winkel -

Stratos 80,2 -3,0 - 15,0 -29.0
phire +5 K

Stratos 58,2 -0,1 -12,6 - 33,0
phire + 5 K

Tropos 80,2 - 55,0 - 13,6 -51,5
phidre + 5 K

Tropos 58,2 -27,1 -39 -26,9
phire +5 K

H,0O kommt in der Stratosphére nur in Spuren vor, dementsprechend wenig wirkt sich
eine Temperaturerhthung in der Stratosphire auf die Sdulendichte aus (-3 und -0.1 % fiir
die beiden Zenithwinkel). Dramatisch wirkt sich jedoch ein Temperaturfehler in der
Troposphire auf die Bestimmung der Siulendichte aus. Dieses gilt sowohl fiir einen
kleinen als auch einen groBen Zenithwinkel. Bei einem kleineren Zenithwinkel macht
sich die Temperaturvariation jedoch weniger bemerkbar.

Fiir das Spurengas HNO5 macht sich die Temperaturerhthung in der Stratosphére tenden-
ziell etwas stirker bemerkbar als in der Troposphire. Eine Analyse von HNO;3 bei
kleinem Zenithwinkel ist jedoch aufgrund des schlechten Signal- zu Rauschverhéltnisses
wenig sinnvoll.

Fiir Ozon wirken sich Temperaturvariationen sehr stark aus, sowohl in der Troposphire
als auch in der Stratosphire. Obwohl es sich bei Ozon um ein Gas handelt, welches seine
maximale Konzentration erst in der Stratosphére erreicht, wirkt sich eine Temperaturer-
hohung in der Troposphire bei groBen Zenithwinkeln stédrker aus als eine in der Strato-
sphire. Dies liegt daran, daB ein groBer Teil der Strahlung aus der Stratosphére bei grolen
Zenithwinkeln in der Troposphére durch Ozon selber absorbiert wird und somit nicht
mehr registriert werden kann. Dieses dndert sich, wenn mit einem kleineren Zenithwinkel
gemessen wird. In diesem Fall erreicht ein gréBerer Teil der stratosphérischen Strahlung
das Spektrometer, eine Temperaturerhdhung in der Stratosphire hat deswegen auch einen
groBeren Einflull. Bei dem kleineren Zenithwinkel sind deswegen die Auswirkungen der
Temperaturvariationen in Troposphire und Stratosphire ungefahr gleich groB.

Abb. 5-15 zeigt die simulierten Transmissionen in dem Absorptionsbereich von Ozon bei
80.2 und 58.2 Grad in einem Héhenbereich von 0 bis 8 km.

5.5 Einfluf} eines Kalibrierfehlers auf die Sdulendichten

Um Temperaturvariationen der Schwarzkodrper zu untersuchen, wurde angenommen, daf3
der Schwarzkorper einen Temperaturfehler von +/- 1 K hat. Der Hersteller gibt den
Temperaturfehler mit +/- 0.1 K an. Um den EinfluB eines Temperaturfehlers aber iiber-
haupt sichtbar machen zu kénnen, wurde die Differenz von 1 K gewéhlt. Die gemessenen
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Abbildung 5-15 Vergleich der simulierten Transmissionen bei zwei verschiedenen Zenithwinkeln

Spektren werden zur Uberpriifung beibehalten, nur fiir die Berechnungen der theoreti-
schen Schwarzkérper wird die manipulierte Temperatur verwandt. Da der Einfluf} eines
Temperaturfehlers fiir den warmen und den kalten Schwarzk&rper in der Kalibrierungs-
formel (Gl. 3.18) unterschiedlich ist, wurden beide Fille getrennt betrachtet. Abb. 5-16
zeigt das korrekt kalibrierte Spektrum und die Differenzen zu den mit einem Temperatur-
fehler kalibrierten Spektren.

Tabelle 5-6 Einfluf eines Kalibrierungsfehlers (BB: Schwarzktrper, w: warmer, k: kal-
ter)

Kalflr;fr'fe iﬁ’;ﬁ; A%H,0 | A%HNO; | A% O,
wBB-1K 80,2 8.6 50 11,8
wBB-1K 58,2 22,0 18 4.6
wBB+1K | 582 45 32 40
kBB +1 K 58,2 1,0 18 2.4

Je hoher die Strahlungsintensitidt des atmosphirischen Emissionsspektrums ist, desto
stdrker wirkt sich ein Temperaturfehler des Schwarzkorpers auf das Ergebnis der Simu-
lation aus. So sind die Variationen fiir die Ozon- und Wassersidulendichten sehr viel
stirker als fiir die Salpetersiuresdulendichten, da die Emissionsintensitdt der
HNOj-Bande sehr schwach ist. Unter der Annahme gleicher Atmosphérenbedingungen
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Abbildung 5-16 EinfluB eines Kalibrierfehlers

ist die Strahlungsintensitit bei hoheren Zenithwinkeln ebenfalls gréfer. Deswegen wirkt
sich eine gleiche Temperaturvariation des Schwarzkorpers fiir ein Spektrum bei hohen
Zenithwinkel stdrker aus als fiir ein Spektrum mit kleinerem Zenithwinkel.

Aufgrund der niedrigeren Strahlungsintensitit wirkt sich eine Temperaturvariation des
kalten Schwarzkorpers ebenfalls weniger stark auf die Sdulendichten aus als eine Tempe-
raturvariation des warmen Schwarzkérpers (siche dazu auch Abb. 5-16).

Generell ist der Einflu der Temperaturvariation des Schwarzkorpers niedriger als tropo-
sphirische und stratosphirische Temperaturvariationen, besonders wenn man bertick-
sichtigt, daB die tatsidchlichen Temperaturschwankungen des Schwarzk6rpers um eine
GroBenordnung niedriger sind als hier angenommen.

5.6 Uberpriifung der Detektorlinearitit

Da es nicht méglich ist, den Schwarzk6rper bis auf stratosphérische Temperaturen herun-
terzukiihlen, liegen die zu kalibrierenden Temperaturen (ca. 190 K im Minimum in der
Stratosphire) auBerhalb des Regelbereiches des Schwarzkorpers. Je nach Auflentempe-
ratur 1468t sich der Schwarzkérper auf einen Temperaturbereich von ca. 263 K bis auf 323
K einstellen. Da die Kalibrierung nach Gl. 3.18 eine lineare Abhéngigkeit annimmt,
werden die stratosphirischen Temperaturen linear aus dem Regelbereich des Schwarz-
korpers extrapoliert. Diese Annahme wurde auf die in Abschnitt 5.6.1 und Abschnitt 5.6.2
beschriebenen Arten liberpriift.
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5.6 Uberpriifung der Detektorlinearitit

5.6.1  Uberpriifung der integrierten Schwarzkérperintensitiiten nach dem Ste-
Jan-Boltzmann-Gesetz

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

[pum~1 (5.1)
0

Eine Auftragung der integralen Intensitdten der Schwarzkorperspektren gegen die vierte
Potenz der Temperatur sollte also eine Gerade ergeben. Damit 1483t sich nicht nur
abschitzen, ob die Bedingung der Linearitét fiir die Kalibrierung erfiillt ist (zumindestens
im untersuchten Temperaturbereich), sondern auch tiberpriifen, ob sich durch Kondensa-
tionsvorgédnge auf der Schwarzkdrperoberfliache dessen Emissivitit verkleinert hat.

Abb. 5-17 zeigt die Auftragung der integrierten Schwarzkorperintensititen gegen die

vierte Potenz der Temperatur fiir den 15.11.1995.
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Abbildung 5-17 Auftragung der integrierten Schwarzkdrperintensitéiten (von 750 bis 1300 emh gegen T
zu erkennen ist der lineare Verlauf bis zu einer Temperatur von 263,15 K

Zu erkennen ist der lineare Verlauf bis zu einer Temperatur von 263,15 K, die Auflentem-
peratur betrug in diesem Fall ca. 258 Kelvin. Fiir niedrigere Temperaturen (253,15 K)
nimmt die integrierte Emissionsintensitdt ab, was in einer Erniedrigung der Emissivitét
der Schwarzkorperoberfliche begriindet liegt. Diese Schwarzkorperspektren konnen
somit nicht mehr zur Kalibrierung herangezogen werden. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden fiir die verschiedenen MeBtage nur die Schwarzkorperspektren eingesetzt, die
dem linearen Verlauf der Auftragung folgen.
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5.6.2  Extrapolation eines Schwarzkorperspektrums mit einer Temperatur inner-
halb des Regelbereichs des Detektors

Die Idee dieser Uberpriifungsart stammt von Déhler [1996]. Um den Extrapolationsvor-
gang auf tiefere als die tiefste einstellbare Schwarzkorpertemperatur zu iiberpriifen,
wurde jeweils eine Schwarzkdrpermessung bei einer Temperatur, die sich noch im Regel-
bereich des Schwarzkérpers befand (z.B. 263,15 K), durch zwei andere Schwarzkorper-
messungen (Temperaturen von z.B. 323,15 K und 273,15 K) extrapoliert. Weiterhin
wurden nur solche Schwarzkdrperspektren ausgewdihlt, deren Integralauftragung gegen
die vierte Potenz der Temperatur einen linearen Verlauf nahm.
Dazu wurde in Gl. 3.18 statt der Atmosphirenemissionsmessung die Messung des kalte-
sten Schwarzkdrpers eingesetzt. Das Ergebnis dieser Messung kann dann mit einem theo-
retisch berechneten Schwarzkorper bei der gleichen Temperatur verglichen werden. Abb.
5-18 zeigt als Beispiel eine kalibrierte Schwarzkdrpermessung von 263,15 K, die beiden
Referenztemperaturen lagen bei 313,15 und 273,15 K. Gemessen wurden die Spektren am
15. 11. 1995 mit dem IFS-120M Spektrometer.
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Abbildung 5-18 Vergleich eines gemessenen Schwarzkdrpers (kalibriert mit Schwarzkorpern bei 313,15 K
und 273,15 K) mit einem theoretisch berechneten

Die Abweichungen zwischen dem berechneten und theoretischem Schwarzkdrper sind
minimal (ca. 0.6 %) und kénnen gegeniiber den anderen Fehlern vernachldssigt werden.
Diese Uberpriifung wurde fiir alle MeBtage durchgefiihrt. Es zeigte sich, daB fiir
Messungen mit dem IFS-120M Spektrometer keine zusétzlichen Korrekturen notwendig
waren. Fiir das IFS-120HR Spektrometer zeigten die kalibrierten Spektren jedoch nega-
tive Strahlungsintensitéten, bzw. im Vergleich zur Simulation zu geringe Intensitdten.
Um diese Spektren dennoch auswerten zu kénnen, wurden die Differenzen, die sich bej
einer Extrapolation von hier 10 K ergaben, mit einem Faktor multipliziert, der einer Extra-
polation auf stratosphérische Temperaturen entspricht und zu dem auf urspriingliche
Weise kalibrierten Spektrum addiert.
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5.7 Anpassung der Temperatur in der unteren Troposphire

Mit dem in Abschnitt 4.4 gezeigten Verfahren wurde fiir mehrere Tage und verschiedene
Zenithwinkel versucht, die Temperatur der unteren Troposphire in der Simulation zu
optimieren.

Fiir 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.
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Abbildung 5-19 Anpassung der Temperatur fiir ein Spektrum gemessen am 07.11.1995, Zenithwinkel
75,176°. Die entsprechenden Temperaturdnderungen stehen in Tabelle 5-7

Tabelle 5-7 Anpassung der Temperatur fiir den 07.11.1995, Zenithwinkel 75,176°

Nummer Schicht Schicht Schicht Schicht Schicht
der Iteration 0-1km 1-2km 2-3km 3-4km 4-5km
0 255,45 249,76 246,34 243,05 240,73
1 258,33 253,16 249,65 246,27 243,89
2 258,33 252,70 249,20 245,83 243,46
3 258,33 252,77 249,27 245,90 243,52

In diesem Fall ist die Temperatur schon nach dem zweiten Iterationsschritt konvergiert.

Die folgende Tabelle zeigt die ersten Iterationsschritte fiir die Temperaturkorrektur vom
15.11.1995. Wie aus der Tabelle 5-8 ersichtlich, versagt das Verfahren fiir den 15.11.1995,
und es wird keine Konvergenz erreicht. Vielmehr schwanken die neu berechneten Tempe-
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raturen um einen Mittelwert, der etwas hoher als die urspriingliche Temperatur ist.

Das Versagen kann mehrere Ursachen haben:

Zum einen wird in dem Verfahren nicht beriicksichtigt, daf die Emissionslinien von CO,
in unterschiedlichen Hohen aufgrund der Druckverbreiterung unterschiedliche Halb-
wertsbreiten haben. So stammen die Flanken der Emissionsbanden zu einem groéfReren
Teil von Spurengasen der unteren Troposphire, wihrend die zentrale Bande sich aus
Emissionsanteilen von mehreren Schichten zusammensetzt. Abb. 5-20 zeigt die Emissi-

onsanteile verschiedener Schichten zur Gesamtemission in der Simulation fiir den
15.11.1995.

Tabelle 5-8 Anpassung der Temperatur fiir den 15.11.1995, Zenithwinkel 80,235 °

Nummer Schicht Schicht Schicht Schicht Schicht
der Iteration 0-1km 1-2km 2-3km 3-4km 4 -5km
0 260,80 258,68 253,97 251,71 243,45
1 263,50 260,30 255,54 253,25 244,89
2 263,50 258,48 253,77 251,52 243,27
3 263,50 260,38 255,61 253,32 24495
4 263,50 258,39 253,69 251,43 243,19
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Abbildung 5-20 Simulation von Strahlungsanteilen der unteren fiinf Schichten fiir ein Temperaturprofil am
15.11.1995, die Strahlung wurde nicht mit der Instrumentenfunktion gefaltet. Man erkennt den Einflufl der
Druckverbreiterung, die geséttigte Strahlung im Bereich von 720 bis 721 em’! entspricht der mittleren Tem-
peratur der Schicht.
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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 fillt mit der Hohe der Schicht ab. Anders gesprochen
kénnte 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 berticksichtigt, daf 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
abgeschwiicht wird.

SchlieBlich werden auch die Emissionsbanden von CO, durch Emissionen anderer
Spurengase liberlagert, dadurch ist die in Gl. 4.5 beschriebene Faktorbildung nicht voll-
kommen korrekt. Deswegen wurden im Laufe dieser Arbeit weiterhin die durch tigliche
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 tiberpriift werden, inwieweit die durch FASCOD3
berechnete Linienform mit der tatséchlichen Linienform tibereinstimmt und ob alle Emis-
sionsbereiche eines Spurengases in der Molekiildatenbank HITRANY6 vorhanden sind.
AuBerdem sollte untersucht werden, ob sich andere Spurengase wie z.B. CH;Br mit Hilfe
der IR-Emissionsspektroskopie in der Atmosphire nachweisen lassen kénnen. Deswegen
wurden Laboremissionsspektren aufgenommen und fiir das FCKW CFC-12 (CCl,F,) mit
den FASCOD3-Simulationen verglichen.

5.8.1  Vergleich zwischen Laborspektren und Simulationen fiir CFC-12

Fiihrt man die Berechnung der Laborspektren mit den Laborwerten fiir Druck und Tempe-
ratur aus, so ergeben sich zwischen Simulation und Experiment signifikante Unter-
schiede. Diese kénnen zunichst jedoch nicht auf die Simulation zurtickzufiihren sein, da
in Bereichen, in denen die Emission gesittigt ist (von 1100 und 1150 cm-1), die Schwarz-
kérperemission mit der gemessenen Zellentemperatur nicht erreicht wird. Die niedrigere
Temperatur in der Gaszelle kann durch einen Temperaturflul zum Schwarzkérper (mit
fliissigem Stickstoff gekiihlt) erkldrt werden.

Die Herstellung der Gasmischung erfolgte in einer Apparatur, die iiber eine lingere Zulei-
tung mit der Gaszelle verbunden war. Innerhalb dieser Zuleitung kdnnten weiterhin
Verluste aufgetreten sein, welche die Abnahme des urspriinglichen Partialdrucks von
CFC-12 um bis zu 45 % erkldren konnen. Im zentralem Bereich der Emissionsbanden
vom CFC-12 ist die Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment sehr gut, in
beiden Flanken der Emissionsbanden treten jedoch signifikante Unterschiede auf, die
darauf schlieBen lassen, daB diese Bereiche nicht in der Molekiildatenbank HITRAN96
vorhanden sind. Diese Unterschiede sind deshalb auch bei beiden untersuchten Partial-
driicken existent. Fiir genauere experimentelle Untersuchungen reicht die Genauigkeit der
vorhandenen Apparatur jedoch nicht aus. Im Rahmen dieser Arbeit kann also festgestellt
werden, daB die Emissionsflanken von der FASCOD3-Simulation nicht korrekt model-
liert werden. Ahnliche Ergebnisse wurden auch schon von Evans und Puckrin [1996]
gefunden. Da jedoch nur der Bereich von 920-923 em’! zur Bestimmung der CFC-12
S#ulendichte herangezogen wird, sollte sich diese Ungenauigkeit nicht auf den Fehler der
S#ulendichte auswirken. Die hohen Schwankungen in der S#ulendichte von CFC-12 sind
demnach entweder auf Temperaturschwankungen in der Atmosphire oder auf eine unge-
naue Strahlungstransferrechnung zurtickzuftihren.
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Abbildung 5-21 Vergleich zwischen Simulation und Experiment fiir Labormessungen von CFC-12, der ur-
spriinglich 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 zuriickzufiihren ist

5.8.2 Labormessungen von CH;Br

AuBer den schon sicher die Ozonschicht beeinflussenden FCKW wird zur Zeit auch {iber
Methylbromid als potentiell bedeutsames Gas fiir die Chemie des Ozons in der Strato-
sphire diskutiert (s. z. B. Laturnus [1997] oder Butler [1995]). Die Lebensdauer dieses
Spurengases in der Atmosphire 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 Bromradikale in die Stratosphére. Die Effizienz der auf
Bromverbindungen basierenden Zersetzung von Ozon ist jedoch sehr viel groBer als die
der Chlorverbindungen, da sich nur ein kleiner Teil der Bromverbindungen in der Form
von Reservoirverbindungen wie BrONO, befindet. Deswegen konnten sich auch geringe
Mengen von Methylbromid in der Stratosphére auf die Geschwindigkeit und das Ausmal}
des Ozonabbaus auswirken.

Um zu untersuchen, ob sich Methylbromid eventuell mit Hilfe der FTIR-Emissionsspek-
troskopie in der polaren Atmosphire nachweisen 1dAt, wurden deswegen Laboremissions-
spektren dieses Spurengases vermessen. Da Methylbromid auch noch nicht in der
HITRAN96-Datenbank erfafit ist, hitten ohne Labormessungen auch keine Aussagen
dartiber getroffen werden konnen. Methylbromid emittiert zwar in mehreren Bereichen
von 600 bis 1500 cm™!, interessant fiir die Bestimmung ist jedoch nur der Bereich von 800
bis 1100 cm’!, da in den beiden anderen in Frage kommenden spektralen Bereichen die
Emission der Atmosphire geséttigt ist. Abb. 5-23 zeigt ein genormtes
Emissivititsspektrum von Methylbromid fiir einen Partialdruck von CH3Br von 170 mbar
bei 1013 mbar Gesamtdruck.

Interessant fiir die Untersuchung ist der Bereich von 850 bis 975 cm'l, da ab 975 cm™! die
Ozonemissionsbande beginnt und eine Auswertung damit schwieriger wird.
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Abbildung 5-22 In dieser Messung betrug der urspriingliche Partialdruck von CFC-12 7.7 mbar, die Tem-
peratur ebenfalls 288.15 K. Die beste Ubereinstimmung 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 Emissivititsspektrum von CH3Br bei einem Partialdruck von 170 mbar und einem Ge-
samtdruck von 1013 mbar

Ein Vergleich mit einem gemessenem Emissionsspektrum der Atmosphdre am
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11.03.1997 zeigte jedoch, dafl der Nachweis von Methylbromid mit Hilfe der FTIR-Emis-
sionsspektroskopie selbst bei einem hohen Luftmassenfaktor (Zenithwinkel von 85°)

nicht moglich ist, da dessen Konzentration in der Atmosphére zu gering ist [Lobert et al.,
1995].
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Kapitel 6

Diskussion der Ergebnisse

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 angepalit. FASCOD3 liefert dann nach Beendigung der
Anpassungsroutinen die Sdulendichte des Spurengases fiir den vorgegebenen Zenith-
winkel. Um die einzelnen Ergebnisse der Messungen vergleichen zu k&nnen, muf} die
Sédulendichte des Spurengases jedoch fiir den vertikalen Fall berechnet werden. Zur
Berechnung dieser und einer vom Zenithwinkel unabhidngigen optischen Dicke fiir die
Aerosole wurde der Zenithwinkel bei Einhaltung sdmtlicher anderer Parameter innerhalb
des FASCOD3-Programms auf null gesetzt und der Wert fiir die Sdulendichte dann aus
dem Ausgabefile von FASCOD3 ermittelt.

In den nachfolgenden Grafiken sind die Sdulendichten fiir die verschiedenen Spurengase
und -wenn moglich- zum Vergleich die Ergebnisse der Absorptionsmessungen fiir die
verschiedenen Mefitage aufgetragen. Im unteren Teil der Grafiken sind die einzelnen
Tage aufgelistet. Bei zwei Messungen an einem 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  Anderung der H,O-Siulendichte

Abb. 6-1 zeigt den Vergleich der H,O-S#ulendichten fiir Absorption- und Emissionsmes-
sung.

Die in den verschiedenen Emissionsbereichen gefundenen Sdulendichten von HyO zeigen
eine sehr gute Ubereinstimmung zueinander, die Abweichung betrégt im schlechtesten
Fall 20 %, in den meisten Fillen jedoch nicht mehr als 10 %. Abweichungen zwischen
den beiden Bereichen kénnten durch Ungenauigkeiten der Einsteinkoeffizienten fiir die
Emissionsiiberginge auftreten. Die Messungen sind jedoch mit einer gewissen Ungenau-
igkeit behaftet, da das genaue Hohenmischungsprofil von H,O nicht bekannt ist und
somit die Linienform in der Simulation von der des Experiments abweichen kann. Diese
Unsicherheiten im vertikalen Profil des Wassermischungsverhilinis driicken sich in
charakteristischen Residuen in Bereichen der H,O-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 em!) gewonne-
nen H,O-Sdulendichten mit einigen aus entsprechenden Absorptionsmessungen gewonnenen Daten. Bei
nicht vorhandenen Messungen wurde die Séulendichte auf null gesetzt.

beschrieben, hier jedoch nicht weiter verfolgt, da zunédchst nur die S#ulendichte der
Spurengase ermittelt werden sollte.

Die Saulendichte von H,O ist im Winter aufgrund der niedrigen Temperatur durch
Kondensationsprozesse sehr viel geringer als im Sommer. Die Variation der Sdulendichte
ist auch innerhalb zweier Messungen an einem Tag sehr grof3, da die troposphérische
Fluktuation sehr hoch ist und dadurch die H,O-Sdulendichte beeinfluflt wird.

Es existieren nur wenige MefBtage, an denen gleichzeitig Emissionsmessungen und
Absorptionsmessungen zur Bestimmung der Sdulendichte von H,O durchgefiihrt worden
sind.

Fir den 07.11.1995 sind die ermittelten Sdulendichten um einen Faktor von bis zu 2,4 zu
hoch, wihrend fiir die Sommermessung (25.07.1996) die durch Emission und Absorption
bestimmte SHulendichte fast genau iibereinstimmt. Man erkennt weiterhin, dafl bei
grofBeren Zenithwinkeln tendenziell hohere Sdulendichten von H,O ermittelt werden als
bei kleineren. Der Grund konnte darin liegen, daB die Strahlungstransferrechnungen von
FASCOD3 noch nicht optimal durchgefiihrt worden sind. Dieses wiirde sich bei grofieren
Zenithwinkeln aufgrund des hoheren Luftmassenfaktors stirker auswirken als bei klei-
neren Zenithwinkeln. Ein suboptimal ausgefiihrter Strahlungstransfer hétte zur Folge, daf3
ein hoheres Mischungsverhiltnis des atmosphérischen Spurengases in der Simulation
bendtigt wiirde, um dieselbe Intensitdt der Emissionsbande zu erhalten, wie bei einem
optimal ausgefiihrten Strahlungstransfer.

Aus diesem Grund wurde versucht, die Schichthchen in der Simulation nicht von
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6.1 Variation der Spurengaskonzentrationen

FASCOD3 vorgeben zu lassen, sondern selbst zu bestimmen. Die Folge war jedoch, daB
bei der Ausfithrung 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 dafiir
liegt darin, daB nur in diesem Fall die Inkorporation der Aerosole in den Strahlung-
stransfer korrekt abliuft.

6.1.2  Ozonsidulendichten

Die folgende Abbildung (Abb. 6-2) zeigt die Auftragung der Sdulendichten von Os, 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 Siulendich-
ten fiir Ozon. Bei mehreren Emissionsmessungen an einem Tag sind die Sdulendichten nach fallendem Ze-
nithwinkel geordnet.

Die Ozonsiulendichten, wie sie aus der Auswertung der Spektren und der Ozonsonde
bestimmt wurden, stimmen in den meisten Fillen bis auf ca. 16 % iiberein. Die Abwei-
chungen zwischen den Werten konnen theoretisch drei unterschiedliche Ursachen haben.

a. tatsichliche Anderung des Ozonmischungsprofils

Wenn eine zeitliche Differenz zwischen Ozonsondenmessung und FTIR-Messung (ein
bis zwei Tage) besteht, kann sich das als eine Variation des durch die Sonde gemessenen
Ozonmischungsprofils ausdriicken.

b. EinfluB3 der Zenithwinkel
Bei sehr groflen Zenithwinkeln (groBer als 75°) sind die Atmosphérenschichten, die durch
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Kapitel 6: Diskussion der Ergebnisse

die Spektroskopie untersucht werden, sehr weit vom Ort der Ozonsondenmessung
entfernt. Bei einem Zenithwinkel von 80° bzw. 75° errechnet sich fiir die untersuchten
Luftmassen in 20 km Héhe eine Entfernung von 113.4 bzw. 74.5 km von der vertikalen
Position des Spektrometers. In 30 km Hohe betrigt diese Entfernung schon 170.1 bzw.
112 km. Nach Rex [1997] kann zusitzlich die maximale Abdrift der Sonden in H6hen von
15 bis 20 kim 200 km betragen. In 20 km Hohe sind jedoch 81% der Ozonsonden weniger
als 100 km abgedriftet. Bei einem Zenithwinkel von 80° betrégt also die maximale Entfer-
nung zwischen dem Ort der Ozonsondenmessung und der FTIR-Messung in 20 km Hohe
ca. 300 km. Nach Rex [1997] betrigt die Ozonvariation in einem Umkreis von 300 km bei
einer Hohe von ca. 15 bis 20 km 11 %, liegt also in der gleichen GréBenordnung wie die
hier beobachtete Streuung.

Bei sehr groBen Zenithwinkeln tritt wiederum das in Abschnitt 6.1.1 beschriebene
Problem der Strahlungstransferrechnung auf. Auch aus der Abbildung ist ersichtlich, dafl
tendenziell aus den Emissionsmessungen hohere Werte fiir die Ozonséulendichte erhalten
werden als aus den Sondenmessungen.

c. Temperaturfehler des Schwarzk&rpers und somit in der Kalibrierung
Der Temperaturfehler des Schwarzkorpers ist gegeniiber den anderen Fehlern
vernachlidssigbar gering (s. Tabelle 5-6).

Ein Vergleich der Ergebnisse von Absorptions- und Emissionsmessungen zeigt fiir die
Sommermessungen ¢ine gute Ubereinstimmung zwischen den beiden MeBmethoden
(13,0 bzw. 5,6 %).

Die Absorptionsmessungen am 2.11. und am 15.11.1995 sind nicht bei Vollmond ausge-
fiihrt worden. Dadurch kann die Emission der Atmosphére einen stirkeren Einflul} auf die
gemessene Strahlung des Mondes bekomimen haben, da die erste Blende im Spektrometer
nicht mehr vollstindig vom Mond ausgeleuchtet worden ist. Das erkldrt die sehr niedrigen
Werte fiir diese beiden Mefitage.

Fiir den 7.11.1995 liegen die durch Absorptionsmessungen bestimmten Sdulendichten
mit 7,620E+18 niher bei den Sondenmessungen (8,252E+18) als die entsprechenden
Emissionsmessungen (im Mittel bei 9,584E+18). Zur genauen Analyse wiren jedoch
noch mehr Meftage zur Auswertung erforderlich.

Variationen des troposphérischen Ozongehalts kommen meines Erachtens fiir die Unter-
schiede in den Siulendichten nicht in Frage, da die durch Ozonsonden bestimmten
S#ulendichten von Ozon auch innerhalb mehrerer Mefitage keine grofien Abweichungen
voneinander zeigen.

AbschlieBend ist zu sagen, daB die drei Methoden zur Bestimmung der Ozonsédulendichte
sich gegenseitig ergiinzen und eventuelle MeBliicken durch andere Experimente vervoll-
standigt werden konnen.

Eine nach heterogenen Prozessen initiierte Verminderung der Ozonséulendichte durch
Reaktion mit aktiven Chlorverbindungen kann durch die geringe Anzahl der Messungen
jedoch nicht nachgewiesen werden. Fiir die Arktis ist es aber in jedem Fall schwer, mit
Hilfe von &rtlich begrenzten Messungen auf Ozonvariationen zu schlieBen, die durch
chemische Vorginge verursacht wurden. Dies hingt damit zusammen, daB eine Trennung
von dynamischen Konzentrationsvariationen (durch meteorologische Prozesse verur-
sacht) und chemischen Vorgingen durch Messung der Siulendichte von Ozon in der
Arktis nicht méglich ist [Rex, 1997].
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6.1 Variation der Spurengaskonzentrationen

6.1.3  Siulendichtenvariation von Salpetersidure (HNO;y)

Abb. 6-3 zeigt den Vergleich fiir Absorption und Emission fiir die Séulendichte von
Salpetersdure. Fiir die Mondabsorptionsmessungen von HNO5; muf} eine Emissionskor-
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Abbildung 6-3 Vergleich der Sdulendichten von HNOs fiir Emissions- und Absorptionsmessungen

rektur der Sdulendichten von +5 % durchgefiihrt werden, die in der Abbildung bereits
beriicksichtigt wurde. Ein Vergleich der Ergebnisse aus Absorption und Emission zeigt
eine sehr gute Ubereinstimmung, die im Mittel bei ca. 7,8 % liegt. Damit bewegt sie sich
im Rahmen der fiir die Emissionsmessung angegebenen Fehler. Fiir die Bestimmung der
Siulendichte von HNOj; hat die Giite der Strahlungstransferrechnung einen weniger
starken Einfluf als fiir die anderen Spurengase, was aus der Unabhéngigkeit der Ergeb-
nisse der Sdulendichten von dem Zenithwinkel der Messungen deutlich wird. Erkléren
148t sich das mit dem relativ geringen EinfluB von Temperaturvariationen auf die durch
die Simulation bestimmten Siulendichten von HNO;,, wie in Abschnitt 5.4 gezeigt wurde.
Deswegen empfiehlt es sich, fiir diese Messungen bei einem sehr hohen Zenithwinkel zu
messen.

Aus den Siulendichten ist ein Anstieg der HNO5 - Sdulendichten im polaren Winter
erkennbar, der auf die in Abschnitt 1.1 erlduterten Ursachen zurtickgefiihrt werden kann.
Leider wurden an den hier aufgefithrten Meftagen keine zusétzlichen Messungen von
PSCs mit Hilfe der LIDAR-Technik vorgenommen. Deswegen ist eine Korrelation
zwischen den PSC-Konzentration und einer eventuell daraus reduzierten Menge an HNO4
nicht mdglich. Da die Anderung der Siulendichte von HNOj; bei Auftreten von PSC’s
jedoch bis zu 25 % betragen kann, wire der Nachweis einer Denitrifizierung der Strato-
sphire durch PSC’s mit dieser Mefimethode prinzipiell méglich.
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Kapitel 6: Diskussion der Ergebnisse

In der Antarktis wurde diese Denitrifizierung mit Hilfe der bodengebundenen FTIR-
Emissionsspektroskopie bereits nachgewiesen [van Allen et al., 1995], dort ist der Grad
der Denitrifizierung aufgrund der geringeren stratosphirischen Temperaturen jedoch
immer grofier als in der Arktis. Von van Allen et al. [1995] wurde wihrend des polaren
Winters in der Antarktis zunéchst ebenfalls ein Anstieg der Siulendichte von HNO; beob-
achtet, der wiederum auf heterogene Reaktionen auf Sulfataerosolen und PSCs vom Typ
I zurtickzufiihren ist. Im Verlauf des polaren Winters sanken die Temperaturen jedoch bis
unter die Kondensationstemperatur von Eis, so daB sich schlieBlich PSCs vom Typ II
ausbilden konnten und am Ende des polaren Winters eine starke Denitrifizierung eintrat.
Diese fiihrte dann zur Abnahme der Sdulendichte von HNO;3. In Abb. 6-4 sind die in der
Antarktis gemessenen Werte dargestellt.
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Abbildung 6-4 Verlauf der Sdulendichte von HNOj in der Antarktis, gemessen durch FTIR-Emissions-
spektroskopie (van Allen et al. [1995]). In den Sommermessungen werden etwas niedrigere Werte gefunden
als in der Arktis. Mit Beginn des polaren Winters steigt die HNO3 -Sdulendichte aufgrund heterogener
Reaktionen zundchst an, um dann mit Erreichen der PSC-II Kondensationstemperatur durch Denitrifi-
zierung bis unter die Sommerwerte abzufallen. Dargestellt ist ebenfalls die mittlere Stratosphirentempera-
tur bei 50 mbar (18 bis 20 km Hohe) und die Kondensationstemperaturen polarer stratosphérischer Wolken
vom Typ I und II.
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6.1.4  Untersuchung der CFC-12 Siulendichten

Die Abb. 6-5 zeigt den Verlauf der Sdulendichten des Spurengases CFC-12, wie sie durch
die Messungen in Emission und Absorption bestimmt worden sind. Die Werte sind der
Tabelle B-4 entnommen.

Fiir das Spurengas CFC-12 wird keine saisonale Abhdngigkeit der Saulendichte erwartet,
die auf chemische und photolytische Reaktionen zuriickzufiihren wire, da die photo-
lytische Spaltung des Molekiils erst in der Stratosphire beginnt und der grofite Teil des
Spurengases in der Troposphire vorzufinden ist (wie aus dem vertikalen Mischungsprofil
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Abbildung 6-5 Vergleich der Siulendichten von CFC-12

deutlich wird).

Veridnderungen in dem Hhenmischunsprofil ergeben sich im Winter jedoch durch diaba-
tische Absinkbewegungen des polaren Wirbels [Notholt et al, 1994a]. Diese wurden bei
dieser Art der Auswertung jedoch noch nicht berticksichtigt, weswegen sich Schwan-
kungen in der Sdulendichte ergeben kénnten.

Da CCI,F,; sehr stark Strahlung absorbiert und emiittiert, ist der EinfluB} einer Tempera-
turvariation in der Atmosphire auf die Intensitéit der Emissionsbanden sehr groB. Das
macht sich in der starken Variation der Siulendichten bemerkbar.

Aus dem gleichen Grund kdnnen sich fiir hohe Zenithwinkel auch Probleme in der Strah-
lungstransferrechnung ergeben. Die zu hohen Sdulendichten einiger Messungen stammen
daher auch groBtenteils von Messungen mit hohen Zenithwinkeln.

Die Ergebnisse der Absorptionsmessungen wurden wiederum mit Hilfe der unteren
Troposphérentemperatur korrigiert. Fiir die meisten Messungen stimmen die Ergebnisse
von Absorption und Emission bis auf ca. 30 % iiberein.

6.2 Aerosoldichten

6.2.1  Variation der Aerosoldichten

Der Einflu3 von troposphirischen Wolken macht sich bei deren Auftreten als sehr starke,
der in der Wolkenhohe vorherrschenden Temperatur entsprechende Schwarzkdrperstrah-
lung in den Spektren bemerkbar. Diese Spektren konnten daher ausgesondert werden. Mit
Hilfe eines bis ca. 4.5 km arbeitenden Wolkenhohenlasers wurde eine zusétzliche Uber-
priifung der Spektren auf eventuellen Wolkeneinflul vorgenommen. Da der Wolkenhd-
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Kapitel 6: Diskussion der Ergebnisse

henlaser jedoch nur senkrecht nach oben miBt (Zenithwinkel von 0°), ist eine
Aussonderung schwierig. Die mit beiden Instrumenten bestimmten Zeiten von
troposphérischen Wolken stimmen somit nicht immer {iberein.

Die Simulationen wurden nach Ermittlung der Sichtweite noch einmal fiir den vertikalen
Fall (Zenithwinkel 0%) berechnet, um eine vom Zenithwinkel unabhéngige optische Dicke
zu erhalten.

Die im Sommer aufgenommenen Emissionsspektren zeigen eine extrem hohe Sichtweite
und damit eine niedrige optische Dicke, wie fiir rein arktische Bedingungen auch erwartet
wird. Die berechneten Transmissionen liegen somit praktisch bei eins, ein Einflul von
troposphirischen Aerosolen ist nicht zu beobachten. Damit entsprechen diese Messungen
denen von anderen unabhéngigen MeBgruppen (sieche Abschnitt 1.2). Da die Messungen
urspriinglich nur als Fortsetzung der Wintermessungen geplant waren, ist die Anzahl der
Meftage jedoch relativ niedrig und benétigt somit weitere Erginzungen.

Fiir den November 1995 existieren jedoch relativ viele MefRpunkte. Exemplarisch sollen
im folgenden vier MeBtage untersucht werden, in denen stark unterschiedliche Bela-
stungen der Atmosphire aufgetreten sind (07.11., 15.11., 17.11., 19.11.).

Abb. 6-6 zeigt den Verlauf der optischen Dicke fiir den 07.11 und den 15.11.1995. Die

0.035 T T T T T T T

s
gj 0.03 T 4
= - \
8
£ 0.025 |
~ \f”.}«
E 0.02 *Wm N B opt. Dic%ce 07.11.1995 »
- e Sichtweite 73,1 km
E Sichtweite 75,8 km  ——
5 0.015 Sichtweite 79.3km = —— —
i opt. Dicke 15.11.1995 @
ﬁ Sichtweite 180,0 km -
a 001 F Sichtweite 1236 km —— ]
2 Sichtweite 318 km ~ ——
2 0.005 |- IR =
© s e DAy

ORI IEED

0 4 T yanan nmnuuﬁwm 1 |
800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200

Wellenzahl [cm'l]

Abbildung 6-6 Optische Dicken fiir zwei Messungen, die sehr wenig durch Aerosol belastet sind. Die Mes-
sungen wurden am 07.11.1995 (Zenithwinkel 63,510°) und am 15.11.1995 (Zenithwinkel 80,235%) 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 fiir den 07.11. und fiir den 15.11. sind sehr gering.
Um Aussagen dariiber machen zu kdnnen, woher die anscheinend optisch klaren Luft-
massen gekommen sind, wurden nachtréiglich Trajektorien berechnet. Trajektorien kenn-
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zeichnen die Wege von Luftpaketen auf mehreren Druckniveaus fiir einen vergangenen
Zeitraum von 10 Tagen. Die Trajektorien fiir die bodennahen Luftschichten sind dabei
mit einer gréferen Ungenauigkeit behaftet als die aus hoheren Luftschichten. In Abb. 6-
7 ist zu erkennen, daf} die Luftmassen vom 07.11.1995 aus arktischen Regionen stammen
und deswegen eine Belastung zumindest mit anthropogenen Aerosolen ausgeschlossen
werden kann. Die optische Dicke bewegt sich dementsprechend auf einem sehr niedrigen
Niveau.

850, mbar Trajektdrie

950\mbar T;ajekt rie
500 mbar Trajekto i%

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

Im Gegensatz dazu stehen die Messungen vom 17.11. und vom 19.11. 1995 (Abb. 6-8),
es berechnet sich ein ginzlich anderes Bild mit sehr hohen Werten fiir die optische Dicke
an beiden Meftagen. Betrachtet man sich die Trajektorien vom 17.11. und vom
18.11.1995 (Abb. 6-10 und Abb. 6-9), so stellt man fest, daB fiir diese beiden Meftage die
Luftmassen vom eurasischen Kontinent stammen (nordliches Rufland).

In diesen Bereichen sind sehr grofie Industriezentren vorhanden, die durch Aussto8 von
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Abbildung 6-8 Verlauf der optische Dicken fiir zwei MeBtage (17.11. und 19.11. 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 RuBpartikeln Auswirkungen auf die
optische Dicke der Atmosphire haben kénnten.

Auffallend ist die starke Streuung der Aerosolsichtweiten in den drei untersuchten Spek-
tralbereichen, die darauf schlieBen 148t, daB der Typ des verwendeten Aerosols nicht
optimal gewdhlt worden ist. Da von FASCOD?3 jedoch keine anderen Arten zur Verfii-
gung gestellt werden, 148t sich dieser Nachteil bisher nicht umgehen. Giinstig flir die
Analyse wire 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-
winkel vorgenommen werden. Tabelle 6-1 gibt die gemessenen optischen Dicken und die
Wellenldngen wieder. Die Wellenldngen der Photometermessungen wurden so ausge-
wihlt, daB moglichst keine Absorptionsbanden von Spurengasen die Messung
verfilschten [Herber, 1997]. Aus der Tabelle 6-1 ist zu erkennen, dal die mittlere opti-
sche Dicke im Verlauf des Abends um einen Faktor von bis zu drei bei der ldngsten
Wellenldnge von 1 um abnimmt. Auch bei den Emissionsmessungen ist eine dhnliche
Tendenz zu beobachten, aufgrund der Unabhingigkeit der Memethoden ein befriedi-
gendes Resultat.
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Abbildung 6-9 Trajektorienberechnung fiir den 17.11.1995

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

A
(wm]

00:28

00:49

01:26

01:44

02:00

02:17

02:33

02:52

03:10

03:29

0,389

0,090

0,082

0,064

0,083

0,088

0,081

0,093

0,091

0,085

0,099

0,443

0,066

0,070

0,067

0,057

0,048

0,057

0,063

0,073

0,071

0,058

0,500

0,078

0,073

0,052

0,054

0,043

0,058

0,054

0,061

0,082

0,052

0,531

0,062

0,087

0,051

0,066

0,053

0,052

0,065

0,074

0,063

0,055

0,600

0,074

0,076

0,060

0,062

0,058

0,056

0,065

0,051

0,049

0,043

0,671

0,049

0,054

0,035

0,035

0,044

0,026

0,042

0,048

0,041

0,019

0,776

0,057

0,069

0,032

0,030

0,019

0,036

0,033

0,032

0,024

0,031

1,000

0,045

0,059

0,033

0,024

0,018

0,022

0,026

0,025

0,019

0,014

Die im Vergleich zu Photometermessung sehr viel niedrigere optische Dicke wird fiir
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Abbildung 6-10 Trajektorienberechnung fiir den 18.11.1995

Aecrosole theoretisch aufgrund der Mie-Theorie auch erwartet, es wird ein exponentieller
Abfall mit der Wellenldnge vorrausgesagt. Die Abb. 6-11 belegt diesen Sachverhalt. Zu
erkennen ist ein in beiden Wellenldngenbereichen 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 lber die zeitliche Entwicklung der optischen Dicke machen zu
ktnnen, wurden die optischen Dicken von jeweils zwei Wellenldngen aus Photometer-
messungen (0,6 und 1 wm) und Emissionsmessungen (8,33 und 12,5 um) gegen die Zeit
aufgetragen (Abb. 6-12). Aus der Abbildung wird deutlich, daf in beiden MeBmethoden
ein tendenzieller Abfall der optischen Dicke im Verlauf der Messungen beobachtet
werden kann, wenn auch stirker ausgeprigt im Fall der Photometermessungen. Die
wieder ansteigende optische Dicke im Fall der letzten Emissionsmessung konnte aller-
dings durch einen Kalibrierfehler verursacht worden sein, da die zeitliche Differenz
zwischen Emissionsmessung der Atmosphére und der letzten Schwarzkdrpermessung mit
2,5 Stunden relativ gro3 war, Temperaturschwankungen des Spektrometers aiso nicht
ausgeschlossen werden konnen.
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Abbildung 6-11 Vergleich von jeweils zwei Photometermessungen und Emissionsmessungen iiber den ge-
samten Spektralbereich, die in vergleichbaren Zeitriumen aufgenommen worden sind. Der Abfall der opti-
schen Dicke verlduft niherungsweise gemiB einem exponentiellen Zusammenhang. Aus diesem Grund
wurde eine logarithmische Auftragung gewéhit.

91



Kapitel 6: Diskussion der Ergebnisse
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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 12,5 um bestimmt worden sind. Tendenziell ist
bei beiden MeBmethoden ein Abfall der optischen Dicke zu beobachten. Die ungewdhnlich hohe optische
Dicke der letzten Emissionsmessung kénnte auf einen Kalibrierfehler zuriickzufiihren sein, da ein grofier
Zeitunterschied zwischen Emissions- und Schwarzkdrpermessung bestand (2,5 Stunden).
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Kapitel 7

Ausblick

Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Methode der FTIR-Emissionsspektroskopie
konnte ihre Leistungsfihigkeit bei der Bestimmung der Sdulendichte von einigen Spuren-
gasen und der Ermittlung der optischen Dicke der Aerosole unter Beweis stellen. Zur
Ermittlung der unteren troposphérischen Temperatur wire fiir die Zukunft ein detailliertes
Modell notwendig, welches die Einfliisse von Druck und Temperatur auf die Emissions-
banden besser beriicksichtigt.

Aus dem Vergleich der Messungen bei verschiedenen Zenithwinkeln lieflen sich viel-
leicht Aussagen iiber eine vertikale Verteilung der Spurengase treffen. Die Bandbreite der
analysierten Spurengase kann auf andere, klimarelevante Spurengase wie NoO oder CHy
und weitere FCKW (CFCL5, CHF,Cl) ausgedehnt werden. Messungen in einem kiirzer-
welligen Spektralbereich (> 1500 cm™!) werden sich aufgrund der sehr viel niedrigeren
Intensitdt schwerer durchfiihren lassen, erste Versuche in mittleren Breiten wurden
jedoch schon unternommen (Dghler [1995]). Dort sind die troposphérischen Tempera-
turen jedoch auch hoher als in polaren Breiten, dadurch ist die Intensitét in diesem Spek-
tralbereich ebenfalls hoher.

Eine einfache Verbesserungmoglichkeit fiir die Bestimmung der optischen Dicke der
Aecrosole bestiinde in der Aufteilung des untersuchten Spektralbereichs in mehrere klei-
nere Bereiche. Dadurch kdnnten die optischen Eigenschaften der Aerosole genauer ermit-
telt werden. Aus dem so bestimmten spektralen Verlauf der optischen Dicke kdnnte dann
unter Umstidnden auf die Art des Aerosols geschlossen werden. Es wiirde damit jedoch
zwangslidufig die bendtigte Rechenzeit ansteigen. Auch eine Abkopplung der Strahlungs-
transferrechung  vom FASCOD3-Programm und die explizite Vorgabe der
Emissivitdtswerte der Aerosole wire denkbar.

Experimentell konnte man das Signal-zu-Rausch Verhdltnis vermindern, indem die
Eigenstrahlung des Spektrometers erniedrigt wiirde. Das lieBe sich z.B. durch eine
Kiihlung des Spektrometers, wie sie bei dem MIPAS-Spektrometer bereits eingesetzt
wird, bewerkstelligen. Dann kdnnten die Messungen auch in einem kiirzerwelligen Spek-
tralbereich durchgefiihrt werden. Weiterhin wire ein auf Temperaturen des fllissigen
Stickstoffs abkiihlbarer Schwarzkdrper wiinschenswert, um die Extrapolation innerhalb
der Kalibrierung zu vermeiden.

Mit einer h6heren Auflosung (ca. 0.02 cm™)) kénnte vielleicht auch die Siulendichte von
einem anderem wichtigen Spurengas, dem CIONO, (Chlornitrat) bestimmt werden,
dessen Emissionsbande im Bereich von 780 cm’! liegt. Damit lieBen sich auch weitere
Aussagen {iber das Ausmaf der heterogenen Chemie treffen.
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Anhang A

Emissionsintensititen der Spurengase

Im den nun folgenden Abbildungen werden die Emissionsbereiche aller Spurengase iiber
den gesamten spektralen Bereich (700-1300 cm'h gezeigt. Zur Berechnung wurde zu-
néchst ein Spektrum mit allen zu beriicksichtigenden Spurengasen berechnet (H,O, CO,,
03, N,0, CHy, NO,, NH;, HNO; und die FCKW CCI3F, CHF,Cl und CCl,F;), dann wur-
de die Konzentration des zu untersuchenden Spurengases auf O gesetzt. Aus der Differenz
des so berechneten Spektrums und dem mit allen Spurengasen kann dann das Emissions-
verhalten des interessierenden Gases untersucht werden. Die Strahlungsdifferenz ist ein
direktes MaSB fiir den Einflu des Spurengases auf das Emissionsspektrum der Atmosphé-
re, da der Einfluf der anderen Spurengase weiterhin berticksichtigt wurde. Da bei allen
Spurengasen das gleiche Temperatur-Hohenprofil verwandt wurde, ist die Intensitét der
Strahlung gleichzeitig ein MaB fiir die relative Emission des Spurengases in der Atmo-
sphire und gibt Aufschlufl dariiber, ob eine Auswertung zur Bestimmung der
Sdulendichte moglich ist.
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Anhang A: Emissionsintensitdten der Spurengase
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Anhang A: Emissionsintensitdten der Spurengase

A3 Simuliertes partielles Emissionsspektrum von H,O
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Anhang A: Emissionsintensitdten der Spurengase

A5 Simuliertes partielles Emissionsspektrum von N,O
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A.6 Simuliertes partielles Emissionsspektrum von CH,
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Anhang A: Emissionsintensitéten der Spurengase

A7 Simuliertes partielles Emissionsspektrum von NO,
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Abbildung A.7 Emissionsbanden von NO,

A8 Simuliertes partielles Emissionsspektrum von NH;
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Anhang A: Emissionsintensitéten der Spurengase
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A.10  Simuliertes partielles Emissionsspektrum von CCLF
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Anhang A: Emissionsintensitdten der Spurengase

A.11  Simuliertes partielles Emissionsspektrum von CHF,Cl
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Anhang B

Sdulendichten der Spurengase

In den folgenden Tabellen werden die Ergebnisse der verschiedenen Methoden zur Be-
stimmung der Spurengase untereinander verglichen.
Tabelle B-1 gibt einen Uberblick tiber die saisonale Anderung der Spurengassiulendichte

von H,O. Dabei bezeichnen SD, und SD, die in den Bereichen von 800 bis 900 cm! bzw.

in den Bereichen von 1100 bis 1200 cm™! gefundenen Saulendichten von H,O. Der Index
“Ab” bezeichnet die durch Absorptionsspektroskopie gewonnene Siulendichte von H;O.
Es folgen die Tabellen fiir die Sdulendichten von Ozon (mit dem Vergleich zur Sonden-
messung und Absorptionsmessung), von HNO3 und dem FCKW CFC-12.

In Klammern unter der Absorptionsmessung mit dem Mond im Winter ist der mit der At-
mosphérenemission korrigierte Wert fiir die Sédulendichte angegeben, falls dieses auf-
grund des spektral untersuchten Bereichs notwendig sein sollte.

Unter der Siulendichte der Emissionsmessung ist der jeweilige Fehler aufgelistet.

Es wird ein mittlerer Luftmassenfaktor angegeben, da die Luftmassenfaktoren fiir die
Stratosphére und die Troposphire aufgrund der Erdkriimmung leicht unterschiedlich sind.
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Anhang B: Sdulendichten der Spurengase

Tabelle B-1 Variation der Sdulendichte (SD) von H,0

Zenith- mittlerer | spy, (H,0) | SD, (Hy0) | SDap(H,0)

Datum . Luftmas- 2 oy 2

winkel ) ovior | [Molem?] | [Mol/em®] | [Mol/cm?]
30.10.1995 70,240 2,96 8,848E+21 9,020E+21
4,92E+19 6,86E+19
02.11.1995 70,240 2,97 5,692E+21 5,779E+21
1,11E+20 8,09E+19
02.11.1995 70,240 2,97 5,965E+21 6,093E+21
7,16E+19 7,92E+19

07.11.1995 63,510 2,23 7,482E+21 8,544E+21 4,630E+21
2,39E+20 1,28E+20

07.11.1995 75,176 3,85 8,163E+21 6,795E+21 4,630E+21
3,18E+20 7.47E+19

07.11.1995 75,176 3,85 8,840E+21 1,075E+22 4,630E+21
3,62E+20 1,08E+20
15.11.1995 80,235 5,75 1,217E+22 1,306E+22
1,58E+20 1,07E+20
15.11.1995 75,525 3,96 1,303E+22 1,473E+22
1,17E+20 1,21E+20
15.11.1995 58,177 1,9 1,231E+22 1,365E+22
2,22E+20 1,34E+20
17.11.1996 74,825 3,75 1,012E+22 9,249E+21
1,52E+20 5,64E+19
17.11.1995 74,825 3,80 1,309E+22 1,323E+22
4,19E+20 2,91E+20
19.11.1995 80,235 5,73 1,146E+22 1,146E+22
4,70E+20 4,70E+20
19.11.1995 80,235 5,72 7,044E+21 6,861E+21
9,86E+19 9,61E+19

25.07.1995 64,62 2,31 2,591E+22 2,879E+22 2,870E+22
3,89E+20 3,45E+20
04.08.1996 64,62 2,30 2, 76TE+22 2.365E+22
3,04E+20 1,82E+20

03.03.1997 6,660E+21
12.03.1997 85 10,2 8,537E+21 8,743E+21
1,79E+20 5,51E+19
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Anhang B: Sdulendichten der Spurengase

Zenith- | ™UECT | Spy (H,0) | SD, (H)0) | SDoR(H,0)
Datum . Luftmas- 2 ) 5

winkel | e vior | [Mollem®] | [Mollem?] | [Mol/cm?]
12.03.1997 85 10,2 8,704E+21 | 9,057E+21
1,22E420 | 9,06E+19
12.03.1997 64,5 227 7,068E+21 | 7,007E+21
5.80E+19 | 8,41E+19
12.03.1997 64.5 227 6,860E+21 | 6,627E+21
597E+19 | 9,94E+19
12.03.1997 65,5 2,36 6,873E+21 | 6,920E+21
426E+19 | 8,30E+19

20.03.1997 8,399E+21
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Anhang B: Sdulendichten der Spurengase

Tabelle B-2 Variation der Séulendichte (SD) von Oy

Zenith- | MUCIT | SD(03) | SDgo(03) | SDAKO)
Datum . Luftmas- 5 2 5
winkel | eior | [Mollem®] | [Mollem?] | [Moliem?]
30.10.1995 | 70,240 296 | 870SE+18 | 7,333E+18 -
8,53E+16
02.11.1995 | 70,240 297 | 6,302E+18 | 7416E+18 | 4,647E+18
1,95E+16 (5,205E+18)
02.11.1995 | 70,240 2,97 | 5.621E+18 | 7416E+18 | 4,647E+18
6,18E+16 (5,205E+18)
07.11.1995 | 63,510 2,23 | 8,682E+18 | 8,252E+18 | 6,271E+18
3,30E+16 (7,620E+18)
07.11.1995 | 75,176 385" | 1,038E+19 | 8,252E+18 | 6,271E+18
343E+17 (7,620E+18)
07.11.1995 | 75,176 385 | 9,690E+18 | 8,252E+18 | 6,271E+18
7,36E+16 (7,620E+18)
15.11.1995 | 80,235 S7S | 7,294E+18 | 7,272E+18 | 3447E+18
2,04E+16 (4.599E+18)
15.11.1995 | 75,525 396 | 7,259E+18 | 7,272E+18 | 3447E+18
2,11E+16 (4,599E+18)
15.11.1995 | 58,177 1.9 | 7,707E+18 | 7,272E+18 | 3,447E+18
6,32E+16 (4,599E+18)
17.11.1995 | 74,825 3,75 | 8,604E+18 | 8,031E+18
5,59E+16
17.11.1995 | 74,825 380 | 1,197E+19 | 8,031E+18
8,50E+16
19.11.1995 | 80,235 573 | 1,097E+19 | 8,095E+18
6,03E+16
19.11.1995 | 80,235 572 | 5912E+18 | 8,095E+18
5,26E+16
25.07.1996 | 64,62 2,31 | 9,664E+18 | 8553E+18 | 8305E+18
9,08E+16
04.08.1996 | 64,62 2,30 | 8,576E+18 | 8,125E+18 | 8,032E+18
8,06E+16
03.03.1997 9,181E+18
(1,078E+19)
12.03.1997 64,5 2,27 | 9.873E+18 | 9,202E+18
8,80E+16
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Anhang B: Sdulendichten der Spurengase

Zenith- | TS | SD(0;) | SDg, (03) | SDpx(03)
Datum . Luftmas- ) 5 5
winkel senfaktor | [Mol/cm”] [Mol/cm~] [Mol/cm~]
12.03.1997 64,5 2,27 9,680E+18 | 9,202E+18
6,78E+16
12.03.1997 65,5 2,36 1,063E+19 | 9,202E+18
7,97E+16
20.03.1996 8,461E+18
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Anhang B: Sdulendichten der Spurengase

Tabelle B-3 Vartation der Sdulendichte (SD) von HNO;

. mittlerer SDap
- SD (HNO
Datum ‘ZNT]L‘; Luftmas- ( 23) (HNO3)
senfaktor | [Molem?] [Mol/cm?]
30.10.1995 70,240 2,96 1,785E+16 -
1,16E+15
02.11.1995 70,240 2,97 1,677E+16 1,736E+16
1,61E+15 (1,860E+16)
02.11.1995 70,240 2,97 2,120E+16 1,736E+16
1,70E+15 (1.860E+16)
07.11.1995 63,510 2,23 2,284E+16 2,315E+16
1,83E+15 (2,431E+16)
07.11.1995 75,176 3,85 2,533E+16 2,315E+16
1,06E+15 (2,431E+16)
07.11.1995 75,176 3,85 2,541E+16 2,315E+16
1,55E+15 (2,431E+16)
15.11.1995 80,235 5,75 1,898E+16 1,537E+16
8,73E+14 (1,648E+16)
15.11.1995 75,525 3,96 1,469E+16 1,537E+16
1,76E+15 (1,648E+16)
15.11.1995 75,525 1,616E+16 1,537E+16
2,10E+15 (1,648E+16)
17.11.1996 74,825 3,75 2,650E+16
1,30E+15
17.11.1995 74,825 3,80 3,439E+16 -
1,34E+15
19.11.1995 80,235 5,73 2,067E+16 -
2,03E+15
19.11.1995 80,235 5,72 1,517E+16 -
1,49E+15
25.07.1995 64,62 2,31 1,671E+16 1,658E+16
1,45E+15
04.08.1996 64,62 2,30 1,737E+16 1,670E+16
1,23E+15
21.02.1997 1,820E+16
(1,911E+16)
12.03.1997 85 10,2 2,554E+16 -
7,92E+14
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Anhang B:

Sdulendichten der Spurengase

. mittlerer SDap
_ SD (HNO
Datum \Zwi?lllzzl Luftmas- ¢ 23) (HNO3)
senfaktor | (Mol/cm?] [Mol/cm?]
12.03.1997 85 10,2 3,139E+16 -
8,79E+14
12.03.1997 64,5 2,27 2,721E+16 -
2,78E+15
12.03.1997 64,5 2,27 2,531E+16 -
2,63E+15
12.03.1997 65,5 2,36 2,494E+16 -
2,37E+15
20.03.1997 2,447E+16
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Anhang B: Siulendichten der Spurengase

Tabelle B-4 Variation der Saulendichte (SD) von CCl,F,

Zenith- mittlerer SD SDyp, (CFC-
Datum - Luftmas- | (CFC-12) 12)
winkel 2 2
senfaktor | [Mol/cm“] Mol/cm?)
30.10.1995 70,240 2,96 1,510E+16 -
2,87E+14
02.11.1995 70,240 2,97 9,676E+15 6,386E+15
1,94E+14 (7,765E+15)
02.11.1995 70,240 2,97 9,196E+15 6,386E+15
1,66E+14 (7,765E+16)
07.11.1995 63,510 2,23 1,182E+16 8,539E+15
2,60E+14 (1,021E+16)
07.11.1995 75,176 3,85 1,208E+16 8,539E+15
1,45E+14 (1,021E+16)
07.11.1995 75,176 3,85 1,493E+16 8,539E+15
2,39E+14 | (1,021E+16)
15.11.1995 80,235 5,75 1,122E+16 3,890E+15
1,23E+14 (4,649E+15)
15.11.1995 75,525 3,96 1,376E+16 3,890E+15
1,65E+14 (4,649E+15)
15.11.1995 58,177 1,9 1,055E+16 3,890E+15
2,74E+14 (4,649E+15)
17.11.1996 74,825 3,75 1,417E+16 -
241E+14
17.11.1995 74,825 3,80 2,109E+16 -
2, 74E+14
19.11.1995 80,235 5,73 1,716E+16 -
2,92E+14
19.11.1995 80,235 5,72 1,033E+16 -
1,45E+14
25.07.1995 64,62 2,31 8,821E+15 1,012E+16
1,32E+14
04.08.1996 64,62 2,30 1,869E+16 1,061E+16
1,23E+15
03.03.1997 70,969 - - 3,583E+15
(4,510E+15)
12.03.1997 85 10,2 2,127E+16 -
4,68E+14
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Anhang B: Sdulendichten der Spurengase

Zenith- mittlerer SD SDap, (CFC-
Datum . Luftmas- | (CFC-12) 12)
winkel 5 2
senfaktor | [Mol/cm®] [Mol/cm?]
12.03.1997 85 10,2 2,166E+16 : -
5,20E+14
12.03.1997 64,5 2,27 1,016E+16 ~
2,74E+14
12.03.1997 64,5 2,27 9,749E+15
3,41E+14
12.03.1997 65,5 2,36 9,935E+15 -
2,93E+14
20.03.1997 69,648 - - 1,075E+1E+
26
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Anhang C

Emissionsintervalle und Sichtweiten fiir die mari-
timen Aerosole

Tabelle C-1 Emissionsintervalle zur Bestimmung der Aerosolemission [Cm"l]

672,2092 - 672,2494

931,549 - 932,4329

1057,945 - 1058,065

1132,317 - 1132,478

674,9814 - 675,1019

935,4863 - 936,2497

1060,757 - 1060,837

1138,545 - 1138,746

676,6287 - 676,9099

943,0797 - 943,5618

1065,417 - 1065,538

1139,308 - 1139,509

679,5214 - 679,7624

946,8965 - 947,1777

1067,105 - 1067,185

1140,875 - 1141,076

682,9364 - 683,1774

960,4761 - 960,6368

1069,475 - 1069,676

1144,089 - 114421

684,905 - 685,1863

968,4311 - 968,6722

1076,466 - 1076,586

1145,696 - 1145,857

690,6503 - 691,0521

977,7521 - 978,0333

1077,912 - 1078,153

1156,825 - 1157,106

692,7796 - 693,2216

988,3587 - 988,439

1082,774 - 1082,975

1159,356 - 1159,557

699,1275 - 699,2079

996,5145 +996,5949

1084,019 - 1084,14

1161,887 - 1162,008

731,7509 - 731,992

1005,032 - 1005,112

1086,51 - 1086,631

1167,472 - 1167,753

787,0741 - 787,9981

1011,500 - 1011,581

1089,403 - 1089,483

1168,396 - 1168,637

800,3725 - 801,1359

1017,125 - 1017,205

1092,225 - 1092,456

1179,485 - 1179,726

805,1535 - 805,716

1021,464 - 1021,585

1095,228 - 1095,309

1182,98 - 1183,221

811,5818 - 811,9835

1023,594 - 1023,674

1098,804 - 1098,884

1189,248 - 1189,448

820,7019 - 821,6259

1025,643 - 1025,763

1102,621 - 1103,103

1194,27 - 1194,631

831,5495 - 831,7102

1027,651 - 1027772

1107,884 - 1108,366

1204,233 - 1204,515

858,6687 - 858,8294

1034,401 - 1034,522

1113,71 - 1114,031

1206,765 - 1207,086

879,6007 - 880,4042

1043,963 - 1044,164

1118,25 - 1118,691

1214,197 - 1214,519

898,8453 - 899,8899

1045,450 - 1045,570

1119,656 - 1119,937

1216,809 - 1217,09

910,5367 -911,1393

1048,423 - 1048,543

1123,071 - 1123,312

1227,656 - 1228,018

918,9336 - 919,496

1056,659 - 1056,86

1128,133 - 1128,621
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Anhang C: Emissionsintervalle und Sichtweiten fiir die maritimen Aerosole

Tabelle C-2 Aerosolsichtweiten (maritimes Aerosol)

i it lerer

Duan | 70| g | VL Vs s

senfaktor

30.10.1995 70,24 2,96 73,7 60,7 54,9
02.11.1995 70,24 2,97 6,6 9,9 14,5
02.11.1995 70,24 2,97 6.9 12,0 15,5
07.11.1995 63,510 2,23 73,1 75,8 79,3
07.11.1995 75,176 3,85 28,2 68,9 71,5
07.11.1995 75,176 3,85 90,7 904 72,8
15.11.1995 80,235 5,75 180,0 1236,2 318,3
15.11.1995 75,525 3,96 61,2 158,5 106,2
15.11.1995 58,177 1.9 16,0 161,3 19,8
17.11.1996 74,825 3,75 13,4 18,5 26,9
17.11.1995 74,825 3,80 33,2 30,9 31,5
19.11.1995 80,235 5,73 41,9 46,9 -
19.11.1995 80,235 5,72 13,7 20,7 26,8
25.07.1995 64,62 2,31 >10000 >10000 >10000
04.08.1996 64,62 2,30 >10000 >10000 >10000
12.03.1997 85 10,2 34,2 48,2
12.03.1997 85 10,2 65,1 68,9
12.03.1997 64,5 2,27 60,6 73,0 66,8
12.03.1997 65,5 2,36 32,1 342 39,0
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Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

Symbol: Erlduterung [Einheit]
Abklirzung: Erlduterung

a: Absorptivitét [ ]

A: Luftmassenfaktor [ ]

Ay o Einstein-Koeffizient flir spontane Emlss1on [s]

b: Druckverbreiterungskoeffizient [ cm™' Pa ]

By.: Einstein-Koeffizient fiir Absorption [I7' 57! m?)

B, 1-0° Einstein-Koeffizient fiir stimulierte Em1551on [J gl m3]

B( v Ydv: Enelgleveltellung des Spektrums [W / (cm s

B(v ) bzw. B(,( v ) Spektrumintensitdt [W / (cm SI cm l)]

B(v): komplexes Spektrum [W / (cm2 Srem’ 1)]

BACKAERO: Programm zur Ermittlung der Sdulendichte von Molekiilen und der Aer-
osoldichte

BACKFIT: Programm zur Ermittlung der Sdulendichte von Molekdilen bei vorgegebener
Aerosoldichte

¢ : Lichtgeschwindigkeit [m s™']

co: Lichtgeschwindigkeit im Vakuum [m s™']

d : Furchenabstand eines Gitters [m]

D(v-vg): Doppler-Verbreiterungsfunktion [s'l]

Dvy, volle Halbwertsbreite [s"?]

D(x): Rechteckfunktion [ ]

E (r,t): Amplitude des elektromagnetischen Feldes [ V m'1]

F: Faktor [ ]

FASCOD3: Fast Atmospheric Signature Code, Ver. 3, Simulatjionsprogramm zur Be-
rechnung infraroter Spektren

FCKW: Fluorchlorkohlenwasserstoff

h: Planck’sches Wirkungsquantum [J s}

HITRAN96: Datenbank mit den spektroskopischen Parametern der Molekiile

I(x): Intensitit des Interferogramms [ ]

IT: Intensitdtstransmissionskoeffizient [ ]

k : Boltzmann-Konstante (1,3805 - 10237 K'l)
k: Wellenvektor[ ]
K (V ) kalibriertes Spektrums [W / (cm ST cm 1)]
L ( V=Vo; ): Lorentzfunktion [ ]
M: Boh1-F1equenz [s '1]
n: Brechungsindex [ ]
N: Anzah! der Datenpunkte [ ]
NO Populationsdichte des elektronischen Grundniveaus [ Mol em™]
(- Populationsdichte des angeregten Zustands [ Mol cm™ 3
P Druck [Pa]
p(v): Strahlungsdichte eines schwarzen Korpers [W / (cm sr)]
r: (x,y,z)-Vektor [m]
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Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

15 und ryy: Reflektivitdten der Spiegel [ ]

Rg: Intensitdtsreflektivititskoeftizient [ ]

S(V): gemessenene Strahlung [W/ (cm2 Sr cm'l)]

S1( v ): am Boden registrierte Strahlung [W/ (cm2 ST cm'l)]
Scoa( V)i von CO, emittierte Stranlung [W / (cm? sr em™h))
SEXQ: Strahlungsintensitit des Experiments [W / (cm2 ST cm‘l)]
S;( v ): Emission einer einzelnen Schichti [W / (cm2 ST cm'l)]
Sg;m: Strahlungsintensitit der Simulation [W/ (cm2 ST cm'l)]
SNR : Signal to Noise Ratio [ ]

SK( v ): phasenkorrigiertes Spektrum [ ]

t: Transmissivitdt [ ] oder Zeit [s]

tg: Transmission des Strahlteilers [ ]

T: Temperatur [K]

Ty: Zeit zwischen zwei Kollisionen [s]

Tp: Periode des elektrischen Feldes [s]

T,, und T} : Temperaturen des warmen und kalten Schwarzkorpers [K]

v: Geschwindigkeit [m s']

VIS, VIS1, VIS2: Sichtweiten fiir Aerosole [km]
VISN: berechnete neue Sichtweite (km]

VMR : Volume Mixing Ratio (Volumen Mischungs Verhaltnis){ ]
X (= Xy - X1): Wegldngendifferenz [m]
y: Mittelwert [ ]

ZPD : Zero Path Difference; Punkt, an dem beide Spiegel des Interferometers gleichen

Abstand vom Strahlteiler habén

o Zenithwinkel [ © ]

B: Ausfallswinkel im Gitterspektrometer [ °]
d¢: GroBe des Phasenfehlers [rad]

A: Linge des Interferogramms [m]

€: Emissivitit [ ]

@( v ): wellenzahlabhingiger Phasenfehler [rad]
®@g: Phasenverschiebung im elektromagnetischen Spektrum [ © ]
Mo (= Ry): optische Effektivitit [%]

Np (= 4 RRIT): Strahlteilereffizenz [%]

0: Einfallswinkel | © ]

Ao Wellenlidnge im Vakuum [m]

p: Vektor des Dipolmoments [ ]

to: Ubergangsdipolmoment [Debye]

v: Frequenz des elektrischen Feldes [s'l]

v”: Doppler-verschobene Frequenz [s7]

v: Wellenzahl [cm™1]

o; Standardabweichung | ]

o: Winkelfrequenz [s'l}
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Frau Sass fiir viele Literaturkopien und der unkomplizierten Verwaltung im Institut. Dipl.
Phys. W. Déhler und Dr. D. Spinnkuch vom deutschen Wetterdienst fiir sehr viele nlitz-
liche fachliche Ratschldge. Der europdischen Gemeinschaft fiir finanzielle Unterstiitzung.
Dr. R. Weller fiir die tatkrédftige Unterstiitzung im Labor. Den Stationsingenieuren der
Koldewey-Station (Ingo Beninga, Hauke Schiitt und Jens Warming) fiir die Aufnahme
von Spektren und die logistische Unterstiitzung. Meiner Mutter und meinem Bruder in
Nordenham dafiir, da3 sie mir wihrend der Dauer meiner Messungen in Bremerhaven
Gastfreundschaft gewihrten, so dafl ich mich immer noch "zu Hause" fiihlen durfte. Und
auch Nicole fiir viele schone Stunden, die mir gerade die letzte Zeit erleichtert haben.
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Folgende Hefte der Reihe ,Berichte zur Polarforschung*
sind bisher erschienen:

* Sonderheft Nr. 1/1981 — Die Antarktis und ihr Lebensraum*

Eine Einflihrung fdr Besucher - Herausgegeben im Auftrag von SCAR

Heft Nr. 1/1982 ~ Die Filchner-Schelfeis-Expedition 1980/81*

zusammenagestellt von Heinz Kohnen

Heft-Nr. 2/1982 —  Deutsche Antarktis-Expedition1980/81 mit FS ,Meteor™ . .
First International BIOMASS Experiment (IP‘BEX) - Liste der Zooplankton- und Mikronektonnetzfange
zusammengestellt von Norbert Klages.

Heft Nr. 3/1982 - Digitale und analoge Krili-Echolot-Rohdatenertassung an Bord des Forschungs-
schiffes ,Meteor'“ (im Rahmen von FIBEX 1980/81, Fahrtabschnitt ANT ill), von Bodo Morgenstern

Heft Nr. 4/1982 -  Filchner-Schelfeis-Expedition 1980/81*

Liste der Planktonfange und Lichtstarkemessungen

zusammengestelit von Gerd Hubold und H. Eberhard Drescher

Heft Nr. 5/1982 - “Joint Biological Expedition on RRS ‘John Biscoe’, February 1982"

by G. Hempel and R. B. Heywood

Heft Nr. 6/1982 ~ Antarktis-Expedition 1981/82 (Unternehmen ,Eiswarte’)”

zusammengestelit von Gode Gravenhorst

Heft Nr. 7/1982 — ,Marin-Biologisches Begleitprogramm zur Standorterkundung 1979/80 mit MS ,Polar-
sirkel’ {Pre-Site Survey)" — Stationstisten der Mikronekton- und Zooplanktonfinge sowie der Bodenfischerei
zusammengestellt von R. Schneppenheim

Heft Nr. 8/1983 ~ “The Post-Fibex Data Interpretation Workshop”

by D. L. Cram and J.-C. Freytag with the collaboration of J. W. Schmidt, M. Mall, R. Kresse, T. Schwinghammer
Heft Nr. 9/1983 - "Distribution of some groups of zooplankton in the inner Weddell Sea in summer 1979/80"
by |. Hempel, G. Hubold, B. Kaczmaruk, R. Keller, R. Weigmann-Haass

Heft Nr. 1071983 — , Fluor im antarktischen Okosystem* — DFG-Symposium November 1982
zusammengestellit von Dieter Adelung

Heft Nr. 11/1983 - "Joint Biological Expedition on RRS 'John Biscoe', February 1982 (Il)"

Data of micronecton and zooplankton hauls, by Uwe Piatkowski

Heft Nr. 12/1983 ~ ,Das biologische Programm der ANTARKTIS-1-Expedition 1983 mit FS ,Polarstern*”
Stationslisten der Plankton-, Benthos- und Grundschleppnetzfange und Liste der Probennahme an Robben
und Vogeln, von H. E. Drescher, G. Hubold, U. Piatkowski, J. Plétz und J. VoB3

Heft Nr. 13/1983 - ,Die Antarktis-Expedition von MS ,Polarbjorn* 1982/83" (Sommerkampagne zur
Atka-Bucht und zu den Kraul-Bergen), zusammengestelit von Heinz Kohnen

* Sonderheft Nr. 2/1983 - ,Die erste Antarktis-Expedition von FS ,Polarstern’ (Kapstadt, 20. Januar 1983 -
Rio de Janeiro, 25. Marz 1983)", Bericht des Fahrtleiters Prof. Dr. Gotthilf Hempel

Sonderheft Nr. 3/1983 - , Sicherheit und Uberleben bei Polarexpeditionen*

zusammengestellt von Heinz Kohnen

Heft Nr. 14/1983 - , Die erste Antarktis-Expedition (ANTARKTIS |) von FS ,Polarstern’ 1982/83"
herausgegeben von Gotthilf Hempel

Sonderheft Nr. 4/1983 ~ “On the Biology of Krill Euphausia superba” - Proceedings of the Seminar

and Report of the Krill Ecology Group, Bremerhaven 12.-16. May 1983, edited by S. B. Schnack

Heft Nr. 15/1983 - "German Antarctic Expedition 1980/81 with FRV ‘Walther Herwig" and RV ‘Meteor’" —
First international BIOMASS Experiment (FIBEX) — Data of micronekton and zooplankton hauls

by Uwe Piatkowski and Norbert Klages

Sonderheft Nr. 5/1984 — “The observatories of the Georg von Neumayer Station”, by Ernst Augstein
Heft Nr. 16/1984 - “FIBEX cruise zooplankton data”

by U. Piatkowski, I. Hempel and S. Rakusa-Suszczewski

Heft Nr. 17/1984 -  Fahrtbericht (cruise report) der ,Polarstern‘-Reise ARKTIS 1, 1983

von E. Augstein, G. Hempel und J. Thiede

Heft Nr. 18/1984 ~ Die Expedition ANTARKTIS i mit FS ,Polarstern’ 1983/84",

Bericht von den Fahrtabschnitten 1, 2 und 3, herausgegeben von D. Futterer

Heft Nr. 19/1984 - Die Expedition ANTARKTIS Il mit £S ,Polarstern’ 1983/84",

Bericht vom Fahrtabschnitt 4, Punta Arenas—Kapstadt (Ant-1i/4), herausgegeben von H. Kohnen

Heft Nr. 20/1984 - , Die Expedition ARKTIS il des FS ,Polarstern' 1984, mit Beitrdgen des FS ,Valdivia'
und des Forschungsflugzeuges ,Falcon 20° zum Marginal Ice Zone Experiment 1984 (MIZEX)*

von E. Augstein, G. Hempel, J. Schwarz, J. Thiede und W. Weigel

Heft Nr. 21/1985 - “Euphausiid larvae in plankton samples from the vicinity of the Antarctic Peninsula,
February 1982" by Sigrid Marschall and Elke Mizdalski

Heft Nr. 22/1985 - "Maps of the geographical distribution of macrozooplankton in the Atlantic sector of
the Southern Ocean” by Uwe Piatkowski

Heft Nr. 23/1985 ~ , Untersuchungen zur Funktionsmorphologie und Nahrungsaufnahme der Larven
des Antarktischen Krills Euphausia superba Dana" von Hans-Peter Marschall
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Heft Nr: 24/1985 - . Untersuchungen zum Periglazial auf der Konig-Georg-insel Sidshetlandinseln/
Antarktika. Deutsche physiogeographische Forschungen in der Antarktis. — Bericht tber die Kampagne
1983/84" von Dietrich Barsch, Wolf-Dieter Biimel, Wolfgang Flugel, Roland Mausbacher, Gerhard
Stablein, Woltgang Zick
* Heft-Nr. 25/1985 - ,Die Expedition ANTARKTIS Il mit FS ,Polarstern” 1984/1985”
herausgegeben von Gotthilf Hempel.
*Heft-Nr. 26/1985 - "The Southern Ocean"; A survey of oceanographic and marine meteorological
research work by Hellmer et al.
Heft Nr. 27/1986 — . Spatpleistozane Sedimentationsprozesse am antarktischen Kontinentalhang
vor Kapp Norvegia,-0stliche Weddeli-See” von Hannes Grobe
Heft Nr. 28/1986 - .Die Expedition ARKTIS 11l mit ,Polarstern® 1985
mut Beitragen der Fahrtteilnehmer, herausgegeben von Rainer Gersonde
Heft Nr. 29/1986 - .5 Jahre Schwerpunktprogramm ,Antarktisforschung’
der Deutschen Forschungsgemeinschaft.” Rickblick und Ausbiick.
Zusammengestellt von Gotthilf Hempel, Sprecher des Schwerpunktprogramms
Heft Nr. 30/1986 - “The Meteorological Data of the Georg-von-Neumayer-Station for 1981 and 1982”
by Marianne Gube and Friedrich Obleitner
Heft Nr. 31/1986 - ,Zur Biologie der Jugendstadien der Notothenioidei (Pisces) an der
Antarktischen Halbinse!" von A. Kellermann
Heft Nr. 32/1986 — ,Die Expedition ANTARKTIS IV mit FS ,Polarstern' 1985/86"
mit Beitragen der Fahrtteilnehmer, herausgegeben von Dieter Fltterer
Heft Nr. 33/1987 -, Die Expedition ANTARKTIS-IV mit FS ,Polarstern' 1985/86 -
Bericht zu den Fahrtabschnitten ANT-1V/3-4" von Dieter Karl Fitterer
Heft Nr. 34/1987 ~ ,Zoogeographische Untersuchungen und Gemeinschaftsanalysen
an antarktischem Makroplankton* von U. Piatkowski
Heft Nr. 35/1987 -, Zur Verbreitung des Meso- und Makrozooplanktons in Oberflachenwasser
der Weddell See (Antarktis)" von E. Boysen-Ennen
Heft Nr. 36/1987 - ., Zur Nahrungs- und Bewegungsphysiologie von Salpa thompsoni und Salpa fusiformis
von M. Reinke
Heft Nr. 37/1987 - “The Eastern Weddell Sea Drifting Buoy Data Set of the Winter Weddell Sea Project
(WWSP)" 1986 by Heinrich Hoeber und Marianne Gube-Lehnhardt
Heft Nr. 38/1987 — “The Meteorological Data of the Georg von Neumayer Station for 1983 and 1984”
by M. Gube-Lenhardt
Heft Nr. 39/1987 -  Die Winter-Expedition mit FS ,Polarstern’ in die Antarktis (ANT V/1-3)"
herausgegeben von Sigrid Schnack-Schiel
Heft Nr. 40/1987 - “Weather and Synoptic Situation during Winter Weddell Sea Project 1986 (ANT V/2)
July 16-September 10, 1986" by Werner Rabe
Heft Nr. 41/1988 ~ Zur Verbreitung und Okologie der Seegurken im Weddelimeer (Antarktis)" von Julian Gutt
Heft Nr. 42/1988 ~ “The zooplankton community in the deep bathyal and abyssal zones
of the eastern North Atlantic” by Werner Beckmann
Heft Nr. 43/1988 — “Scientific cruise report of Arctic Expedition ARK IV/3”
Wissenschaftlicher Fahrtbericht der Arktis-Expedition ARK 1V/3, compiled by Jorn Thiede
Heft Nr. 44/1988 — “"Data Report for FV 'Polarstern’ Cruise ARK IV/1, 1987 to the Arctic and Polar Fronts”
by Hans-Jlrgen Hirche
Heft Nr. 45/1988 —~ ,Zoogeographie und Gemeinschaftsanalyse des Makrozoobenthos des Weddelimeeres
(Antarktis)" von Joachim VoB
Heft Nr. 46/1988 ~ “Meteorological and Oceanographic Data of the Winter-Weddell-Sea Project 1986
(ANT V/3)" by Eberhard Fahrbach
Heft Nr. 47/1988 - Verteilung und Herkunft glazial-mariner Geréile am Antarktischen Kontinentairand
des dstlichen Weddellmeeres" von Wolfgang Oskierski
Heft Nr, 48/1988 - ,Variationen des Erdmagnetfeldes an der GvN-Station" von Arnold Brodscholl
Heft Nr. 49/1988 - , Zur Bedeutung der Lipide im antarktischen Zooplankton* von Wilhelm Hagen
Heft Nr. 50/1988 — ,Die gezeitenbedingte Dynamik des Ekstrom-Schelfeises, Antarktis" von Wolfgang Kobarg

Heft Nr.51/1988 - ,Okomorphologie nototheniider Fische aus dem Weddetimeer, Antarktis” von Werner Ekau
Heft Nr. 52/1988 - ,Zusammensetzung der Bodenfauna in der westiichen Fram-Stra3e”

von Dieter Piepenburg

Heft Nr. 53/1988 - ,Untersuchungen zur Okologie des Phytoplanktons im suddstlichen Weddelimeer
(Antarktis) im Jan./Febr. 1985" von Eva-Maria Néthig

Heft Nr. 54/1988 — ,Die Fischfauna des ostlichen und stidlichen Weddelimeeres:

geographische Verbreitung, Nahrung und trophische Stellung der Fischarten™ von Wiebke Schwarzbach
Heft Nr. 55/1988 ~ “Weight and length data of zooplankton in the Weddell Sea

in austral spring 1986 (Ant V/3)" by Elke Mizdalski

Heft Nr. 56/1989 - “Scientific cruise report of Arctic expeditions ARK [V/1, 2 & 3"

by G. Krause, J. Meincke und J. Thiede

Heft Nr. 57/1989 — Die Expedition ANTARKTIS V mit FS ,Polarstern' 1986/87*

Bericht von den Fahrtabschnitten ANT V/4-5 von H. Miller und H. Oerter
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* Heft Nr. 58/1989 ~ ,Die Expedition ANTARKTIS VI mit FS ,Polarstern‘ 1987/88
von D. K. Fitterer
Heft Nr. 59/1989 - ,Die Expedition ARKTIS V/1a, 1b und 2 mit FS ,Polarstern’ 1988
von M. Spindler
Heft Nr. 80/1989 - ,Ein zweidimensionaies Modell zur thermohalinen Zirkulation unter dem Schelfeis”
von H. H. Hellmer
Heft Nr. 61/1989 — , Die Vulkanite im westlichen und mittieren Neuschwabentand,
Vestfjella und Ahimannryggen, Antarktika“ von M. Peters

» Heft-Nr. 62/1989 ~ "The Expedition ANTARKTIS VII/1 and 2 (EPOS 1) of RV 'Polarstern’
in 1988/89", by 1. Hempel
Heft Nr. 63/1989 - ,Die Eisalgenfiora des Weddellmeeres (Antarktis): Artenzusammensetzung und Biomasse
sowie Okophysiologie ausgewahiter Arten” von Annette Bartsch
Heft Nr. 64/1989 -~ “Meteorological Data of the G.-v.-Neumayer-Station {Antarctica)” by L. Heimes
Heft Nr. 65/1989 -, Expedition Antarktis Vil/3 in 1988/89" by |. Hempel, P. H. Schalk. V. Smetacek
Heft Nr. 66/1989 — ,Geomorphologisch-glaziologische Detailkartierung
des arid-hochpolaren Borgmassivet, Neuschwabenland, Antarktika” von Karsten Brunk
Heft-Nr. 67/1990 - ,Identification key and catalogue of larval Antarctic fishes”,
edited by Adolf Kellermann
Heft-Nr. 68/1990 - ,The Expediton Antarktis Vil/4 (Epos leg 3) and VII/5 of RV 'Polarstern’ in 1989",
edited by W. Arntz, W. Ernst, I. Hempel
Heft-Nr. 69/1990 - ,Abhangigkeiten elastischer und rheologischer Eigenschaften des Meereises vom
Eisgeflge”, von Harald Helimann
Heft-Nr. 70/1990 - ,Die beschalten benthischen Mollusken (Gastropoda und Bivalvia) des
Weddelimeeres, Antarktis”, von Stefan Hain
Heft-Nr. 71/1990 - ,Sedimentologie und Paldomagnetik an Sedimenten der Maudkuppe {Nordostliches
Weddelimeer)”, von Dieter Cordes.
Heft-Nr. 72/1980 - ,Distribution and abundance of planktonic copepods (Crustacea) in the Weddell Sea
in summer 1980/81", by F. Kurbjeweit and S. Ali-Khan
Heft-Nr. 73/1980 - ,Zur Frihdiagenese von organischem Kohlenstoff und Opal in Sedimenten des stdlichen
und Ostlichen Weddelimeeres”, von M., Schilter
Heft-Nr. 74/1980 - ,Expeditionen ANTARKTIS-VIII/3 und VIlI/4 mit FS ,Polarstern’ 1989"
von Rainer Gersonde und Gotthilf Hempel
Heft-Nr. 75/1991 - ,Quartdre Sedimentationsprozesse am Kontinentalhang des Sud-Orkey-Plateaus im
nordwestlichen Weddellmeer {(Antarktis)”, von Sigrun Grinig
Heft-Nr. 76/1990 - Ergebnisse der faunistischen Arbeiten im Benthal von King George Island
(Sudshetlandinseln, Antarktis)”, von Martin Rauschert
Heft-Nr. 77/1980 - ,Verteilung von Mikroplankton-Organismen nordwestlich der Antarktischen Halbinsel
unter dem EinfluB sich andernder Umweltbedingungen im Herbst”, von Heinz Kidser
Heft-Nr. 78/1991 — ,Hochauflésende Magnetostratigraphie spatquartdrer Sedimente arktischer
Meeresgebiete”, von Norbert R. Nowaczyk

Heft-Nr. 7971991 — ,Okophysiologische Untersuchungen zur Salinitits- und Temperaturtoleranz
antarktischer Grinalgen unter besonderer Berlicksichtigung des 8-Dimethylsulfoniumpropionat

(DMSP) - Stoffwechsels”, von Ulf Karsten

Heft-Nr. 80/1991 — ,Die Expedition ARKTIS VII/1 mit FS Polarstern’ 1990",

herausgegeben von Jorn Thiede und Gotthilf Hempel

Heft-Nr. 81/1991 —  Paldoglaziologie und Paldozeanographie im Spéatquartér am Kontinentalrand rdes
sudlichen Weddellmeeres, Antarktis”, von Martin Melles

Heft-Nr. 82/1991 —  Quantifizierung von Meereseigenschaften: Automatische Bildanalyse von _
Dunnschnitten und l'—”arametrisierung von Chlorophyll- und Salzgehaltsverteilungen®, von Hajo Eicken

Heft-Nr. 83/1991 —  Das FlieBen von Schelfeisen - numerische Simulationen
mit der Methode der finiten Differenzen”, von Jirgen Determann

Heft-Nr. 84/1991 — Die Expedition ANTARKTIS-ViH/1-2, 1889 mit der Winter Weddell Gyre Study
der Forschungsschiffe ,Polarstern” und ,,Akademik Fedorov®, von Ernst Augstein,
Nikolai Bagriantsev und Hans Werner Schenke

Heft-Nr. 85/1991 -, Zur Entstehung von Unterwassereis und das Wachstum und die Energiebilanz
des Meereises in der Atka Bucht, Antarktis®, von Josef Kipfstuhl

Heft-Nr. 86/1991 —  Die Expedition ANTARKTIS-VIIl mit ,,FS Polarstern® 1989/90. Bericht vom
Fahrtabschnitt ANT-VII / 5%, von Heinz Miller und Hans Oerter

Heft-Nr. 87/1991 -“Scientific cruise reports of Arctic expeditions ARK VI / 1-4 of RV “Polarstern”
in 1989%, edited by G. Krause, J. Meincke & H. J. Schwarz

Heft-Nr. 88/1991 -, Zur L ebensgeschichte dominanter Copepodenarten (Calanus finmarchicus,
C. glacialis, C. hyperboreus, Metridia Jonga) in der FramstraBe®, von Sabine Diel

Heft-Nr. 89/1991 — ,Detajllierte seismische Untersuchungen am &stlichen Kontinentalrand
des Weddell-Meeres vor Kapp Norvegia, Antarktis”, von Norbert E. Kaul



Heft-Nr. 90/1991 — ,Die Expedition ANTARKTIS-VIII mit FS , Polarstern” 1989/90.

Bericht von den Fahrtabschnitten ANT-VIII/6-7%, herausgegeben von Dieter Karl Fitterer

und Otto Schrems

Heft-Nr. 91/1991 — “Blood physiology and ecological consequences in Weddell Sea fishes (Antarctica)”,
by Andreas Kunzmann

Heft-Nr. 92/1991 — , Zur sommerlichen Verteilung des Mesozooplanktons im Nansen-Becken,
Nordpolarmeer®, von Nicolai Mumm
Heft-Nr. 93/1991 - Die Expedition ARKTIS VIl mit FS ,Polarstern”, 1990.
Bericht vom Fahrtabschnitt ARK ViI/2“, herausgegeben von Gunther Krause
Heft-Nr. 94/1991 — ,Die Entwicklung des Phytoplanktons im stlichen Weddelimeer (Antarktis)
beim Ubergang vom Spatwinter zum Frlhjahr”, von Renate Scharek
Heft-Nr. 95/1991 — ,Radioisotopenstratigraphie, Sedimentologie und Geochemie jungquartarer
Sedimente des Gstlichen Arktischen Ozeans®, von Horst Bohrmann
Heft-Nr. 96/1991 - ,Holozéne Sedimentationsentwicklung im Scoresby Sund, Ost-Grénland®,
von Peter Marienfeld
Heft-Nr. 97/1991 — , Strukturelle Entwicklung und Abkihlungsgeschichte der Heimefrontfiella
(Westliches Dronning Maud Land/Antarktika?“, von Joachim Jacobs
Heft-Nr. 98/1991 - ,Zur Besiedlungsgeschichte des antarktischen Schelfes am Beispiel der
Isopoda (Crustacea, Malacostraca)”, von Angelika Brandt
Heft-Nr. 99/1992 — “The Antarctic ice sheet and environmental change: a three-dimensional
modelling study*, by Philippe Huybrechts

* Heft-Nr. 100/1992 — ,Die Expeditionen ANTARKTIS 1X/1-4 des Forschungsschiffes ,Polarstern®
1990/91%, herausgegeben von Ulrich Bathmann, Meinhard Schulz-Baldes,
Eberhard Fahrbach, Victor Smetacek und Hans-Wolfgang Hubberten  \
Heft-Nr. 101/1992 - Wechselbeziehungen zwischen Schwermetallkonzentrationen
S:Fd’ Cu, Pb Zn/llm Meewasser und in Zooplanktonorganismen (Copepoda) der

rktis und des Atlantiks®, von Christa Pohl

Heft-Nr. 102/1992 — ,Physiologie und Ultrastruktur der antarktischen Grinalge
Prasiola crispa ssp. antarctica unter osmotischem StreB und Austrocknung®, von Andreas Jacob

Heft-Nr. 103/1992 ~ ,Zur Okologie der Fische im Weddelmeer*, von Gerd Hubold

Heft-Nr. 104/1992 — ,Mehrkanalige adaptive Filter flir die Unterdrlickung von muftiplen Reflexionen
in Verbindung mit der freien Oberflache in marinen Seismogrammen®, von Andreas Rosenberger
Heft-Nr. 105/1992 —  Radiation and Eddy Flux Experiment 1991
(REFLEX [)*, von Jorg Hartmann, Christoph Kottmeier und Christian Wamser
Heft-Nr. 106/1992 - ,Ostracoden im Epipelagial vor der Antarktischen Halbinsel - ein Beitrag zur
Systematik sowie zur Verbreitung und Populationsstruktur unter Berlicksichtigung der Saisonalitét®,
von Rudiger Kock
Heft-Nr. 107/1992 —  ARCTIC ‘91: Die Expedition ARK-VIII/3 mit FS ,Polarstern® 1991%,
von Dieter K. Ftterer
Heft-Nr. 108/1992 — ,Dehnungsbeben an einer Stérungszone im Ekstrém-Schelfeis nérdlich der
Georg-von-Neumayer Station, Antarktis. - Eine Unterstichung mit seismologischen und geodatischen
Methoden”, von Uwe Nixdorf.
Heft-Nr. 109/1992 -, Spatquartire Sedimentation am Kontinentalrand des siiddstlichen
Weddelimeeres, Antarktis”, von Michael Weber.
Heft-Nr. 110/1992 - , Sedimentfazies und Bodenwasserstrom am Kontinentalhang des
nordwestlichen Weddellmeeres”, von Isa Brehme.
Heft-Nr. 111/1992 -, Die Lebensbedingungen in den Solekanalchen des antarktischen Meereises”,
von Jirgen Weissenberger.
Heft-Nr. 112/1992 —  Zur Taxonomie von rezenten benthischen Foraminiferen aus dem
Nansen Becken, Arktischer Ozean®, von Jutta Wollenburg.
Heft-Nr. 113/1992 - ,Die Expedition ARKTIS VIII/1 mit FS “Polarstern” 1991¢,
herausgegeben von Gerhard Kattner.

* Heft-Nr. 114/1992 —  Die Griindungsphase deutscher Polarforschung, 1865-1875%,
von Reinhard A. Krause.

Heft-Nr. 115/1992 —  Scientific Cruise Report of the 1991 Arctic Expedition AR
of RV “Polarstern” (El’—"OS 1", by Eike Rachor. © rotic Expedition ARK VIl/2

Heft-Nr. 116/1992 - The Meteorological Data of the Georg-von-Neumayer-Station (Antarcti

for 1988, 1989, 1990 and 1991", by Gert Kénig-Langlo. 9 Hmay ation (Antarctica)
Heft-Nr. 117/1992 -  Petrogenese des metamorphen Grundgebirges der zentralen Heimefrontfjell
(westliches Dronning Maud Land / Antarktis)”, vo% Peter Schglze. 9 ¢ © eta

Heft-Nr. 118/1993 - Die mafischen Génge der Shackleton Range / Antarktika: Petrographie,
Geochemie, Isotopengeochemie und Paldomagnetik”, von Ridiger Hotten.

* Heft-Nr. 119/1993 - Gefrierschutz bei Fischen der Polarmeere”, von Andreas P.A. Wéhrmann.

* Heft-Nr. 120/1993 - ,East Siberian Arctic Region Expedition '92: The Laptev Sea - its Significance for
Arctic Sea-lce Formation and Transpolar Sediment Flux”, by D. Dethleff, D. Nlrnberg, E. Reimnitz,
M. Saarso and V. P. Sacchenko. — ,Expedition to Novaja Zemlja and Franz Josef Land with
RV.'Dalnie Zelentsy'”, by D. Nirnberg and E. Groth.

* Heft-Nr. 121/1993 — Die Expedition ANTARKTIS X/3 mit FS ’Polarstern’ 1992 b
Michael Spindler, Gerhard Dlgckmann und David Thomas. ' - herausgegeben von
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Heft-Nr. 122/1993 -, Die Beschreibung der Korngestait mit Hilfe der Fourier-Analyse: Parametrisierung
der morphologischen Eigenschaften von Sedimentpartikeln”, von Michael Diepenbroek.

Heft-Nr. 123/1993 - , Zerstérungsfreie hochaufldsende Dichteuntersuchungen mariner Sedimente”,
von Sebastian Gerland.

Heft-Nr. 124/1993 -, Umsatz und Verteilung von Lipiden in arktischen marinen Organismen unter
besonderer Bertcksichtigung unterer trophischer Stufen”, von Martin Graeve.

Heft-Nr. 125/1993 — ,Okologie und Respiration ausgewahlter arktischer Bodenfischarten”,

von Christian F. von Borrien.

Heft-Nr. 126/1993 - , Quantitative Bestimmung von Paldoumweltparametern des Antarktischen_
Oberflachenwassers im Spatquartar anhand von Transferfunktionen mit Diatomeen®, von Ulrich Zielinski

Heft-Nr. 127/1993 — , Sedimenttransport durch das arktische Meereis: Die rezente lithogene

und biogene Materialfracht”, von Ingo Wollenburg.

Heft-Nr. 128/1993 — ,Cruise ANTARKTIS X/3 of RV *Polarstern’: CTD-Report”, von Marek Zwierz.
Heft-Nr, 129/1993 - Reproduktion und Lebenszyklen dominanter Copepodenarten aus dem
Weddelimeer, Antarktis”, von Frank Kurbjeweit

Heft-Nr. 130/1993 -, Untersuchungen zu Temperaturregime und Massenhaushalt des
Filchner-Ronne-Schelfeises, Antarktis, unter besonderer Berticksichtigung von Anfrier- und
Abschmelzprozessen”, von Klaus Grosfeld

Heft-Nr. 131/1993 — ,Die Expedition ANTARKTIS X/5 mit FS 'Polarstern’ 1992”,
herausgegeben von Rainer Gersonde

Heft-Nr. 132/1993 -  Bildung und Abgabe kurzkettiger halogenierter Kohienwasserstoffe durch
Makroalgen der Polarregionen®, von Frank Laturnus

Heft-Nr. 133/1994 - "Radiation and Eddy Flux Experiment 1993 REFLEXI’C/)",
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