Ozonvertikalverteilungen aus UV/Vis-Nadirspektren
des Satelliteninstrumentes GOME:
Optimierung und Sensitivitatsstudien zur Nutzung der
achtjahrigen Messreihen

Dissertation
zur Erlangung des Grades
Dr. rer. nat.
der Universitat Bremen

vorgelegt von
Dipl. Phys. Silvia Tellmann

Institut fur Umweltphysik/Institut fur Fernerkundung
Fachbereich 1, Physik und Elektrotechnik
Universitat Bremen

Datum des Kolloquiums

1. Gutachter
2. Gutachter

Weitere Prifer

10. Dezember 2004

Prof. Dr. J. P. Burrows
Prof. Dr. J. Bleck-Neuhaus

Prof. Dr. W. Staude
Prof. Dr. K. Pawelzik



Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung
1.1 Motivation
1.2 Ziele und Aufbau dieser Arbeit

I Grundlagen
1.3 Gliederung des 1. Teils

2 Atmosphéarische Zusammenhéange
2.1 Allgemeines
2.2 Der vertikale Aufbau der Atmosphére
2.3 Wechselwirkungsprozesse der Strahlung in der Atmaspha
2.4 Ozon

2.4.1 Einfuhrung

2.4.2 Das Molekil Ozon

2.4.3 Der Chapmanzyklus

2.4.4 Dynamische Effekte

2.4.5 Katalytische Prozesse

2.4.6 Heterogene Prozesse

2.4.7 Troposphéarisches Ozon

2.4.8 Trends in der Ozonentwicklung

3 Mathematische Beschreibung der atmosphéarischen Vorgéeg
3.1 Strahlungstransportin der Atmosphéare

3.1.1 Die Strahlungstransportgleichung

3.1.2 Das Strahlungstransportmodell GOMETRAN

3.1.3 Gewichtsfunktionen
3.2 Inversionstheorie

3.2.1 Grundlagen der Fernerkundungsmessung

3.2.2 Lineare Inversionsprobleme

5

13
13
16

19
21

25
25
26
28
31
31
32
33
35
38
42
45
47

51
51
51
54
57
61
61
64



6 INHALTSVERZEICHNIS

3.2.3 Regularisierungen
3.2.4 Die Optimal-Estimation Methode

3.2.5 Die Kozlov-Informationsmatrix-Methode

66
66
67

3.2.6 Charakterisierung und Bewertung des Auswertevesfeh 70

3.2.7 Nichtlineare Probleme

4 Messmethoden der Fernerkundung

4.1 Fernerkundung von Ozonvertikalverteilungen
4.1.1 Ausgewadhlte Satelliteninstrumente

4.2 Das Satellitenexperiment GOME
4.2.1 Der Forschungssatellit ERS-2
4.2.2 Grundlagen des Spektrometers GOME
4.2.3 Die Kalibration von GOME
4.2.4 Kalibrationsprobleme

I Der FURM-Algorithmus

5 Grundlagen

5.1 Die Eingabeparameter

5.2 Die Beschreibung der Atmosphare
5.3 Der iterative Programmablauf

6 Kalibrationskorrekturenin FURM
6.1 Die Standardversion von FURM
6.2 Konsequenzen fur die Ozonprofilauswertung
6.3 Kalibrationskorrekturenin den Tropen
6.4 Grenzen der Dunkelstromkorrektur
6.5 Globale Kalibrationskorrekturen
6.6 Die Abhéangigkeit von der Apriori-Information
6.7 Tropospharische Untersuchungen
6.8 Sensitivitdtsuntersuchungen
6.8.1 Der Ring-Effekt
6.8.2 Die spektrale Auflosung

[l Zusammenfassung

7 Schlussfolgerungen

75

77
77
79
81
81
82
87
91

101

103
103
105
107

111
111
115
118
124
127
149
165
174
174
181

185
187

INHALTSVERZEICHNIS

8 Ausblick

Anhang

A Polarisationskalibration

B Residuen

C Apriori-Vergleiche

D Globale troposphérische Auswertungen

Literaturverzeichnis

191

193
195
199
201
207
213



INHALTSVERZEICHNIS

Abkiirzungsverzeichnis

Abkirzung| Bedeutung
BUV Backscatteretlltra-Violet
Satelliteninstument zur Fernerkundung
BSDF Bi-directionalScatteringDistribution Function
Streufunktion des Sonnendiffusers von GOME
DU DobsonUnit
Mafeinheit fir Ozonmengen
ECMWF EuropearCenter forM edium-Rang&Veather-orecasts
Meteorologische Organisation
ENVISAT | ENVIronmentalSATellite
Satellit der ESA, seit 1. Marz 2002 im Orbit
ERBS Earth RadiationBudgetSatellit
Fernerkundungssatellit der NASA
ERS-1 EuropearRemote-Sensin§atellite 1
Fernerkundungssatellit der ESA, Start: Juli 1991
ERS-2 EuropearRemote-Sensin§atellite 2
Fernerkundungssatellit der ESA, Start: April 1995
ESTEC EuropearSpace Research aficechnologyCentre
FURM FUIl RetrievalM ethod
Inversionsalgorithmus zur Berechnung von Ozonprofi
GDAQI GOME DAta Quality Improvement
ESA Projekt zur Datenaufbesserung von GOME
GDF Generalizedistribution Function
im Polarisationalgorithmus von GOME verwende
Funktion
GDP GOME DataProcessor

Programm zur operationellen Auswertung und Kalib

tion von GOME-Daten

en



10

INHALTSVERZEICHNIS

Abkulrzung Bedeutung
GOBELIN GOmeBreadboard moddtxperimental INk
GOME Global OzoneM onitoring Experiment
Satelliteninstrument zur Atmospharenerkundung,
ERS-2
GOME-BBM | GOME-BreadBoardModel
Kopie von GOME, zur Kalibrationskorrektur verwende
GOME-FM GOME-Flight-M odel
Das echte GOME-Instrument, im Orbit
GOMETRAN | GOME-Strahlungg§RANsport-Modell
Strahlungstransportmodell, optimiert fir GOME
HALOE HALogenOccultationExperiment
Satelliteninstrument auf UARS
IUP I nstitut fir UmweltPhysik
Institut der Universitat Bremen
NASA NationalAeronautics an@paceAdministration
US-amerikanische Raumfahrtbehdrde
PCA PolarizationCorrectionAlgorithm
Algorithmus zur Polarisationskorrektur im GDP
PMD PolarizationM easuremeriDevice
breitbandige Detektoren in GOME zur Polarisationsm
sung
PSC Polar StratosphericCloud
Aeorsolwolke in der polaren Stratosphére
RRS RotationsRamanStreuung

inelastische Streuung in der Atmosphéare

auf

—

£S-

INHALTSVERZEICHNIS 11
Abkurzung Bedeutung
SAGE StratospheriAerosol andsasExperiment
Satelliteninstrument zur Fernerkundung auf ERBS
SBUV Solar Backscatteretlltra-Violett
Satelliteninstrument zur Fernerkundung
SCIAMACHY | SCanning Imaging Absorption spectideter for
Atmospheric
CHartograply
Satelliteninstrument der ESA, auf ENVISAT
SOLSPEC SOLar SPECtrum Radiometer
SOLSTICE SOLar STellar Irradiance InteieomparisorExperiment
SRON SpaceResearctOrganizatiorNetherlands
Weltraumorganisation der Niederlande
SSBUV Shuttle Solar Backscatteretlltra Violet
UARS UpperAtmospherdresearctsatellite
Satellit der NASA
UKMO UnitedKingdomM eteorologicabDffice
Britischer Meteorologischer Dienst
uv Ultra Violet

Spektralbereich der elektromagnetischen Strahlung




1 Einleitung

1.1 Motivation

Die Atmosphére in ihrer heutigen Zusammensetzung ist fliciees Leben
auf der Erde essentiell. Hierbei ist ihre nun vorliegendenasische Kom-
position keinesfalls zu allen Zeiten statisch gewesenmabr war sie im

Laufe der Evolution vielféltigen Veranderungen untereorfbis sie die uns
heute vertraute Zusammensetzung erreicht hatte. Im Laufeettten Jahr-
zehnte wurde immer deutlicher, dass auch der Mensch eirastigithen
Beitrag zur Veranderung atmospharischer GegebenheitgntleDer ent-
scheidende Unterschied zu den bereits im Laufe der vergang#ahrtau-
sende stattgefundenen Prozessen besteht jedoch dasmrdhsopogen in-
duzierte Veranderungen auf Zeitskalen stattfinden, dieeesrit der At-

mosphare korrelierten Umwelt nicht gestatten, sich an darartig neue
Situation geeignet evolutionar anzupassen.

Der starke Bevolkerungszuwachs der vergangenen Jahezehudt die
gleichzeitig einsetzende industrielle und agrardkonoh@skevolution hat-
ten zur Konsequenz, dass neben einer intensiven Ausnugtobgler Res-
sourcen auch zahlreiche neue, chemische Stoffe entwisketten, deren
Auswirkungen auf das globale chemische Gleichgewicht génitiht hin-
reichend untersucht werden konnten. Neben Biomassevemnbngen und
dem intensiven Abbau fossiler Brennstoffe in Industrie pridaten Haus-
halten wurde somit eine Vielzahl chemischer KomponentediénAtmo-
sphére emittiert, deren globale Verteilung aufgrund aphésscher Trans-
portprozesse weitreichende Konsequenzen flr das chesnibiiogische
und physikalische Zusammenspiel von Atmosphéare und Géosbiat.

Als bislang prominentester Vertreter einer derartig uheogesehenen
Storung der atmosphérischen Balance ist sicherlich dagginB der acht-
ziger Jahre des vergangenen Jahrhunderts entdecktetesataglOzonloch

13



14 1 EINLEITUNG

zu nennen (Farman et al., 1985), dessen Entstehung bissandigeitpunkt
weder prognostiziert worden war, noch anhand des damakigsenschaft-
lichen Kenntnisstands erklart werden konnte.

Obwohl Ozon als Spurenstoff nur in aul3erst geringer Komagah in
der Atmosphére vertreten ist, besteht seine fundamen&leBung in sei-
nen einzigartigen Absorptionseigenschaften im ultratieh Spektralbe-
reich (Solomon, 1999). Dieses Charakteristikum bestimititnnur die
thermische Schichtung der Stratosphare (Andrews et &7)19ondern ver-
hindert darliberhinaus auch das Eindringen hochenergeti§trahlung in
tiefer liegende Atmosphérenschichten, welches anddtemfafgrund der
nukleinsaurenzerstérenden Wirkung dieser Photonen gezhde Folgen
fur alles Leben auf der Erde hatte (van der Leun et al., 1985Jen dar-
auffolgenden Jahren konnten dank intensiv einsetzendsclongsaktivitat
anthropogen emittierte FluorchlorkohlenwasserstdifeKWsg und Halone
als Hauptverursacher des polaren Ozonabbaus identifizégden, so dass
ihre Eindammung und Kontrolle neben einer Vielzahl and8eschliisse
nunmehr Gegenstand des Abkommens von Montreal (1987) uadfétal-
gender internationaler Vereinbarungen wurde.

Derartige globale Ubereinkiinfte erfordern es jedoch, Binbaltung und
die daraus resultierende Ozonveranderung zu Uberwaclkleruudokumen-
tieren. Unter Ausnutzung der Absorptionseigenschaften@izons im ul-
travioletten und sichtbaren Spektralbereich wurden zeafieZwecke im
Laufe der Zeit zahlreiche Messmethoden entwickelt, demrangige In-
tention zunachst in der Bestimmung von Ozongesamtsauiaitga be-
stand. Neben bodengestutzten Messmethoden wie den BBsbsen-Spek-
trometern (Dobson, 1968) oder der unter anderem am Boderieoge
den DOAS-Technik Differential Optical Absorption SpectroscopiRich-
ter, 1997; Wittrock et al., 1996), kamen in den Folgejahnechezahlreiche
satellitengestitzte Messinstrumente zum Einsatz, zundenfelgreichsten
Vertretern dagotal Ozone Mapping Spectrometer (TOMBEPeters et al.,
1996) und diesSolar Backscatter Ultra Violet (SBU\Rlessgerate (Heath et
al., 1975) zu zahlen sind. Auch das GOME-ProjgRtabal Ozone Moni-
toring Experimenjtwar in erster Linie vorrangig auf die Bestimmung von
Ozongesamtsaulen ausgerichtet (Burrows et al., 1999bjideehinaus bie-
tet es d@hnlich wie die SBUV-Geréte jedoch auch die Moglidhtter Un-
tersuchung hohenaufgeltster Ozonkonzentrationen. Ddiesem Zwecke
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entwickelte Auswertealgorithmus FURMF(II Retrieval Methodl gestat-
tet es, Ozonvertikalprofile auf globaler Ebene aus GOMEeDabzuleiten
(Hoogen et al., 1999).

Anhand derartiger Untersuchungen gelingt es, genau zundektieren,
in welchen Hoéhenschichten der Ozonabbau stattfindet, umit siie Ba-
sis fur ein tiefer greifenderes Verstandnis der atmospbiein Zusammen-
hange zu liefern. Wahrend beispielsweise der chlorindtezi®zonabbau
im Wesentlichen in der oberen Stratosphére vorzufindetréten die dras-
tischen Ozonverluste aufgrund heterogener chemischeeBse in der po-
laren Atmosphére vorrangig in der unteren StratosphéareZaufem sind
die Lebensdauern des Ozons in den einzelnen Atmosphasicten star-
ken Variationen unterworfen. Wahrend somit am Oberrand\tieosphére
lokal produziertes Ozon dominiert, werden tiefer gelegenenveranderun-
gen haufig aufgrund von Transportprozessen induziert. demkénnen sie
sogar als Tracer zur Identifikation dynamischer Prozessmbezogen wer-
den.

Eine korrekte Ozonprofilanalyse anhand des FURM-Algorithraroff-
net demnach nicht nur die Méglichkeit, aus mittlerweile mals acht Jah-
ren kontinuierlich global gemessenen GOME-Daten Langeeits von O-
zon abzuleiten, sondern gestattet es zukuinftig dartbeuwkiauch bei Nach-
folgeinstrumenten von GOME, wie dem auf dem ENVISAT-Sétsil (EN-
VIronmental Satelliteder ESA European Space Agendyefindlichen SCI-
AMACHY-Instrument SCanning Imaging Absorption SpectroMeter for At-
mospheric CHartographoder GOME-2 Ozonprofilanalysen auszuwerten.
Zudem konnen auch andere Satelliteninstrumente wie daslme 2004
auf dem Aura Satelliten der NASAN@tional Aeronautics and Space Admi-
nistration) gestartet®zone Monitoring Instrumef©OMI) (Brinksma et al.,
2003) von derartigen hinreichend validierten Messwertefiteren. Hierzu
ist es allerdings erforderlich, auch in spateren JahrerGd®E Auswer-
tung noch eine hinreichend gute Ozonprofilqualitat zu geleiten.

Diese Uberlegungen motivieren im Wesentlichen die vodiate Arbeit,
da zu Beginn dieser Dissertation noch zahlreiche Mangeldemnprofil-
analyse zu verzeichnen waren, die die Bereitstellung ¥is&ger Daten in
spateren Jahren der GOME-Mission verhinderten.
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1.2 Ziele und Aufbau dieser Arbeit

Das zur Bestimmung der hohenaufgeldsten Ozoninformatitwiekelte
Auswerteprogramm FURM erfordert es, die in den Messspelanthaltene
Information korrekt zuzuordnen. Das bedeutet insbesendiass es ent-
scheidend ist, instrumenteninduzierte spektrale Artefakin tatsachlichen
atmospharischen Strukturen zu unterscheiden. Demzufsiggne mog-
lichst exakte Kalibration der GOME-Spektren unabdingbarsich die Sen-
sitivitét der optischen Komponenten aufgrund von Degiiadaprozessen
jedoch kontinuierlich &ndert, erfordert dieser Anspruehen entsprechen-
den vor dem Satellitenstart unter Laborbedingungen deftingten Mes-
sungen auch kontinuierliche Uberwachungen des Instruzsémt Orbit.

Dennoch gelang es bislang besonders im kurzwelligen Beraic un-
zulanglich, Kalibrationsmerkmale von tatsachlichen atptd@rischen Ge-
gebenheiten zu trennen. Um diesem Mangel entgegenzuwikkehin der
Standardversion des FURM-Algorithmus (Version 5.0) eirgitbandige in-
terne Korrektur der Spektren vorgenommen. Dennoch zeigemsben zu-
nehmenden hochfrequenten unphysikalischen Strukturen Karrelatio-
nen der zu diesem Zwecke verwendeten Polynome mit niededrgen At-
mosphéarenparametern. Abbildung 1.1 zeigt typische Ucitéde zwischen
einer GOME-Messung und dem vom bisherigen Standard-Alyuaris be-
rechneten Spektrum nach Anpassung aller Parameter. tdeide sollten
nach Berlcksichtigung aller Atmosphéren- und Kalibragi@riablen kei-
nerlei Uber unvermeidliches Rauschen hinausgehendear&iffen mehr
zwischen FURM-Auswertung und Messung bestehen, alle rsatdlichen
Strukturen deuten demnach auf offensichtliche Unzul&hggiten der Be-
rechnung hin.

Dieser Umstand verhinderte bislang die Verwendung deswelligen
Spektralbereichs, was jedoch deutliche Defizite des sipatirischen Infor-
mationsgehalts zur Konsequenz hatte. Besonders in n@&digeiten re-
sultierte dieser Mangel in einer deutlichen Untersch&jaier stratosphari-
schen Ozonkonzentration. Eine derartige Problematikindent es zudem,
GOME-Daten als zuverlassige Quelle zum Vergleich mit ag&atelliten-
instrumenten wie SCIAMACHY heranzuziehen. Nur wenn eimedichend
gute Datenqualitat gewéhrleistet werden kann, gelingtieBedeutung von
GOME auch fiir zukiinftige Satellitenmissionen zu sichern.
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Abbildung 1.1: Differenzen zwi-
schen den Logarithmen der ge-

langengrenze der Standardver-
sion des Auswertealgorithums
FURM (Version 5.0)
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Die grundlegende, und zunachst sehr vage formulierte tiotemlieser
Arbeit bestand demnach in erster Linie darin, die bisherigezuléanglich-
keiten zu identifizieren, zuzuordnen und geeignet zu vatereiDies legt
es nahe, zunéchst eine intensive Untersuchung der grastereDiskrepan-
zen anzustreben, so dass in einem ersten Schritt strat@sgite) tropische
Ozonauswertungen in Augenschein genommen werden solean dor-
rekte Auswertung bislang mit den gravierensten Problenedatiet war.

Eine logische Weiterfiihrung der Uberlegungen im Anschtlesn re-
sultiert in der Frage, ob die in den Tropen angewandten Karren auch
fur Spektren in hoheren Breiten in gleicher Weise eine \Viesbring darstel-
len. Demnach kann ein zweiter Schritt nur darin bestehae, wr allem in
spateren Jahren hervortretende Verschlechterung derektisvgen auch in
héheren Breiten zu korrigieren.

Erst wenn dies gelingt, erscheint es moglich, tropospblégi©zonkon-
zentrationen in Augenschein zu nehmen. Da ca. 90 % des Gaezamstin
der Stratosphére zu finden sind, hat eine unzuléngliche &=overtung der
oberen Atmosphére sicherlich zur Konsequenz, dass jegiicden Spek-
tren enthaltene troposphérische Information in Anbetrdehviel markan-
ter hervortretenden stratospharischen Strukturen visiliden Hintergrund
tritt. Demzufolge kann erst im Anschluss an eine deutliabesserte strato-
spharische Profilauswertung eine eingehendere Untersgater vom Sa-
telliten aus schwer zugénglichen Troposphéare angestretdoten.

Diese Uberlegungen motivieren somit den Aufbau der voeleten Ar-
beit: Wahrend in einem ersten Te@Gfundlagen) alle fundamentalen Vor-
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aussetzungen fir ein Verstandnis der Ozonprofilauswegeschaffen wer-
den, gliedert sich der im Anschluss daran folgende zweité Der FURM-
Algorithmus) in Anlehnung an die obigen Uberlegungen in drei wesentli-
che Bestandteile:

e Stratospharische Untersuchungen tropischer Ozonkomtiemten,
e globale stratosphéarische Untersuchungen,
e troposphérische Betrachtungen.

Nach weiterfuhrenden Sensitivitdtsuntersuchungengtréchlie3lich ein
dritter Teil Zusammenfassung, in dem alle prasentierten Ausfihrungen
nochmals gekiirzt dargestellt werden, und ein Ausblicklgéio soll.

Teil |

Grundlagen



1.3 GLIEDERUNG DES1. TEILS 21

1.3 Gliederung des 1. Teils

Die globale Beobachtung atmosphérischen Ozons ist ersteaBasis von
Fernerkundungsmessungen in finanziell und logistischretbdrem Rah-
men Uberhaupt méglich geworden. Wahrend sogenanisierMessungen
hierbei im Wesentlichen nur auf lokaler Basis Aufschluseritiibhenaufge-
|6ste Ozonprofile geben kdnnen, gestattet es die Verweneom§atelliten
in deutlich vereinfachter Weise Ozonanalysen durchztijnwodurch sie
fiir Langzeittrends in besonderer Weise geeignet sind.

Dies wird durch den Umstand ermdglicht, dass der hierber@ssierende
Atmosphéarenparameter, das Ozon, nicht direkt gemesselewaruss, son-
dern vielmehr aus einer anderen leichter zugénglichen & von der
Atmosphare rickgestreuten Strahlung, abgeleitet werden.k

Die Fernerkundung nutzt demzufolge die Tatsache aus, dassuh Sa-
telliten detektierte Strahlung(A) wahrend ihres Durchquerens der Atmo-
sphére aufgrund von Streu- und Absorptionsprozessen ant@rem von
Ozon Os) beeinflusst wird, und somit offenbar ein funktionaler Zusa
menhangf zwischen beiden GréRen besteht

y(A) = £(Os). (1.1)

Das zu l6sende Probleme reduziert sich somit auf die Beibchmg dieses
funktionalen Zusammenhangs, das heisst auf die Fragejchidsi Kennt-
nis der Strahlung héhenaufgeldste Information Gib®g erhalten lasst.

Hierbei ist anzumerken, dass in den letzten Jahrzehntdreidte so-
genannteStrahlungstransportmodel(&TM) entwickelt wurden, die in der
Lage sind, bei Kenntnis des atmosphérischen Zustands, mtasanderem
die Kenntnis vorO3 einschlief3t, die am Oberrand der Atmosphére zu ver-
zeichnende Strahlung zu berechnen. Dies wiirde in Abbildung 1.2 dem
von rechts nach links dargestellten Zusammenhang entsgare®ennoch
stellt sich im Rahmen dieser Arbeit die Frage, wie das umge&éroblem,
das heisst die Herleitung des atmospharischen Zustande&am Fall des
Ozonprofils) bei Kenntnis der am Satelliten detektiertemal8ting gelost
werden kann. Diese alsversionsproblem bezeichnete Aufgabe bedient
sich hierzu einer einfachen Methode:

Zunachst wird auf Basis eines als Schatzung angenommeneelMo
OzonprofilsOs mit einem Strahlungstransportmodell (STM) eine Strahlung
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Abbildung 1.2: Gemessene StrahlufigKs) und hieraus abzuleitendes Ozonprofil
(rechtg. Die Pfeile deuten Mdglichkeiten der mathematischen &smang einer
GroRe bei Kenntnis der anderen afon links nach rechtsinversion,von rechts
nach links Strahlungstransportmodelle (STM), die als Vorwartsniledgienen.

ymod(f)g) berechnet und diese mit der tatsachlich vom Satelliterktletéen
Strahlungymes{ O3) verglichen. Durch geeignete Variation der Modellpara-
meterOs werden schlieBlich die auftretenden Differenzen minitiend
die auf diesem Wege erhaltenen Modell-Ozonwerte als begiché Ab-
schatzung des tatsachlichen Atmospharenzustandes angemo

||ymes{O3) — Ymod(G3)|| = min! = Oz~ O3 (1.2)

Die Losung dieses Minimierungsproblems beschreibt somitchdamen-
tale Aufgabe der Inversionstheorie Offensichtlich erfordert dies somit die
Klarung dreier grundlegender Fragen:

1. Wie sieht der Zusammenhang zwisclyék) undO3 aus?

2. Wie lasst sich dieser Zusammenhang mathematisch bésehre
das heisst wie kann auf Basis des obigen Wissens eine MwdbHs
lung Ymod(O3) berechnet werden, und wie ist im Anschluss daran
obiges Minimierungsproblem I6sbar?
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Neben einem grundlegenden physikalisch, mathematistiee-
standnis der Berechnung der Modellstrahlung, erfordes duf der
anderen Seite die Kenntnis eventuell auftretender messsaher
Probleme, die eine Losung erschweren kénnten, so dassetariib
hinaus die Frage untersucht werden muss: Wie erfolgt diesivies
VON YmesdA)?

Die Beantwortung dieser Fragen motiviert somit auch derbAufdes vor-
liegenden ersten Teils der Arbeit:

Zunéchstist es fir die Beschreibung des Zusammenhangshemis
Strahlung und Atmosphare essentiell, die in Adanosphére statt-
findenden Prozesse zu verstehen. Dies erfordert es, in ersem
Abschnitt einen kurzen Eindruck von den hierzu relevantemoa
sphérischen Gegebenheiten zu vermitteln, die Wechselnggn
zwischen Atmosphére und Strahlung darzustellen und im igkso
ren ein fundiertes Verstandnis der Ozonchemie zu erlargeiat
pitel 2).

Als néachstes stellt sich die Frage nach der mathematiscleen B
schreibung der Zusammenhénge. Hierbei wird zunachssteah-
lungstransportmodell benétigt, welches es erlaubt, ein zu Ver-
gleichszwecken erforderliches Modefhoq(A) der tatséchlichen
rickgestreuten Atmospharenstrahlung zu berechnen. Diedig-
genden Prinzipien des zu diesem Zwecke verwendeten Vamuért
dell GOMETRAN sollen aus diesem Grunde kurz erlautert werde
Als néchster Schritt wird auf Basis dieser Modellstrahleimge L6-
sung des obigen Minimierungsproblems angestrebt. Dieseieen
Einblick in die Grundlagen deinversionstheorie voraus, der an-
schlie3end gewahrt werden soll (s. Kapitel 3).
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Sind demzufolge alle theoretischen und mathematischendBru
gen zur Losung des Minimierungsproblems dargelegt, soleibtb
die Frage nach der tatsachlich gemessenen Strahlung urdedzn
angewandteMessmethoden Die im Rahmen dieser Arbeit unter-
suchte Strahlung wurde vom Satelliteninstrument GOMEkdietet,
welches im dritten Abschnitt vorgestellt und besonders imbhick
auf die in dieser Arbeit relevanten Kalibrationsproblenesdhrie-
ben werden soll (s. Kapitel 4).

2 Atmospharische Zusammenhange

2.1 Allgemeines

Wahrend die Erdatmosphare in ihrer heutigen Form einsrd@t Grund-
lage jeglichen Lebens auf der Erde darstellt, ist sie amgeits selbst durch
eine Vielzahl von physikalischen, biologischen und chelmés Prozessen
entscheidend hiervon gepragt und dynamischen Entwicklongnterwor-
fen. Diese Dynamik &uRert sich zunachst als Wetterveréndewelche die
atmospharische Variabilitat eines bestimmten Ortes zergiegebenen Zeit
beschreibt und Forschungsgebiet der Meteorologie istiaaihinaus zeich-
neten sich in den letzten Jahrzehnten auch auf weitaus b RZeitskalen
Veréanderungen ab, die wiederum im Rahmen der Klimaforsghurter-
sucht werden. Hierbei wurde zunehmend deutlich, dass@mlgene Fak-
toren als Ausltser dieser Variabilitét eine nicht unbedede Rolle spielen,
so dass es entscheidend ist, ein eingehenderes Verstdedmsifbaus und
der Wechselwirkungen in der Atmosphére zu erlangen.

In ihrer Zusammensetzung ist die Atmosphare neben Gaseh fkeste
und flissige Partikel wie beispielsweise Wasser, Staub uahsche Be-
standteile gepragt.

Die hierbei vorherrschendsten Komponenten der trockenerogphére
sind durch StickstoffN2) mit 78.1 Volumen-%, SauerstofOz) mit 21
Volumen-% und Argon (Ar) mit 1 Volumen-% gegeben. Neben \Wass
dampf, der vornehmlich in der unteren Atmosphére vorzufirisieund dort
mit einer hochvariablen Konzentration von bis zu 3 Volunférauftreten
kann, ist KohlendioxidCO,) mit 0.036 Volumen-% ein weiterer wichtiger
Bestandteil. Alle anderen Gase treten in so marginalen Eleagf, dass sie
haufig unter dem Begriff »Spurengas&ae gaseszusammengefasst wer-
den. Trotz ihrer geringen Konzentration spielen diese &mtoffe, zu denen
neben den Edelgasen (Helium, Neon) auch Wasserstoff uriddetihlen,
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eine entscheidende Rolle in der Strahlungsbilanz der Endeder chemi-
schen Zusammensetzung der Atmosphére. lhre Konzenteatlwaben sich
in den letzten Jahrhunderten rapide und in nicht unerhedlid/eise veran-
dert (World Meteorological Organization, 1999, 2003).

2.2 Der vertikale Aufbau der Atmosphare

Die vertikale Struktur der Erdatmosphéare wird im Allgermegindurch die
Variation der Temperatur charakterisiert. In der bodehstan Schicht, der
Troposphéarewerden die maximalen Temperaturen an der Erdoberflache da-
durch erreicht, dass der Erdboden Sonnenstrahlung absiodnid sie als
Infrarot-Strahlung wieder an die Atmosphére abgibt. Digpbisphére (grie-
chischtropos= Wendung) ist gepragt durch unaufhérliche Durchmischung
und Turbulenzen. Inihr finden alle unter dem Begriff Wettek&nnten Pro-
zesse statt, und sie enthalt neben 80 % der gesamten Luémabkgzu
allen atmosphérischen Wasserdampf (Gill, 1982). Die Teatpe nimmt
innerhalb der Troposphéare mit zunehmender Hohe mit einemp&eatur-
gradienten von~ 6.5K kn ! linear ab. Ihre obere alfropopauséezeich-
nete Grenze ist durch ein Temperaturminimum gekennzeictias durch-
schnittlich bei 217 K liegt. Die Hohe der Tropopause vatimait der geo-
graphischen Breite und der Jahreszeit und liegt zwischdmil&m Aquator
und 8 km an den Polen. Zusétzlich unterteilt man die Tropasphoch
in die bodennahe Grenzschigtdie sich bis zu 1 km tUber den Erdboden
erstreckt, und die darliberliegenfileie TroposphéareDie weitverbreiteste
mathematische Definition der Tropopause ist die tthermischen Tropo-
pause Sie ist definiert als die unterste Flache, auf der der Teatpegradi-
ent liber eine vertikale Strecke von mindestens 2 km gerisgals XK k!
(Hoinka, 1998).

In der Uber der Tropopause liegend&tnatosphéresteigt die Temperatur
langsam wieder an, bis sie bei etwa 45 bis 55 km H6he mit cab6870
K ihr Maximum erreicht, wodurch gleichzeitig die obere Gremler Strato-
sphare, diestratopausgekennzeichnet ist. Der Temperaturanstieg ist eine
Konsequenz der Absorption von Strahlung durch die in deat&phére
befindliche Ozonschicht. Gleichzeitig resultiert diesenperaturinversion
in einer recht stabilen Schichtung der Stratosphareqiettum= Schicht),
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wodurch ein vertikaler Massenaustausch in der Stratospigitgehend un-
terdriickt ist.

In der daran anschlieRendbfesospharg80 - 90 km) nimmt die Tem-
peratur wiederum ab und erreicht an ihrer oberen GrenzelMidsopause
beim Ubergang in di@hermosphéargie minimalsten Temperaturwerte der
Atmosphéare von ungefahr 190 K.

Die Thermosphare schlieBlich ist charakterisiert duratefumende Tem-
peraturen, die aufgrund der Absorption kurzwelliger Strag durchN, und
O, bei 500 km bis zu 2300 K erreichen kénnen. Die hierauf folgexb-
sphaérestellt einen kontinuierlichen Ubergang in den Weltraum dardass
Gasmolekile mit ausreichender Energie hier dem Grawitstédd der Erde
entfliehen kénnen. Abbildung Abbildung 2.1 verdeutlichth@inmal die
hier beschriebenen Vorgange.

120
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B
=
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Abbildung 2.1: Der Temperaturverlauf der Erdatmosphé&sd-ahktion der Hohe
und die aufgrund der Vertikalverteilung definierte Untiuiey der Atmosphare in
Schichten. Das gezeigte Profil ist der US-Standardatmosmrmnommen.
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2.3 Wechselwirkungsprozesse der Strahlung in
der Atmosphére

Die Wechselwirkung zwischen Atmosphéare und Strahlunglgebtdurch

eine Vielzahl von Streu- und Absorptionsprozessen. Bewofdlgenden

Abschnitt ein detaillierter Einblick in die Ozonchemie géwt wird, soll an

dieser Stelle eine kurze allgemeine Einfihrung in die @aiesten Wech-
selwirkungsprozesse gegeben werden.

Absorption von Spurengasen

Die Wechselwirkung der Sonnenstrahlung mit den in der Aphése vor-
kommenden Spurengasen, und damit die Grundlage jeglictssiver Fer-
nerkundungsmessung, geschieht durch die Absorption wahl8hg und
die damit verbundene Umwandlung in andere molekulinteEsrergiefor-
men. Aufgrund dieser Vorgange vermindert sich die Stragginmtensitat als
Funktion der Héhd (A, z), demBeer-Lambertschen Gesdtdgend, expo-
nentiell:

|()\,Z) = IO()\) eX[X—T()\,Z)), (2.1)
mit
2
1A, 2) :/oao\,z’)dz’. 2.2)

z
Die alsoptische Dickebezeichnete Gréf3&A, z) ist hierbei durch den vom
Oberrand der Atmosphérg bis zur betrachteten Holzaufintegrierten Ab-
sorptionskoeffizientea,(A,z) gegeben.

Je nach Energiegehalt der absorbierten Strahlung resudteser Vor-
gang in einer Transformation in Rotations-, Vibrationsek&ronische oder
sogar Photodissoziationsenergie. Die Anregung Rotationenim Mole-
kdl, bei denen eine Drehung der Molekiile um ihre Tragheitsadnitiiert
wird, erfordert lediglich geringe Energielibergange, sssdie beobachtba-
ren Rotationsspektren im fernen Infrarot- bzw. Mikrowebereich zu fin-
den sind. Durch die Absorption energiereicherer Photoremles schliel3-
lich zu simultanen Oszillationen der Atomkerne um ihre Eigiewichtslage
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kommen. Entsprechendébrationsspektremverden hierbei typischerweise
von Photonen der Wellenl&ange-1100umverursacht, wahrend kombinierte
Rotations- und Schwingungsspektren im Infrarotbereidtreten und auf-
grund der vielfaltigen Anregungsmdoglichkeiten eine holoeniglexitat auf-
weisen.

Elektronische Anregungeaines Atoms, das heil3t Anhebungen eines Elek-

tronsin ein energiereicheres Atomorbital, erfordern degamiber eine noch
deutlich héhere Energie, entsprechende Ubergénge sinziudelge erst im
nahen Infrarot- bzw. sichtbaren und ultravioletten Bédreib ca. Jimbeob-
achtbar. Die gemessenen Absorptionsstrukturen sinddiierbist Resultat
einer recht komplizierten gleichzeitigen Anregung sowedh Rotations-
und Schwingungs-, als auch von elektronischen Zustandedass haufig
breite Absorptionsbanden erkennbar sind, deren Struki¥vellenlangen-
bereich jedoch fir die einzelnen Spurengase charaksetisitst.

Streuung in der Atmosphére

Neben den Absorptionen der Spurengase ist als weitereeataner Wech-
selwirkungsprozess zwischen Strahlung und Atmosphéar8tdéiung von
Photonen an Luftmolekulen, Wolken- oder Aerosolpartikelmennen. Im
Wesentlichen unterscheiden sich die hierbei relevantesu&tten durch die
Lineardimensionen der Streuzentren und der daraus re®uriten Streu-
charakteristik.

Prozesse an Streuzentren, deren lineare Ausdehnung sekieimer als
die Wellenlange der wechselwirkenden Strahlung ist, lasseh im Rah-
men der klassischen elektromagnetischen Theorie belramediese Vor-
aussetzung bei der Streuung an den zahlreich vorhandéiemnd O-
Molekulen erfullt ist, ist diese sogenantRayleigh-Streuungder vorherr-
schenste elastische Streuprozess in der ErdatmosphéareinBe gegebe-
nen Teilchenzahldichtsl und einem Brechungsinden ist der Rayleigh-
Streuquerschnitiiir eine bestimmte Wellenlangdehierbei durch

32m(m—1)?
R="3\zn

gegeben (Chandrasekhar, 1960; Goody et al., 1989), wobsbdenannte

Fx (2.3)
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King-Korrekturfaktor
6430

F = 6-75’
anhand des Depolarisationsterdnder Anisotropie der Streuzentren Rech-
nung tragt (Bates, 1984; Young et al., 1981; Eltermann, L9Bi@se Streu-
vorgange weisen hierbei die Streucharaktistik eines Bipolf und haben
aufgrund ihrer Wellenldngenabhéngigkeit verA—* zur Folge, das beson-
ders kurzwelliges (blaues) Licht ungleich starker gestvad als langer-
welliges (rotes), wodurch die Rayleigh-Streuung ausldserfaktor der
blauen Himmelsfarbe oder der Rotfarbung des Horizonts ban8&nauf-
und untergangen ist.

Neben diesenlastischeWechselwirkungsprozessen kommtes in der At-
mosphare zudem zZnelastischerStreuereignissen, infolge deren das Pho-
ton einen Teil seiner Energie verliert und mit gednderteliéfiinge ree-
mittiert wird. Der hierbei in der Atmosphéare dominierendez®ss ist die
Rotations-Raman-Streuung (RRS&puntas et al., 1998; Vountas, 1998)
(Chance et al., 1997). Als Folge dieser Wellenlangenvéebcing sind die
im ruckgestreuten Licht betrachteten solaren Frauntiofenweniger stark
ausgepragt als die im direkten Sonnenlicht gemessenerKa@isequenz
dieses sogenannten »Auffillens der Fraunhofer-Linieas,&fstmals von
Shefov (Shefov, 1959) und Grainger und Ring (Grainger etl862) be-
schrieben wurde, zeigen sich bei der Betrachtung des \farssgs von re-
flektierter zu direkter Sonnenstrahlung Charakteristikémdie exakte Aus-
wertung der Spektren entscheidend beeinflussen kénnen.

Als weitere Streuprozesse sind zudem WechselwirkungeAendsolen
zu nennen. Unter dem Oberbegriff Aerosole werden in der Aphére na-
hezu alle Schwebteilchen zusammengefasst, deren DursbnigsBereich
von wenigen Nanometern bis zu einigen Mikrometern liegerki zéhlen
beispielsweise Staubpartikel, Seesalze, Aerosole aksvisthen Aktivi-
taten oder anthropogene Stoffe, die z. B. aus Verbrennuopsgsen stam-
men. Da sie sowohl aufgrund nasser als auch durch trockepesidien aus
der Atmosphare entfernt werden kénnen, zeigen sie eingwélarze at-
mospharische Verweilzeit und eine starke geographisdimtiogenitat be-
ziglich ihrer Konzentration und Zusammensetzung. Diese Mariabilitat
erschwert im Gegensatz zur Rayleigh-Streuung die exakteemeatische
Beschreibung derartiger Streuprozesse. Verallgemairkemn man jedoch

(2.4)
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davon ausgehen, dass die Wellenlangenabhangigkeit desdélstreuung in
etwa im Bereich voA 3 bisA~2 liegt. Diese relativ schwache Variabilitat
hinsichtlich der Frequenz hat zur Folge, dass das gesamiterifémgen-
spektrum nahezu uniform gestreut wird, was im Falle Wirlken das fast
weilde Aussehen zur Folge hat. Die komplexe Analyse diesgévige kann
im Rahmen deMie-Theoriebeschrieben werden.

2.4 Ozon
2.4.1 Einfuhrung

Die ersten Hinweise auf Ozon wurden bereits im Jahre 184(Betidnbein
geliefert, der von einerseltsam riechendeftmosphéarenbestandteil berich-
tete ( griechozein=riechen) (Schonbein, 1840). Nachdem es gelungen war,
Ozon zunéachst in der Troposphére nachzuweisen (Houzea8),li@ferten
spektroskopische Untersuchungen schon 1881 erste Hiewdeiir, dass
Ozon zudem in weitaus gréReren Mengen in der oberen Atmosploé-
handen ist (Hartley, 1881). Bereits Anfang des zwanzigdthrhunderts
konnte schlieBlich die Existenz der Ozonschicht in dert8$ghare zumin-
dest qualitativ nachgewiesen werden.

Die enorme Bedeutung dieser Ozonschicht wurde hingegéwmarsund
sechzig Jahren erkannt. Ozon ist der einzige Atmosphéaséantdteil, der in
der Lage ist, die ultraviolette Sonnenstrahlung im Bereiglschen 240 und
290 nm nahezu vollstandig, und die sogenannte UV-B-Stragh(290 - 320
nm) zumindest in weiten Teilen zu absorbieren. Da dieseasngiereiche
Strahlung anderenfalls aufgrund ihrer protein- und nulgd@urenzerstéren-
den Wirkung weitreichende negative Konsequenzen fir Rélannd Tiere
hatte (Lippmann, 1991), kann Ozon als das bedeutendstesgiteirische
Spurengas angesehen werden.

Zudem tragt Ozon aufgrund seiner absorbierenden Eigeftentien ul-
travioletten, sichtbaren und thermischen Infrarot stark Erwarmung der
Stratosphéare bei, und ist somit im Wesentlichen fir dieilge&@xchichtung
und den damit verbundenen geringen Luftmassenaustausstrdmsphare
verantwortlich.

Zu Beginn der achtziger Jahre des zwanzigsten Jahrhurglegaman
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davon aus, die gesamte Ozonchemie im Wesentlichen veestachaben,
und die Entwicklungen der Ozonkonzentrationen in der Apphdse theore-
tisch nachvollziehen und vorhersagen zu kénnen. Um so nmelec&te das
vollig unerwartete Auftreten des Ozonlochs im antarktstckrihjahr am
Anfang der achtziger Jahre das starke Interesse der Atriiosmiiorscher, da
es von keinem damals existierenden Modell prognostiziertien war. Dar-

Uberhinaus erwies sich in den Folgejahren, dass auch dierdnadb der Ant-

arktis befindlichen stratospharischen Ozonkonzentrati@iner Abnahme
unterworfen sind. Die wachsende Erkenntnis, welch greviée Folgen an-
thropogene Einflisse auf atmosphérische Ozonkonzemtestioaben kén-
nen, sorgte in den folgenden Jahren fir intensive Forsdidtigkeiten, so
dal’ man heutzutage davon ausgeht, die beobachteten Owangcimgen

nachvollziehen und erklaren zu kénnen.

2.4.2 Das Molekil Ozon

Beim Ozon-Molekiil(O3) handelt es sich um eine allotrope Modifikation
des Sauerstoffs, dessen drei Atome ein gewinkeltes Molaki#gn (Bin-
dungswinkel: 116°).

Ozon ist ein blassblaues, sehr giftiges Gas mit charaktaiiem Ge-
ruch, dessen Siedepunkt veri12° C hoher liegt als der des zweiatomigen
Sauerstoffs €183 C). Zudem weist Ozon eine bessere Wasserloslichkeit
auf, was aus der Tatsache resultiert, dass das Ozonmolgkjiliad seiner
Elektronenanordnung ein permanentes Dipolmoment besitzt

Ozon kann durch die Absorption elektromagnetischer Sirahsowohl
zu Rotations-, als auch zu Vibrations- und Kontinuumstiiéeggn ange-
regt werden. Wéhrend die Rotationsanregungen durch Miklienstrah-
lung initiiert werden(~ 300GH2), erscheinen gekoppelte Rotations-Vibra-
tionsspektren des Ozons erst im infraroten Spektralbigreisichtlich durch
zwei schwache Absorptionslinien beDQumbzw. 142um und eine deut-
lich starkere Absorptionslinie bei.®um Aufgrund seiner absorbierenden
Eigenschaften verandert Ozon die globale Strahlungsbilad tragt neben
andererTreibhausgasenur Erwdrmung bodennaher Schichten bei.

Energiereichere Photonen des ultravioletten, sichtbaneinah-infraro-
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ten Spektrums veranlassen das Molekdl schlie3lich zuroRigson, Pro-
zesse die in den Absorptionsspektren als Kontinuumsibgegéichtbar
werden, bei denen die verbleibenden Fragmente die UbesrsigeliEner-
gie aufnehmen. In diesem fir die Auswertung von GOME-Spekiele-
vanten Bereich liegen didartley-Banden, deren maximaler Absorptions-
Querschnitt bei ca. 255 nm liegt, und die bei ca. 300 nm in digtaus
temperatursensitiverdduggins-Bandenubergehen. Die Feinstruktur die-
ser haufig unter dem Begrifiartley-Huggins-Banden zusammengefass-
ten Absorptionsmerkmale entsteht durch eine komplexe Kimgpron elek-
tronischen, Rotations- und Vibrationsanregungen.

In den sichtbaren Regionen zwischen 450 und 750 nm liegelieBeh
lich die Chappuis-Banden in denen die maximale Absorption bei ca. 600
nm erreicht wird. Abbildung 2.2 zeigt typische Absorptiqanerschnitte des
sichtbaren und UV-Spektralbereichs.
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Abbildung 2.2: Ozonabsorptionsquerschnii@a‘?] als Funktion der Wellen-
lange im Vakuum (T = 273 K). Dargestellt sind die Hartley-lgirgs-Banden
im UV-Bereich und die Chappuis-Banden im sichtbaren Spéereich (Bur-
rows et al., 1999a).

2.4.3 Der Chapmanzyklus

Der erste Versuch einer theoretischen Erklarung der Obactgovurde im
Jahre 1930 von Chapman auf der Grundlage reiner statiselierS8offche-
mie unternommen (Chapman, 1930). Die von ihm postulierteakRons-
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gleichungen sind al€hapman-Zyklus bekannt geworden:

Oo+hv MM 040 (2.5)
O+0+M — O3+ M (2.6)
O3+ hv — 0+0; 2.7)
0+0; "<EE™ o0, (2.8)
(O+0+M  —  Op+M). (2.9)

Ausgangspunkt hierbei bildet die Photolyse molekularamegsioffs durch
die Absorption ultravioletter Strahlung (Gleichung (2.9)er hierbei ge-
bildete atomare Sauerstoff kann wiederum mit molekularemnesstoff zu
Ozon weiterreagieren, wobei Impuls- und Energieerhaltlurgh einen wei-
teren StoBpartner M (i. A0, oderNy) gewahrleistet sind (Gleichung (2.6)).
Das in dieser sehr schnellen Reaktion gebildete Ozonmbieikd seiner-
seits am Tage in kiirzester Zeit durch Absorption eines Pisotier Wel-
lenlange & < 118m) dissoziiert (Gleichung (2.7)), so dass wiederum ein
fur Reaktion (2.6) zur Verfigung stehendes Sauerstoffgiamuziert wird.
Reaktion (2.6) und (2.7) stellen somit keine wirklichen Iust- oder Pro-
duktionsreaktionen fir Ozon oder atomaren Sauerstofsdadern gewahr-
leisten vielmehr, dass sich ein dynamisches Gleichgewzistgchen diesen
beiden allotropen Modifikationen des Sauerstoffs eirts#lifgrund dieser
rapiden Konvertierung zwisch&und O3, fasst man sie vereinfachend un-
ter dem Begriffungerader Sauerstoff(odd oxygehzusammen, wobei ihr
relatives Verhdltnis zueinander von den Gleichungen (@) (2.7) domi-
niert wird. Am Oberrand der Atmosphare ist das Gleichgewaifgrund
der intensiven Sonneneinstrahlung und der damit verbwerdbahen Pho-
tolyserate von Ozon stark zum atomaren Sauerstoff verschobdhrend
es mit abnehmender Héhe durch die exponentiell steigemnaesphérische
Dichte und die dadurch vermehrt zur Verfigung stehendeftdner M
zunehmend zum Ozon Ubergeht. In der Stratosphéare (< 45 lprisen-
tiert Ozon bereits 99 % des atmosphéarischen ungeradenstaffef\Wayne,
1999).

Folglich stellt Gleichung (2.8) den einzigen wirklichenriestprozess
fur Ozon bzw. ungeraden Sauerstoff dar. Die zunachst eliepfastulierte
Gleichung (2.9) verlauft so langsam, dass ihr in der stpdtésschen Ozon-
chemie keinerlei Bedeutung zukommt.
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Die Photodissoziationsreaktionen (2.5) und (2.7), dieProduktion von
atomarem Sauerstoff beitragen, laufen nur tagsuber atvewdldie Verlus-
treaktionen (2.6) und (2.8) demgegentiber auch nachtéirstiath kénnen.
Da atomarer Sauerstoff zum Abbau von Ozon notwendig istp Kalei-
chung (2.8) aufgrund der stark abnehmenden KonzentratbonOvnach
Sonnenuntergang nicht weiter zum Verlust von Ozon flihrégicBzeitig ist
jedoch auch die Produktion von Ozon durch Photodissonatézhts unter-
bunden, so dass der auf der reinen Ozonchemie basierenesgeagy von
Ozon in der Stratosphére gering ist. Allerdings gewinntpgtestodissozia-
tive Abbau von Ozon mit steigender Hohe zunehmend an Geadiykieit,
wahrend gleichzeitig die Ruckbildung von Ozon aus atomasamerstoff
nach Gleichung (2.6) rucklaufig ist, wodurch mit zunehmendfghe auch
ein Anstieg der tageszeitlichen Schwankungen von Ozonmaeighnen ist.

Rein intuitiv liefert der Chapman-Zyklus eine durchausugiale Erkla-
rung der Existenz einer Ozonschicht. Demnach ist die Pribmlukon Ozon
vornehmlich von zwei Faktoren abhangig: Einerseits dereicisenden In-
tensitat energiereicher UV-Strahlung zur Photodissmiaton molekula-
rem Sauerstoff und andererseits einer relativ hohen Lelftdj um das Vor-
handensein von Stol3partnern fir Reaktion (2.6) zu gewigtate Da beide
Faktoren ein in Abhangigkeit von der Hohe gegenlaufigesalezh zeigen,
liegen die optimalen Bedingungen zur Produktion von Ozomzidolge
irgendwo in der atmosphéarischeiitte« Eine detailliertere quantitative
Analyse der Chapman-Gleichungen zeigt jedoch, dass dedaigestellte
Formalismus Ozonkonzentrationen prognostiziert, welebi¢ iber den tat-
sachlich beobachtbaren liegen, so dass der auf der rein@mcemie ba-
sierende Erklarungsansatz offensichtlich noch einigedifitationen be-
darf, um die mittlerweile weitaus exakteren Ozonmessuragklérbar zu
machen.

2.4.4 Dynamische Effekte

Die Tatsache, dass die Produktion von Ozon auf der Photmi#®on von
molekularem Sauerstoff basiert, lasst erwarten, dass diemalen Ozon-
konzentrationen aufgrund des geringen Sonnenzenitvdrikefropischen
Breiten vorzufinden sind. Entgegen dieser Vermutung wejeetich in mitt-
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leren bzw. polaren Breiten weitaus héhere Ozonwerte vetret als in
tropischen Gebieten, in denen das Maximum zudem in weitatinggrer
Hohe als prognostiziert beobachtet wird 25 km). Die reine auf Chapman
basierende Ozonchemie kann somit zwar qualitative Erktgsansatze lie-
fern, ist jedoch offenbar fur die korrekte Wiedergabe gleb®zonvertei-
lungen nicht hinreichend.

Diese Diskrepanz ist nur aufgrurtynamischer Effekte erklarbar. Sie
transportieren das in den Tropen in grol3er Hohe produzi@zt: zu gro-
Beren Breiten und geringeren Hohen und stellen somit einemtigen Ef-
fekt in der Analyse von Ozonverteilungen dar. Als Folge whienaler ab-
warts gerichteter Luftmassentransporte formieren sichrdeh besonders
in polaren Breiten der entsprechenden Winterhemisphdne i@xzonkon-
zentrationen. Das Gleichgewicht zwischen lokal prodteiamund aufgrund
von dynamischen Prozessen transportiertem Ozon bestictmarshand des
Verhéltnisses zwischen photochemischer Lebenszeit vam Qnd strato-
sphéarischer Transportzeit. Wahrend die photochemisckBéemnszeiten ei-
ner groRen Variabilitat unterworfen sind, die am AquatdiZaitskalen zwi-
schen 2 Tagen (in 40 km H6he) und 3 Jahren (in 15 km Hohe) liegenen,
betragen die relevanten stratosphérischen Transpenzeit paar Monate
(ca. 3 bis 4 Monate) (Wayne, 1999; Seinfeld et al., 1997). Dech domi-
niert in gréReren Hohen lokal produziertes Ozon, wahrenonOaz gerin-
gerer Hohe durchaus weitreichende Transporte Uberstedren knd somit
auch als Ausléser fuir beobachtbare saisonale Schwankwogebzon die-
nen kann. Die Ubergangszone zwischen lokal produziertehtynamisch
kontrolliertem Ozon kann im Bereich zwischen 25 und 35 kmesiggelt
werden (World Meteorological Organization, 1999).

Als einer der bedeutendsten meridionalen Transport-Bsezgei hier die
Brewer-Dobson-Zirkulation erwahnt (Brewer, 1949; Dobson, 1956; An-
drews et al., 1987), der ein entscheidender Beitrag beimspet von tro-
pischem Ozon in gemé&Rigtere Breiten zukommt. Abbildung&r8eutlicht
schematisch den stratosphérisch-tropospharischenudacsta

Die in den Tropen erwarmte Luft steigt Uber die Tropopausauns auf
und gelangt so unter Bildung hochreichender Cumulonimibolen in
die Stratosphéare. Von hier wird sie schlie3lich durch eiesnatropischen
Pumpmechanismus in hdhere Breiten transportigegve-driven extratro-

pical pump, wo sie aufgrund von Abkihlungsprozessen absinkt. Hierbe
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Abbildung 2.3: Die globale meridionale Strémung in Abh&@hgit von der geo-
graphischen Breite und des Druck&scke Linie: Tropopausegdiinne durchgezo-
gene Linien:lsentropen, die bei niedrigen Breiten in der Troposphdmgeln und
bei hohen Breiten in der Stratosphagrau schattierter Bereich = »Lowermost
Stratospherex Abbbildung aus Holton et al. (1995).

kénnen die entsprechenden Luftmassen aufgrund von Trogepéaltun-
gen wiederum in die Troposphéare gelangen, wahrend trogoisighe Luft
aufgrund des gleichen Effektes gleichermaf3en die Strafweperreichen
kann. Als Folge derartiger diabatischer Zirkulationendv@zon, welches
in niedrigen Breiten produziert wurde, aufgrund des vgeieden Tempera-
turgradienten in Richtung des entsprechenden Wintergaisportiert, sinkt
dort ab und reichert sich an, da die Sonneneinstrahlungriredesprechen-
den Hohen nicht zur Dissoziation d@s-Molekils ausreicht. Abbildung 2.4
zeigt zonal gemitteltes Gesamtozon als Funktion des Manmatsler geo-
graphischen Breite fir die Jahre 1999 und 2000. Neben ddhidteerkenn-
baren hohen Ozonkonzentrationen in der Nahe des entspiamgVinter-
pols, zeigt sich die schwache Variabilitdt des Ozons iniscEen Breiten
aufgrund der dort vorliegenden geringen intraannualenpBgaturschwan-
kungen.
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Abbildung 2.4: Zonal gemittelte Gesamtozonséaule in Dobsureiten [DU] als
Funktion des Monats und der geographischen Breite fur direJE999 und 2000.
(Abbbildung aus Eichmann (2001).)

2.4.5 Katalytische Prozesse

In den sechziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts auigiend ver-
besserter experimenteller Méglichkeiten deutlich, désgdfundenen Ozon-
konzentrationen trotz Bertcksichtigung dynamischer liffestets deutlich
geringer waren als die modellierten. Legt man die ChemieGlegppman-
Zyklus zugrunde, so zeigte sich, dass die Ozonabbaureal¢ioGleichung
(2.8) in der Realitat so langsam ablauft, dass die Produgtaie des Ozons
die Abbaurate um einen Faktor flinf Gbersteigen wiirde, wasneiapiden
Anstieg der Ozonkonzentrationen zur Folge héatte (Bensah,€t965). Das
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dynamische atmosphérische Gleichgewicht von Ozon muf3 demoffen-
bar auf der Existenz weiterer Abbauprozesse beruhen.

Den entscheidenden Hinweis zur Lésung dieses ProblenestkefBates
und Nicolet im Jahre 1950 (Bates et al., 1950) durch den Wiagdka-
talytischer Abbauzyklen, die im simpelsten Fall nach folgendem Schema
ablaufen:

X+03 — XO0+0,  (2.10)
XO+0 — X+0s (2.11)

0+03 — 0+0,. (2.12)

Waéhrend die als Katalysator agierende Substas diesem Zyklus un-
verbraucht hervorgeht, bewirkt diese Reaktion analog akien (2.8) einen
Nettoabbau vorodd oxygenMittlerweile konnten mehrere Familien von
Spurengasen als relevante Katalysatoren in der Strateesigedtifiziert wer-
den. Im ersten Fall handelt es sich BeimH oderOH, wodurch dieser Zy-
klus alsHOx-Zyklus bezeichnet wird (Hunt, 1966). Daneben existieren ein
NOy-Zyklus (Crutzen, 1970; Johnston, 1971), ifit= NO und einCIOy-
Zyklus, bei dem aktive Chloratome u@lO als Katalysator fungieren (Mo-
lina et al., 1987; Stolarski et al., 1986). Analog z@Oy-Zyklus existiert
auch eirBrOy-Zyklus, der trotz der derzeitig weitaus geringeren Konzentra-
tionen von Brom in der Stratosphére aufgrund seiner hohirigtfz nicht
vernachlassigbar ist (Wofsy et al., 1975).

Betrachtet man den relativen Beitrag der einzelnen kasalyen Zyklen
zum Abbau von Ozon, so wird die immense Bedeutung der eiandRe-
aktionen deutlich. Wahrend der Hauptbeitrag zum Ozonabbathalb von
ca. 50 km denH Oy-Zyklus zuzuordnen ist, dominiert d&rOy-Zyklus be-
sonders in der mittleren und unteren Stratosphare (Worltedtelogical
Organization, 1986). Demgegeniiber spielt Chlor in der efé&tmosphére
eine entscheidende Rolle beim Ozonverlust.

Hierbei soll nicht unerwéhnt bleiben, dass die hier dagjitst Abbau-
zyklen eine starke Vereinfachung der Realitat darstellenirklichkeit
erfordert eine quantitative Analyse der Ozonchemie didiBsichtigung
zahlreicher anderer konkurrierender Reaktionen.

Zunachst muss angemerkt werden, dass die Katalysatoranteschied-
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lichen Kreislaufe auch untereinander reagieren kénneduvah eine iso-
lierte Betrachtung der entsprechenden Prozesse unmasflicind die Ef-
fekte der einzelnen Zyklen keinesfalls additiv sind.

Zudem sind die als Katalysator agierenden Radikale in anBeakti-
onsmechanismen involviert, die zwar in ihrem Nettoresudieht zur Zer-
stérung von ungeradem Sauerstoff beitragen, anderesadmitsals Konkur-
renzmechanismen zur Konsequenz haben, dass die beteligtbindun-
gen fir die entsprechenden Zeitrdume nicht zum Ozonabbaderiiigung
stehen. Neben diesen sogenanmdetizyklenzéhlen hierzu auch Prozesse,
bei denen der Reaktand zeitweilig in ein chemisch weitgéhieertesRe-
servoir Ubergeht. Ein nicht unbedeutender Anteil der Katalysat@sevor-
Ubergehend in solchdReservoirgasegespeichert, die jedoch die in ihnen
enthaltenen katalytischen Substanzen nach einer gewdssemwiederum
freisetzen und folglich verfiigbar machen kénnen. Hierhla@beimN Oy-
Zyklus beispielsweistl,Os oderHONO,, das gleichermal3en als Reservoir
fir OH Bedeutung hat. Fir dedlOy-Zyklus liegen nahezu 70 Prozent des
stratospharischen Chlors in Form des Reservditd vor. Weitere Reser-
voirsubstanzen sind z. BIOCI, HO,NO, und CIONG,, die zudem teil-
weise eine Kopplung der einzelnen Zyklen bewirken. Die nhigrnach-
lassigbare Bedeutung von Brom erklart sich hierbei vorrnadadurch,
dass die bislang identifizierten Reservoirgase fiir BreiBr(undBrONQ,)
weitaus rarer und instabiler sind als die entsprechendse Gas Chlorzy-
klus, so dass bereits geringste Mengen von Brom weitreddrenAuswir-
kungen auf den Ozonabbau haben kdnnen. Brom verfligt higbegieine
ca. sechzigmal héhere Effektivitét als Chlor.

Als Quelle stratosphérischer Vorlaufersubstanzen kommen nahezu aus
schlief3lich troposphérische Mechanismen in Frage, dem@giuRte bei aus-
reichender Lebensdauer durch die Tropopause in die Shtgdos gelan-
gen konnen. Beispielsweise resultiert der Hauptanteibtt@sosphérischen
NOy aus troposphérischeMpO, das weitestgehend von Mikroorganismen
erzeugt wird und somit biologischen Ursprungs ist. Dur@hRieaktion mit
angeregtem atomaren Sauers®ftD) aus der Ozonphotodissoziation bil-
det sichNO, das derNOy-Zyklus initiiert.

Die fir denHOy-Zyklus relevanten stratospharisch@nl-Radikale ent-
stehen vornehmlich durch die Reaktion von angeregtem atom&auer-
stoff O(*D) mit Wasserdampf oder Methan. W&hrend die Quellen von Me-
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than weitgehend biologischen Ursprungs sind, spielt digl@bon von Me-
than gleichzeitig eine nicht vernachlassigbare Rolle alsl@ stratosphéri-
schen Wasserdampfes. Der direkte Eintrag von Wasserdamplex Tro-
posphare ist weitgehend dadurch unterbunden, dass diedaape als Kal-
tefalle fungiert €old trap).

Die einzig naturliche Quelle von Chlor als VorlaufersulngtaesCIOy-
Zyklus ist Methylchlorid CHsCl), dessen tropospharische Lebenszeit bei
etwa einem Jahr liegt, so dass es in die Stratosphére diffterdkann.
Methylchlorid stammt hierbei zu grof3en Anteilen aus deligetegung von
Meeresalgen, zudem tragen vulkanische Emissionen undivéedde zum
stratospharischen Chlorgehalt bei. Allerdings ist der pibestandteil des
stratospharischen Chlors anthropogenen Ursprungs (Weetdorological
Organization, 1995, 2003). Dies ist vornehmlich auf dentwegbreiteten
Einsatz von Fluorchlorkohlenstoffen (CFCs) als Kiihinjtéerosol-Treib-
mittel oder als Lésungsmittel in der Halbleiterindustnigizckzufihren, die
aufgrund ihrer hohen chemischen Inertheit in der Tropospimédie Strato-
sphére diffundieren kdnnen. Prominente Vertreter diepezis sind z. B.
CFCl; (CFC-11) uncCFRCl; (CFC-12).

Demgegeniber sind die Haupteintrage der stratosphan$gtamkon-
zentrationen zumindest gegenwartig noch natirlichenturays. Neben dem
von Meeresalgen emittierten Methylbrom{@H3Br), das gleichzeitig auch
als Pestizid zum Einsatz kommt, ist hier jedoch auch die @ewer Halone
zu nennen, bei denen es sich um Verbindungen aus Halogeddfohien-
stoff handelt, die als Feuerldschgase Verwendung findeutigeSchéatzun-
gen, die auf der Analyse von Eisbohrkernen beruhen, gehemdas, dass
etwa 10 - 40 % der aktuellen Methylbromid-Konzentrationeguistriellen
Ursprungs sind (World Meteorological Organization, 2003)

Aufgrund der hohen Wasserloslichkeit der Reservoirsulzsta besteht
eineHauptsenkeder katalytischen Substanzen in der Diffusion dieser Re-
aktanden in die Troposphéare und der anschlieRenden Ausurgdurch
Regen. Aufgrund der Temperaturinversion in der Stratosphiéd der hier-
aus resultierenden stabilen Schichtung ist der Austaustiden Tropo-
sphare jedoch relativ gering, so dass sich Substanzenydierar in mar-
ginalen Mengen in die Stratosphére gelangen, im Laufe derdoet zu
chemisch relevanten Konzentrationen akkumulieren kénnen
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2.4.6 Heterogene Prozesse
Das Ozonloch

Anfang der achtziger Jahre des vergangenen Jahrhundegtsngin davon
aus, die beobachteten Ozonkonzentrationen mit der bishizsem Kapitel
beschriebenen homogenen Gasphasenchemie weitestgetsehddiben zu
kénnen.

Dies @nderte sich jedoch abrupt, als WissenschaftleBdésh Antarctic
Survey (BASginen seit Ende der siebziger Jahre im Frihjahr Gber der Ant-
arktis gemessenen Ozonabbau dokumentierten, desserebesgs Aus-
malfd durch keines der bislang existierenden Atmosphéareelieatrherge-
sagt worden war (Farman et al., 1985). Eine Bestatigungdidsobach-
tungen durch Messungen des Satelliteninstrumentes TOME&I(Ozone
Mapping Spectrometeauf Nimbus 7) (Stolarski et al., 1986) zeigte einen
in der unteren Stratosphare auftretenden massiven Ozanatvbpolaren
Frihjahr auf einem Gebiet, das teilweise grol3er als derktigehe Konti-
nent war. Da hierbei ein Ozongesamtverlust von bis zu 50 %aLivobei
in einigen Hohenbereich ein nahezu vollstandiger Ozoosexlerzeichnet
wurde, etablierte sich der Nan@zonlochfiir das beobachtete Phdnomen.

Die daraufhin einsetzende fieberhafte Forschungsaktagtgte im Laufe
der darauffolgenden Jahre, dass die Grundlage des vo#iguanteten Ozon-
verlustes in den ungewdhnlichen Eigenschaften der polsieteorologie
begriindet liegt (Zellner et al., 1999). Die im polaren Wirdefgrund der
fehlenden Sonneneinstrahlung auftretenden extrem gedfiemperaturen
(unterhalb von—80°C) fiihren zu einem Absinken der abkihlenden Luft-
massen, und hierdurch zur Bildung eines sehr schnellerergufitabilen
westwartsdrehenden Wirbels, des sogenanptdaren Vortex Aufgrund
der extrem hohen Windgeschwindigkeiten, die 100 oder mehr betra-
gen koénnen, ist die im Innern befindliche Luft nahezu vollanwder Um-
gebung isoliert, so dass es im Kern des Vortex zu duf3erstiggedTem-
peraturen und somit zur Bildung von sehr hohen stratospttégn Wolken,
den sogenanntelRolar Stratospheric Clouds (PSCskommt (Hansen et
al., 1997). Es stellte sich im Laufe der darauffolgendemelaleraus, dass
diesen PSCs eine entscheidende Rolle bei der Bildung desléhs zu-
kommt, da an den Oberflachen der Teilchen heterogene chemrPsozesse
ablaufen kdnnen, die in der bislang diskutierten homog&uesphasenche-
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mie nicht existieren. Die gleichzeitig beobachtete exadémockenheit der
Stratosphére und der auftretende Mangel an Stickoxideestfalls durch
die Bildung der PSCs erkléarbar.

Man unterscheidet grundsatzlich zwei Arten von PSCs, digrand ihrer
unterschiedlichen chemischen Zusammensetzung bei vedscten Tem-
peraturen kondensieren. Als PSC Typ | bezeichnet man hisvbiken,
die Uberwiegend aus Salpetersaure-Trihyd\atic Acid Trihydrat,HNOs-
H20, (NAT)) bestehen, wobei eine weiterfiihrende Unterschegdawischen
kristallinem Aufbau (Typ la), bzw. ternéren Losungen wsSQi/HN Os/
H20 (Typ Ib) unternommen wird (Tolbert, 1996; Zhang et al., 1p¥8ese
PSCs sind gekennzeichnet durch eine relativ geringe Bagtikdie von ca.
lumDurchmesser und einer Kondensation bei Temperaturenhaiiberon
ca. 195 K, abhéngig vom exakt vorliegend#i©/HNO3-Gemisch. Die aus
grolReren Wassereis-Partikeln bestehenden PSCs vom Tppri¢t{messer
ca. 1Qum) bilden sich erst bei Temperaturen unterhalb des Eisgpfrigk-
tes, der bei den vorherrschenden Luftdriicken bei ca. 188dK. li

Die an der Oberflache dieser PSCs absorbierten Resen®ikgasen
nun in heterogenen Prozessen bereits wahrend der poladdr &apho-
tolabilen Substanzen umgewandelt werden (Solomon et@86;IMolina,
1991). Einer der bedeutendsten chloraktivierenden Psedassteht hierbei
beispielsweise in der Reaktion von Chlorwasserstoff, dedest Oberflache
der PSCs absorbiert wurde, mit gasformigem ChlornitragiuRteisetzung
von gasférmigem molekularem Chlor, eine in der Gasphasemxiangsam
ablaufende Reaktion:

HCI(s) +CIONO, — Cly + HNOs. (2.13)

Da das ebenfalls entstehend®& O3 neben dem in den PSCs gebundenem
Wasser demgegenuber in den Eispartikeln bzw. in den NATsR&bleibt,
resultiert aus diesen Vorgéngen neben eidetnydrierung der polaren Stra-
tosphére zudem eiri@entrifizierung der Atmosphére, die bei hinreichender
GrofRRe der Partikel durch Sedimentation dauerhaft sein Réoemel et al.,
1997; Hintsa et al., 1998).

Am Ende der polaren Nacht, kénnen die photolabiterkonditionerten
Substanzen, zu denen neligla auchHOCI| undCINGO, zahlen, durch die
ersten eindringenden Lichtstrahlen photolysiert werded den katalyti-
schen Ozonabbau initiieren. Da gleichzeitig eine Rickiiigrdes aktiven
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Chlors in seine Reservoirsubstanzen aufgrund der starlkaitrifizierung
und Dehydrierung der Stratosphére erschwert ist, kannstsnerpolaren
Frihjahr aufgrund der allméhlich steigenden Temperatureh des dar-
aus resultierenden langsamen Aufbrechens des polareexVioutn lang-
samen Abklingen des Ozonabbaus kommen. Hierbei werdem rigtinek-
oxiden, die aus mittleren Breiten in polare Regionen trartsgrt werden,
auch durch allméhliches Verdampfen der PSCs die zur Wiedstdilung
der Reservoirgase benétigten chemischen Prozesse ecitdgli

Die zum massiven Ozonabbau Uber der Antarktis beitrageRd&to-
ren verdeutlichen, warum das beobachtete Phdnomen UbArldes nicht
in vergleichbarem Ausmalf3 auftritt. Die drei elementareraussetzungen
fur die Entstehung des Ozonlochs bestehen inederem niedrigen Tem-
peraturen, die zur Bildung der PSCs notwendig sind, in der darauffol-
gendenSonneneinstrahlungzur Freisetzung des aktiven Chlors aus den
vorkonditionierten Substanzen und dgenitrifizierung der Stratosphére,
die eine Ruckfuhrung in die Reservoirgase erschwert. InAdlktis ist die
Ausbildung eines stabilen Vortexes aufgrund der kompkxéand-Masse-
Verteilung gegentiber der von einer breiten Ozeanregiorchlimssenen Ant-
arktis erschwert. Dies hat zur Folge, dass die arktiscle@phéare generell
um ca. 10 Kelvin warmer ist als die antarktische. Polareasphéarische
Wolken treten aufgrund dessen seltener auf und sind benildeftauchen
vielfach schon langere Zeit vor dem Eindringen der erstemn8ostrah-
len in die polare Atmosphéare verschwunden. Zudem ist ddisabHe po-
lare Vortex instabiler und die Denitrifizung der Stratosghi@oderater, da
die Verweildauer der NAT-PSCs in der arktischen Stratospkdum aus-
reichend zum Ausféllen der Stickoxide aus der Stratospisér@rotzdem
werden auch Uber der Arktis in abgeschwéchter Form die ligai¢®hano-
mene wie Uber der Antarktis beobachtet (Salawitch et a@31®/ebster et
al., 1993). Sie unterliegen allerdings starken Schwan&nnigeispielsweise
wurden jedoch im Winter 1999/2000 aufgrund der dort vodieden meteo-
rologischen Bedingungen grof3e Ozonverluste Uber der Avdizeichnet
(Eichmann et al., 2002).
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Heterogene Prozesse in gemaligteren Breiten

Auch in mittleren Breiten gelang es anhand heterogenereBsez Diskre-
panzen zwischen modellierten und beobachteten Ozonwarteeseitigen,
wobei als Nukleationskeime in diesem Fall stratosphaesshifatsaureae-
rosole in Betracht gezogen werden missen, an deren Oberfiééspiels-
weise Distickstoffpentoxid zu Salpetersaure hydrolysierd.

N2Os + H20(s) — 2HNO3 (2.14)

Dieser Prozess zeigt anschaulich die Verwobenheit dersaftiedlichen
katalytischen Zyklen untereinander: Aufgrund dieser Reakvird der Stra-
tosphére zundchM O, zur Initierung desNOy-Zyklus entzogen, was ei-
nerseits den katalytischen Ozonabbau bremsen sollteheldnitiaus jedoch
zur Folge hat, dass die Bildung v@1ONG, unterdriickt wird, wodurch
eine vermehrte Effektivitat deSIOy-Zyklus forciert wird. Auch Vulkan-
ausbriiche tragen auf diesem Wege durch den direkten Eimtia@GO
undHCI zur stratosphérischen Ozonreduktion bei. Diese Ereigmissul-
tieren somit in einer effektiveren Zerstérung des Ozongrauid desCIOy-
Zyklus, wenngleich nicht notwendigerweise eine Erhdhusrgstratosphéri-
schen Chlorkonzentration vorliegen muss. Die Komplesitzier moglichen
Auswirkungen von Stérungen der Stratosphéare wird beispikse dadurch
deutlich, dass die gleichen Prozesse demgegeniiber in dersiinheit von
Chlor aufgrund der verminderten Aktivitat ddBO-Zykluses zu einer Er-
héhung der Ozonkonzentrationen beitragen kénnen.

Diese Beispiele lassen vermuten, dass es extrem schwégridje Kon-
sequenzen atmospharischer Stérungen abzuschatzen hdrsembare Er-
eignisse sind somit aufgrund des derzeitigen begrenztesewschaftlichen
Kenntnisstands keinesfalls unwahrscheinlich, sondenm&t nur durch ge-
zielte globale Kontrollen der atmosphéarischen Gegebésinaiermieden
oder zumindest rechtzeitig erkannt werden.

2.4.7 Tropospharisches Ozon

Aufgrund der Absorption kurzwelliger Strahlung durch &isgpharisches
Ozon gelingt es lediglich Photonen der Wellenlaflge> 280nm) bis in die
Troposphére vorzudringen. Dieser Umstand unterbindeestgiehend die
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Photolyse molekularen Sauerstoffs, so dass das in der 3pbfoce vorzufin-
dende Ozon, das immerhin 10 % des Gesamtozons ausmachsidifiich
anderen Ursprungs ist.

Der einzig relevante tropospharische Produktionsmeshaus flir Ozon
ist hierbei durch di€?hotolyse vonNO, gegeben (wobei < 400nm), bei
der der gebildete atomare Sauerstoff analog zur stratasphén Reaktion
mit molekularem Sauerstoff zu Ozon reagiert

NO,+hv — NO+O (2.15)
O+0+M —3 O3+ M. (2.16)

Gleichzeitig kanrNO aber unter der Rickbildung vawO, wieder mitO3
reagieren

NO+ O3 — NO, + Oy, (2.17)

so dass erst eine Nettoozonproduktion erfolgt, wenn didbbauprozess
durch weitere konkurrierende Mechanismen unterbunded. ilirese fin-
den durch die analog ablaufende Reaktion W@ mit Peroxyradikalen
RO (R = CyHont1, Org. Rest) statt, was zur Konsequenz hat, dé€s

in diesem Fall als effektiver Katalysator zur Ozonprodoktbeitragt. Al-
lerdings existieren auch weitere Ozonabbauprozesse ssoetst oberhalb
eines bestimmten kritischdN O] /[Os]-Verhéltnisses eine Nettoproduktion
von Ozon erfolgt.

Die Quellen von Stickoxiden wi®O, sind hierbei weitestgehend an-
thropogen und resultieren zu grof3en Anteilen aus der Varioneg fossiler
Brennstoffe im StralRenverkehr und in der Industrie. Audlgb&3eren tro-
pischen Biomasseverbrennungen konnte ein Anstieg derkomaentration
verzeichnet werden (Crutzen et al., 1990; Fishman et @61 RIs weitere
Quelle troposphérischen Ozons ist schlie3lich noch dersfrart von Ozon
aus der Stratosphére zu nennen, wobei eine exakte Quantifigi dieses
Prozesses allerdings stark kontrovers diskutiert wirdw#leSanten et al.,
1997). Man geht derzeitig jedoch davon aus, dass etwa bi©Z4 bles
tropospharischen Ozons stratospharischen Ursprungs sind

Als Senke tropospharischen Ozons ist neben der Photolyselrtbaren
und ultravioletten Spektralbereich die Reaktion K., HO, und ungesat-
tigten Kohlenwasserstoffen zu nennen. Die entscheideede®ung tropo-
sphéarischen Ozons resultiert aus der Tatsache, dass deréhatolyse von
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Ozon eine Vielzahl von Oxidationsketten initiiert wird, di®zon die pri-
mare Quelle von Hydroxyl-Radikalen darstellt. Zudem hab®aufgrund
seiner oxidativen Wirkung starke negative Auswirkungeil\enschen.

2.4.8 Trends in der Ozonentwicklung

Fur eine ausfihrliche Darstellung der in den letzten Jabesvonnenen Er-
kenntnisse Uber zukiinftige Ozonentwicklungen sei hieah&die Untersu-
chungen dekVorld Meteorologial Organization (WMOJ)erwiesen (World
Meteorological Organization, 2003), deren wesentlichkeBntnisse hier
nur kurz zusammengefasst werden sollen.

Die Beobachtungen des im antarktischen Friihjahr auftieterOzon-
lochszeigen seit dem Anfang der neunziger Jahre anhaltend mmiGe
samtsaulenwerte von rund 100 Dobsoneinheiten (DU), wahdeanmonat-
lich durchschnittlichen Gesamtsaulen im September undlaktweiterhin
rund 40-50 % unterhalb der Werte liegen, die vor den achtZigkren ge-
messen wurden. Zudem hat die Gesamtflache des Ozonlochslataien
Dekade zugenommen, wenn auch mit einem langsameren Aaigiggden
achtziger Jahren. Aufgrund hoher meteorologischer Vitihist es aller-
dings innerhalb des bisherigen Beobachtungszeitraurhs mioglich, ver-
bindliche Aussagen dariiber zu treffen, ob das antarkti®@aomloch bereits
sein Maximum erreicht hat. Entsprechende Unsicherheisbler derzeitig
auch bei Prognosen Uber arktische Ozonentwicklungen,vestadlerdings
unwahrscheinlich ist, dass ein vergleichbares Szenamigrialb der nachs-
ten Jahre Uber der Arktis zu erwarten ist. Dennoch werdeh amarkti-
schen Fruhjahr aufgrund von Halogenen maximale Ozonvterius 30 %
erreicht. Die letzten arktischen Winter waren aber meist sdld, so dass
kaum verlassliche Aussagen getroffen werden kdnnen.

Auch in mittleren Breiten ist eine andauernde Verminderung des Ge-
samtozons zu verzeichnen. Die Tatsache, dass die durdtikchan globa-
len Gesamtozonwerte im Zeitraum 1997-2001 rund 3 % unterdhe vor
1980 gemessenen lagen, ist vornehmlich auf Ozonverlustetileren und
polaren Breiten zurtickzufiihren, wéahrend in den Troperabgkaum ein
ricklaufiger Ozontrend beobachtet wurde.

Betrachtet man die6henaufgeldste Veranderung des Ozorianerhalb
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der letzten Jahrzehnte, so zeichnen sich lokale Maximaetgativen Ozon-
trends in der oberen Stratosph&re40km) und unteren Stratosphére (25
20km) ab, wéahrend ein Minimum bei ca. 30 km beobachtet werden .kann
Die maximalen Ozonverluste der oberen Stratosphéare wétiddmei in mitt-
leren und hohen Breiten verzeichnet, wobei kaum signifik&interschiede
zwischen beiden Hemispharen bestehen. Innerhalb derefieitie 1997 -
2000 wird die in der oberen Stratosphare zu verzeichnendaedmahme
auf rund 5 bis 7 % pro Dekade geschatzt, was gleichbedeuséemditi ei-

ner absoluten Abnahme der Gesamtozonsaule um rund 2 Ddbkeiten
allein aufgrund von Verlusten in der oberen Stratosphére.

Dartberhinaus werden auch in der unteren Stratosphatemittind ho-
her Breiten beider Hemispharen Ozonverluste von rund 5dbBeknner-
halb des Zeitraumes 1980 bis 2000 registriert, wobei di@tgmd Defizite
hierbei innerhalb der Winter/Frihjahrs-Periode der riohdin Hemisphare
beobachtet werden. Demnach werden die Hauptverluste deen@®ezons
der ndrdlichen Hemisphére durch negative Ozontrends imderen Stra-
tosphére verursacht.

Die Vorhersage einer zeitlichen Entwicklutig@posphérischen Ozons
gestaltet sich demgegeniber als duR3erst schwierig. Dierélrgthung zahl-
reicher Messstationen hat hierbei sowohl positive als aedative Trends
offenbart, wobei es zudem entscheidend ist, welcher Zgiirim den Mes-
sungen bertcksichtigtwurde. Eine verlassliche, reptatiea Aussage kann
somit aufgrund der derzeitig vorliegenden Messreihentrgetroffen wer-
den.

Der offensichtlich signifikante Beitrag vddalogenenzum Ozonverlust
erfordert es, Langzeitbeobachtungen dieser Substanzaamemehmen.
Hierbei haben troposphérische Beobachtungen in dentelateren gezeigt,
dass die gesamte effektive Konzentration ozonvermindaeivierbindungen
seit dem in den Jahren 1992 bis 1994 auftretenden Maximugsé#an ab-
nimmt (World Meteorological Organization, 2003). Wahrémispielsweise
die Gesamtchlorkonzentration langsam ricklaufig istgs@er aus der in-
dustriellen Produktion von Halonen stammende Bromanteilax an, wenn
auch langsamer als in den vorherigen Jahren. Auch der AragilFluor-
Chlor-Kohlenwasserstoffen (HCFCs) in der unteren Atmaéselist weiter-
hin zunehmend.

Auch stratospharische Messungen deuten an, das3egiamtchlorkon-
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zentration mittlerweile auf einem maximalen Level stagniert oder zumi
dest nahe dabei ist, dieses in den nachsten Jahren zu turend&rom-
konzentrationenvoraussichtlich weiterhin ansteigen werden.

Chemie-Klima-Modelle sagen voraus, dass die im arktisdhgijahr
auftretenden Ozonwerte in etwa ab dem Jahr 2010 ansteigelemevobei
eine Ruckkehr zu den Werten vor 1980 allerdings erst Mitses Jahrhun-
derts prognostiziert wird.

Man geht davon aus, dass die Erholung der Ozonschicht hienba&e-
sentlichen auf den Riickgang der Brom- und Chlorkonzentrati zuriick-
zufiihrenist, wobei allerdings andere Effekte, wie beispieise die Abklh-
lung der Stratosphare aufgrund des Anstiegs an Treibhaesdaornehm-
lich COy) auch eine Rolle spielen. Der Einfluss von Methan db@ wird
hierbei zunachst als minderwichtig fir die n&chsten fig\ahre eingestuft,
allerdings kénnte ihre Bedeutung in der zweiten Halfte desralzwanzigs-
ten Jahrhunderts zunehmen.

Die hier dargestellten Entwicklungen zeigen, wie entsbbred es ist,
eine globale und kontinuierliche Uberwachung der Ozomaeéung in den
nachsten Jahrzehnten zu gewdahrleisten. Nur so ist es mdle Einhal-
tung internationaler Abkommen zu verifizieren und evem¢ueeuerliche
unerwartete Trends rechtzeitig zu erkennen und zu stofipran sehr we-
sentlichen Beitrag liefern hierbei Satellitenmessungen®zonentwicklun-
gen, da sie in besonderer Weise in der Lage sind, globale Kdbnaentra-
tionen Uber langere Zeitperioden in finanziell vertretbaRahmen zu mes-
sen, so dass sie aus umweltpolitischer und 6kologischht Giverzichtbar
sind. Ihre héhenaufgeldste Ozoninformation hilft zudeas grundlegende
Verstandnis des Zusammenspiels von lokalen EreignissdnTtamsport-
prozessen zu vertiefen und somit das bislang durchaus t&bbkgrenzt an-
zusehende Versténdnis atmospharischer Zusammenhangtezmauern.



3 Mathematische Beschreibung der
atmosphéarischen Vorgange

3.1 Strahlungstransport in der Atmosphéare
3.1.1 Die Strahlungstransportgleichung

Wie bereits einleitend erwéahnt basiert der Grundgedankd-dmerkun-

dungstheorie auf dem Vergleich der am Satelliten deteaktieStrahlung

mit einer von einenStrahlungstransportmodell berechneten Modellra-
dianz. Dies erfordert es, die zahlreichen Wechselwirkpraesse, denen
ein Lichtstrahl beim Durchqueren der Atmosphére untergroift, naher

mathematisch zu beschreiben. Eine umfassende Darstellasgr Proble-

matik wirde den Rahmen der hier vorliegenden Arbeit alfegdiweit Gber-

schreiten, so dass hier nur ein zusammenfassender Eirggigkhrt wer-

den soll, wahrend fiir eingehendere Informationen tiber gl&h&ingstrans-
porttheorie auf die umfangreiche einschlagige Literagmwesen sei (z. B.
Chandrasekhar (1960); Lenoble et al. (1985)).

Da ein Lichtstrahl auf seinem Weg durch die Erdatmosphéareaivohl
absorbierendes, als auch emittierendes und streuendésrivigdssiert, sind
die einzelnen Photonen sowohl Funktionen des ausgewdbites der At-
mosphére als auch der betrachteten Ausbreitungsriclhtdng 6, @) . Diese
als Radianz bezeichnete GroRebeschreibt die Anzahl der Photonen ei-
ner bestimmten Wellenlange die sich innerhalb eines Zeitintervalik
durch ein beliebig orientiertes, infinitesimales Flachement in Richtung
eines infinitesimalen Raumwinkelelementi3 hinsichtlich der Normalen
der durchquerten Flache ausbreiten (Einheit: 28/ (m? nmsp)]).

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass zur vollgggndBeschrei-
bung des Strahlungsfeldes die Berticksichtigung weiteoanffonenten zur
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Charakterisierung des Polarisationszustandes notwésiddje hier jedoch
im Hinblick auf die zun&chst interessierende Strahldide® Lichtes unbe-
ricksichtigt bleiben sollen.

Die Anderung dieser Radianz nach dem Passieren eines \Weggkes
dsin der Atmosphare wird nun durch digtrahlungstransportgleichung
beschrieben (Lenoble et al., 1985; Sobolev, 1975):

dl
g = —oell -3} (3.1)

Wahrend der erste Term auf der rechten Seite dieser Glajobfitenbar die
Verminderung der Strahlintensitat entlang des Wegeleeselstbeschreibt,
findet im zweiten Term eine Verstarkung Bericksichtigung.

Hierbei kommen fir die Abschwachung eines Lichtstrahleden At-
mosphare zwei Prozesse in Fra§aeuung undAbsorption. Dementspre-
chend ist die al€xtinktionskoeffizient bezeichnete Proportionalitéatskon-
stantege (Einheiten: z. B[1/m]) als Summe eineg\bsorptions- (g,) und
Streukoeffizient (os) darstellbar. Im sichtbaren und ultravioletten Wellen-
langenbereich werden Streuverluste durch die Wechsaiwiykmit Luft-
molekilen (sogenanniayleigh-Streuung und Wolken- und Aerosolpar-
tikeln (beschreibbar durch didie-Theorie) dominiert, wéhrend die rele-
vanten Absorptionsprozesse in der Atmosphére durch Sgaseninitiiert
werden.

Neben diesen intensitdtsmindernden Wechselwirkungestiesan zwei
Prozesse, die demgegenuber zur Strahlverstarkung besitragnéchst kann
ein Lichtstrahl dadurch einen Energiegewinn erfahrens ddstonen aus
anderen Richtungen in seine Ausbreitungsrichtung hiresitigut werden,
wobei hier im Weiteren noch zwischen elastischen und itistden Streu-
prozessen unterschieden werden muss. Daneben kann esdlandker-
mischen Gleichgewicht zu einer Verstarkung aufgrioicler thermischer
Emissionerkommen, ein Prozess, der jedoch in Anbetracht des hier inter
essierenden Wellenlangenbereichs vernachlassigbar ist.

Da es sich bei der Losung der StrahlungstransportgleicimuAdigemei-
nen um die sehr aufwendige Berechnung einer Integro-Rifiiel-Gleich-
ung handelt, werden im Folgenden einige vereinfachendaAmen getrof-
fen, welche es erlauben, die vorliegende Problematik zplgizieren: Un-
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ter Vernachlassigung der Polarisation und bei ausschdled$| Betrachtung
der interessierenden Strahldichte reduziert sich daovieke Problem auf
ein skalares, welches sich zudem unter der Annahme eingehtal homo-
genen, planparallelen Mediums allein durch die Hohenkioatdz charak-
terisieren lasst. Die zunachst sehr komplexe vektorieliigAbenstellung
reduziert sich somit auf eirgkalare Strahlungstransportgleichung

W = —0e(9l(zKw + (3.2)

21 1
0s(Z ) / ro ' ©
Z_(T[)/d(p/dup(Z;H;H;(Pa(P)|(ZaH;(P)-
0 -1

Die Darstellung der Ausbreitungsrichtung erfolgt hiertdeich die Héhen-
koordinatez relativ zum Erdboden, den Cosinus des Zenitwinketscosd
und den Azimutwinketp.

Wiederum beschreibt der erste Term der rechten Seite diehi@hung
des Lichtstrahls durch Extinktion, wahrend im zweiten Temam lediglich
die Strahlverstarkung aufgrund von Streuprozessen arsafideren Raum-
richtung in die betrachtete Ausbreitungsrichtung hinearksichtigung
findet. Die Winkelverteilung der Streuzentren wird hierBeich dieStreu-
phasenfunktion (z, 1, u’,(p,(p') definiert, die angibt, wie gro3 der Anteil der
aus der Richtun@p’,(p') in die Richtung(l, @) gestreuten Strahlung ist. Im
simpelsten Fall isotroper Streuung ware diese Streuphasddion somit
schlicht durch eine Konstante darstellbar.

Insgesamt lasst sich somit das allgemeine Strahlunggivaipsoblem
durch folgende bisher getroffene Einschrankungen und Ames auf das
beschriebene skalare Gleichungssystem in der nun vonlilegeorm redu-
zZieren:

keine Berlcksichtigung der Polarisation

Vernachlassigung thermischer Emissionen

bislang nur Betrachtung elastischer Streuung

- Annahme einer planparallelen, horizontal homogenen Aphére.

Zur Vernachlassigung der Polarisation und der damit vedbonan Annahme
der Unpolarisiertheit der Strahlung sei angemerkt, dassedtinschrankung
strenggenommen nur fiir ungestreutes Licht adaquat unithaech dem



54 3 MATHEMATISCHE BESCHREIBUNG DER ATMOSPHARISCHEN ORGANGE

ersten Streuprozess nicht mehr korrekt ist. Demzufolge leame derartige
Einschrankung bei zunehmender Bedeutung von Mehrfacimstzessen
zu erheblichen Fehlern fuhren (Lacis et al., 1998; Mish&beat al., 1994;
Stammes, 1994).

Der Einfluss inelastischer Streuprozesse wird im verwemd8trahlungs-
transportmodell GOMETRAN anhand sogenannter Ringspekierick-
sichtigt, auf die im Folgenden noch wiederholt eingegangied.

Zudem stellt die Annahme einer planparallelen, horizomésmhogenen At-
mosphére flir Nadir-Messungen mit moderaten Sonnenzeialvi (< 75°)
eine hinreichend gute Approximation dar. Flr grof3ere Sopeeitwinkel
oder entsprechend problematischdiree-of-sightWinkel bietet GOME
TRAN darlUberhinaus die Méglichkeit einpseudospharischen Approxima-
tion (Eichmann, 1995; Rozanov et al., 2002), die fir Sonnenzarkel bis
92° anwendbar ist. Hierbei wird die einfach gestreute Strajkgparat in
einer spharischen Atmosphére mit BrechungseigenscHadtechnet, wah-
rend fir mehrfach gestreute Strahlung weiterhin eine @ealfele Atmo-
sphéare angenommen wird.

3.1.2 Das Strahlungstransportmodell GOMETRAN

In diesem Abschnitt sollen die wichtigsten Grundgedankerterleitung
des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten VorwéartsmodelMETRAN
kurz skizziert werden. Eine ausfihrliche Darstellung ditétgriinde kann
hierbei beispielsweise in Rozanov et al. (1997) oder Buth(@000) ge-
funden werden.

Die mdglichen Anwendungen dieses Strahlungstranspgtanomes ge-
hen weit Uber die in dieser Arbeit gezeigten hinaus. So kanipegspiels-
weise fur die Ermittlung der fir das DOAS-Retrieval releieanAirmass-
Faktoren (Burrows et al., 1999b) eingesetzt werden, odenaudlifizier-
ter Form zur Berechnung des aktinischen Flusses dienend@ler et al.,
1996). Zudem ist es in der erweiterten und an das Sateligamiment SCIA-
MACHY angepassten Version (SCIATRAN) in der Lage, den gedsam

bis ins nahe Infrarot (2um) reichenden Wellenlangenbereich dieses Instru-

mentes abzudecken, und dessen unterschiedliche Messgeonemzube-
ziehen.
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Die Modellvorstellung einer horizontal homogenen, plaapalen At-
mosphaére erfordert zunéchst die Formulierung geeigidadbedingun-
gen Zur Vermeidung von Singularitaten wird hierzu formal zevisndirek-
ter (ungestreuten)(ﬁr unddiffuser(mindestens einmal gestreuter) Strahlung
|35¢¢ unterschieden

li:|$r+lcﬁff= (3.3)

wobei die Indizest hierbei jeweils die nach unten (-) bzw. oben (+) gerich-
tete Strahlung kennzeichnen. Fir die am Oberrand der Athéospy nach
unten in Ausbreitungsrichtung.(p) gerichtete Strahlung gilt hierbei:

I (20,11, @) = T 3(H— Ho)O(9— o). (3.4)

T~ bezeichnet hierbei die solare Irradianz, das heil3t diehksing, die am
Oberrand der Atmosphére eine senkrecht zu ihrer Ausbigstichtung
(Mo, @) orientierte Einheitsflache pro Zeit- und Spektraleinpagsiert. Of-
fensichtlich ist am Oberrand der Atmosphéare somit die naxtbrugerich-
tete Strahlung allein durch den direkten Strahlungsagtskeben, woraus
gefolgert werden kann, dass die nach unten gerichtetesdifBirahlung an
dieser Stelle verschwindet. Da die hier auftretende naeh gbrichtete dif-
fuse Strahlung demgegeniber jedoch einen Wert groer dlgiNnimmt,
gelingt es aufgrund der Differenzierung von nach oben bntemgerich-
teter Strahlung, eine Singularitat fur horizontal geratbtdiffuse Strahlung
zu vermeiden.

Am Unterrand der Atmosphéare werden die nach oben und untichge
teten Strahlungsanteile durch die Reflexionseigensahaliée Oberflache
zueinander in Beziehung gesetzt

21 1
A ! o oo !
|+(2=0,u,cp)=ﬁ/dtp/l (z=0,u,9)udy, (3.5)
0 0

wobei die Erde hierbei als Lambertsche Oberflache der Aleaietrachtet
wird.

Wahrend es unter Ausnutzung dieser Annahmen relativ simspetlie
direkte Strahlung separat zu berechnen, erfordert dietBetbeing des dif-
fusen Strahlungsfeldes weitere vereinfachende Néherurigje Tatsache,
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dass die Strahlunt(z,p, @) hierbei eine komplexe Funktion des Azimut-
winkels, der Hohenkoordinate und der Zenitwinkels istf kegnahe, diese
Koordinaten zur Separation des gekoppelten Gleichuntgssggeeignet zu
approximieren.

1. Die Azimutabhangigkeit

Hierzu wird zunachst die Phasenfunktiof, 1, @, ¢ ) in eine Fourier-Reihe
nach dem relativen Azimutwinkel— (p' zwischen Einfalls - und Streurich-
tung entwickelt. Dies setzt voraus, dass die Phasenfumktarbei als reine
Funktion des Streuwinkels betrachtet werden kann, eineaAme, die je-
doch fir zuféllig orientierte Streuzentren eine hinreiwthgute Approxima-
tion darstellt. Die zwei gekoppelten, vanu und@ abhangigen Gleichungs-
systeme fir nach oben bzw nach unten gerichtete diffusdl8trg, zer-
fallen somit entsprechend der Anzahl der Fourier-Kompterein Ny + 1
Gleichungen, die nunmehr lediglich Funktionen yvaumdp sind. Die hier-
bei eingefiihrten Entwicklungskoeffizienten lassen sichHiife assoziier-
ter Legendre-Polynome berechnen (Lenoble et al., 1985).

2. Die Zenitabhangigkeit

Die L6sung dieser Gleichungssysteme erfolgt in einem niéofchritt an-
hand der Methode déiniten Differenzen (Barkstrom, 1975; Lenoble et al.,
1985; Rozanov et al., 1997). Im Anschluss daran wird die tZ€oordinate

p diskretisiert und das Integral Gbpmittels einer Gaul3-Quadratur appro-
ximiert. (Press et al., 1992).

3. Die H6henkoordinatez

Zur Berechnung der Strahlung ist es schlie3lich noch eeitich, eine ge-
eignete Hohendiskretisierung vorzunehmen. Hierzu windagjuidistantes
Hoéhengitter mit Hohenstlitzstellen im Abstand von 1 km-&thr verwen-
det, welches zur Gewéahrleistung der Konsistenz auch imhdieenden
Inversionsteil beibehalten wird.

Schlief3lich lasst sich das Gleichungssystem nach Impletien der be-
schriebenen Schritte als Matrix-Gleichung formulieren

Cl=r, (3.6)
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wobei der Losungsvektdrnunmehr das gesuchte unbekannte Strahlungs-
feld enthélt, wahrend in die Matri€ und den Vektor ausschlieflich be-
kannte GroRRen einflielen. Die Losung dieses Gleichungsagserfolgt
mittels der sogenanntdrJ-Zerlegungoder Bandmatrix-ZerlegungPress
et al., 1992). Wurde die Phasenfunktion zuvoNgH- 1 Fourierkomponen-
ten zerlegt, so gilt es, fiir jede dieser Fourierkomponeeite Matrixsystem
der Dimensior{(N;+ 2)Ny] x [(Nz+ 2)Ny)] zu l6sen, wobeN, die Anzahl
der Hohenstutzstellen urid, die Anzahl der Stiitzstellen des Zenitwinkels
W angibt.

Das Gesamtstrahlungsfeld ergibt sich schlie3lich nachitsaddes direk-
ten, separat geldsten Strahlungsanteils.

3.1.3 Gewichtsfunktionen

Neben der Abhangigkeit von den einzelnen Ortsvarialyden(z, pund @),
lasst sich die am Instrument ankommende riickgestreutel@tighals Funk-
tion einer Vielzahl atmosphérischer Paramegtdseschreiben = | (x, p).
Hierzu zéhlen beispielsweise meteorologische Daten wigpEeatur- oder
Druckprofile, aber auch die einzelnen Spurengase oder glexosur die
Auswertung von Ozonprofilen aus Fernerkundungsmessursgess ient-
scheidend zu wissen, wie sich Stérungen einzelner atmdsphér Parame-
ter auf die gemessene Grol3e, in diesem Fall also auf daduBtgaspektrum
auswirken. Reagiert eine Messung beispielsweise sehitisens geringe
Abweichungen vom mittleren Atmospharenzustand, so lasggnatmo-
sphérische Parameter einerseits genauer bestimmengesalts resultiert
dies auch leicht in Instabilitaten in der Auswertung.

Zur Betrachtung kleinerer Stérungen vom klimatologiscktleren Wert
ist es zun&chst sinnvoll, das gemessene Spekt(am, ¢, p) diesbeziiglich
zu untersuchen. Mathematisch geschieht dies durch diei€itmg der
Strahlungl in eine Taylor-Reihe um einen mittleren Atmosphérenzugstan
p. Die Taylor-Entwicklung bis zur ersten Ordnung lautet somi

dpj(29dz  (3.7)

5 2 P8 (x,p(2),N)
1(x,p,A) =1(x,p(2),\) + X, P(Z),A)
" o J;’0/ opi(d 5

j z

wobei der Inde) hierbei die einzelnen betrachteten Atmospharenparameter
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kennzeichnet. Die Funktional-Ableitung

_ _(x,p(9),N)
Wi(zx;A) = W 5 (3.8)

wird als Gewichtsfunktion bezeichnet. Sie stellt eine entscheidende GrofRe

in der Inversionstheorie dar, da sie offenbar ein Mal3 datiimiie sehr eine
MessgroRe auf leichte Anderungen des Auswerteparanmgtezagiert. Fur
eine kleine Stoérung der diffusen Strahlung ergibt sich denige eine so-
genanntéredholmsche Integralgleichung 1. Artit den Kernerw;(z, x,\)

N; X
(@ xA) = 3 [wilzx.))op @z 39)
j:]-o

Im allgemeinen kann diese Gré3e gemal ihrer Definition leig&rungs-

theorie berechnetwerden, in GOMETRAN eroéffnet sich jedziole weitaus
effizientere und quasianalytische Lésungsmdglichkeit.

Ohne die hierbei verwendete Methodik explizit beschreibemvollen, sei

angemerkt, dass sich die gesuchten Gewichtsfunktioneieseih Fall di-

rekt aus der Matrix ableiten lassen, die die WechselwirldergAtmosphére
mit der diffusen Strahlung beschreibt. Im Rahmen der Strajgtransport-
herleitung wird diese jedoch ohnehin berechnet, so dasgediginschten
Gewichtsfunktionen ohne nennenswerten zusatzlichend®echwand ex-
trahiert werden kénnen. Fir eine detaillierte Darstelldag Verfahrens sei
hierbei auf Rozanov et al. (1998) verwiesen.

Da im Inversions-Algorithmus FURMtlfe FUIl Retrieval Method
(FURM)) ausschlieBlich relative Abweichungen zwischen A-pridrt und
tatsachlicher Messung ausgewertet werden, konnen auceshehtsfunk-
tionen dahingehend interpretiert werden, dass sie einddrtprozentige
Anderung des betrachteten Atmospharenparameters veensédimatolo-
gischen Mittelwert beschreiben. Hierbei erlaubt es dieridtidin der einzel-
nen Gewichtsfunktionen sie sowohl hinsichtlich ihrer \Welkngenabhéan-
gigkeit als auch als Funktion der Atmosphéarenhdhe dartteistdBetrach-
tet man beispielsweise die Gewichtsfunktion einer besemausgewahlten
Hohe in Abhéngigkeit von der Wellenlange, so kann sie alghtdr dafir
dienen, wie sensitiv Photonen unterschiedlicher Wellegdé auf Ozonkon-
zentrationsdnderungen in dem betrachteten Héhenbeesigieren. Abbil-
dung 3.1 zeigt hierbei deutlich, dass sich das Maximum dar tdormiert
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dargestellten Ozongewichtsfunktionen mit abnehmendéetii gréReren
Wellenlangen hin verschiebt. Dies resultiert aus der Tasadass sehr ener-
giereiche Strahlung bereits in groRer Hohe absorbiert @strgut wird, so
dass eine Anderung der kurzwelligen Strahlung somit auh@aginderun-
gen im oberen Teil der Atmosphére hindeutet, wohingegegeldmelliges
Licht bereits in untere Atmospharenschichten eindringamkwodurch die
Sensitivitdt der Messung gegeniber tiefergelegenen Qraektrationen
gewabhrleistet wird. Dies bestatigt sich bei BetrachtungAtebildung 3.2,
die wiederum Gewichtsfunktionen einzelner Wellenlangeiniem Hohen-
verlauf dokumentiert. Es wird zudem deutlich, dass die tRosder Ma-
xima mit wachsender Wellenlange an Hohe abnimmt und sdidieBei
ca. 22 km stagniert, was als Hinweis auf die Lage der OzooBtlim-
terpretiert werden kann. Gleichzeitig bildet sich zudem minehmendes
zweites Maximum geringerer Auspragung in der Troposphateahlung
dieser Wellenlangen dringt bereits in unterste Atmospteiieichten vor,
in denen mit steigender Temperatur auch ein Zuwachs der &bzonpti-
onsquerschnitte und vermehrt Mehrfachstreuprozesserzeighnen sind.
Dariiberhinaus zeigen die Abbildung 3.1 und Abbildung 3eMaxima der
normiert dargestellten Gewichtsfunktionen im Wellenk&mgbzw. Héhen-
verlauf. So zeigt sich in Abbildung 3.1 im Wellenlangenbemneoberhalb
eines bei ca. 310 nm gelegenen Maximums eine deutlich Abb&egityvon
den stark variierenden Absorptionsquerschnitten des zayepragt durch
die typischen Ozonabsorptionsstrukturen der HugginsdBan

Demgegenuber verdeutlicht Abbildung 3.2, dass die maxdrgahpfind-
lichkeit der Messung in Héhe der Ozonschicht zu finden ishredéd die
zudem sichtbare Sensitivitat im stratosphéarischen Blereiigsichtlich des
verwendeten Wellenlangenfensters untersucht wurde.adbiassigt man
alle Wellenlangen unterhalb von 290 nm so resultiert diesirier deutlich
geringeren Sensitivitat oberhalb von 40 km.

Neben den vorrangig interessierenden Ozongewichtsiomdati stellt GO-
METRAN jedoch auch Gewichtsfunktionen fur weitere atmag@che Pa-
rameter zur Verfigung, die anderenfalls nur mit unzulagi Genauig-
keit einer Datenbank oder Klimatologie entnommen werdemkeén. Wah-
rend andere Auswertemethoden, wie beispielsweise das B@AShren
(differential optical absorption spectroscofp OAS)), diese liberwiegend
breitbandigen Effekte durch die Subtraktion geeignetdyriRome beriick-
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Abbildung 3.1:oben Normierte Ozongewichtsfunktionen fiir einige Hohen als
Funktion der Wellenlangeinten Maximum der Ozongewichtsfunktionen als Funk-
tion der Wellenlange.

sichtigen, werden sie in FURM explizit ausgewertet. Diesémstand ver-
dankt der Algorithmus nebenbei bemerkt zudem seinen Nathen-Ull
Retrieval Method (FURM)AIs optional vom Anwender auswéahlbare Gro-
Ben stehen hierbei Temperatur, Druck (Rayleigh-Streyukibedo,NO;,
Aerosole und Ringspektren zur Verfiigung, die als wellegdérabhangige
GroRen geeignet skaliert werden. Abbildung 3.3 zeigt dieviGetsfunk-
tionen dieser Parameter fiir zwei unterschiedliche Szemakilan erkennt
deutlich, dass die Sensitivitat in mittleren Breiten (dwezogene Linie)
aufgrund der tiefer angesiedelten Tropopause in den lamgdiégyen Bereich
verschoben ist, wahrend ein kleiner Sonnenzenitwinked,aviin den Tro-
pen zu finden ist, eine hdhergelegene Tropopause und datitneen eine
gesteigerte Empfindlichkeit in gréReren Hohen bzw. beinden Wellen-
langen zur Folge hat.
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Abbildung 3.2:links: Normierte Ozongewichtsfunktionen fiir einige Wellenlén-
gen als Funktion der Hoheechts Maximum der Ozongewichtsfunktionen als
Funktion der Héhe fur zwei unterschiedliche Wellenlangseizhe.

3.2 Inversionstheorie

3.2.1 Grundlagen der Fernerkundungsmessung

Nachdem es nunmehr gelungen ist, ein grundlegendes pligshies und
mathematisches Verstandnis fur die in der Atmosphéardinti¢nhden Pro-
zesse zu vermitteln, kann nun das eigentliche Problem derdionstheo-
rie angegangen werden. Wie bereits angedeutet, beruht el @inzip
der Fernerkundung darauf, die gemessene Grol3e, die arfitSat@hkom-
mende Strahlung,,.ss Mit einer Modellstrahlung,,,,q zu vergleichen, und
anhand geeigneter Variation der Modellatmosphéarenpaeamg,q die Ab-
weichungen zwischen Messung und Modell zu minimieren.rgeliies, so
konnen die modellierten Grof3en als bestmogliche Schatdaadatséachli-
chen Atmospharenzustandegy, interpretiert werden. Demzufolge gilt es,
folgendes Minimierungsproblem zu l6sen

! .
||ymeséxatm) - ymod( Xmod) | |2 = min. (3.10)

Die riickgestreute Strahlurygwird somit als Funktior der unterschied-
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Abbildung 3.3: Atmosphérische Gewichtsfunktionen furffdtmosphérische Para-
meter und zwei unterschiedliche Szenarien mit verschiemeBonnenzenitwinkel
(SZA): durchgezogene Linienittlere Breiten, Januar 1997, hoher Sonnenzenitwin-
kel, gepunktete LinieTropen, Januar 1997, kleiner Sonnenzenitwinkel. Beide Sz
narien wurden unter Verwendung der Fortuin-Kelder-Kliohagie berechnet.

lichen atmosphérischen Paramétemgesehen
y=F(X), (3.12)

wobeiy die bei den einzelnen diskreten Wellenlangervom Instrument
registrierte Strahlung bezeichnet

y = {y),....y(Am)} (3.12)
m: Anzahl der gemessenen Wellenlangen,

3.2 INVERSIONSTHEORIE 63

und X alle die Strahlung beeinflussenden atmosphérischen Pamabe
schreibt

X = {X,...,%}, (3.13)
n: Anzahl der atmosphéarischen Parameter

Hierzu ist beispielsweise das Ozonprofil zu zéhlen, abeln andere atmo-
sphérische Grolen wie weitere Spurengase, Aerosole, Dfeckperatur
oder Albedo.

Die Gesamtheit der atmosphéarischen GréRdeann hierbei nach Para-
metern differenziert werden, die aus der Messung selbstlaibet werden,
X, und weiteren GroR3en, die als bekannt vorausgesetzt ued detn soge-
nannterModellparametervektds zusammengefasst werden

% = (x,b). (3.14)

Zu letzterem kénnen z. B. Absorptionsquerschnitte von S&pgasen oder
Aerosolphasenfunktionen gerechnet werden. Berickgiciman weiterhin
eventuelle Vorwartsmodellfehler so stellt sich der hier angenommene Zu-
sammenhang wie folgt dar

y=F(x,b) +¢, (3.15)

wobei die GroRé im weiteren nicht mehr explizit ausgeschrieben wird.

Die Losung der obigen Minimierungsaufgabe wird jedoch Hueine
Reihe von Problemen erschwert. Hierzu ist zunachst di@@heszu zahlen,
dass der nichtlineare Zusammenhang zwischen StrahlungAtmdsphé-
renparametern eine analytische Losung der Gleichung ulichgacht.
Da dartiberhinaus auch die numerische Behandlung der Aaifgabzu-
nehmender Anzahl der Parameter sehr aufwendig wird, bedian sich
eines Linearisierungsverfahrens, bei der die Strahlurgjrie Taylorreihe
um einen mittleren Atmosphéarenzustanentwickelt wird

y Y+ K(X—X). (3.16)

Hierbei stellty die mit dem mittleren Atmosphéarenzustaxderechnete
Strahlung dar, wéhrend dien x n)-Matrix K als Gewichtsfunktionenma-
trix bezeichnet wird. Sie ist definiert als

K = OxF (X)]x, (3.17)
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mit den einzelnen Komponenten

oFi(x
Kij = 6I>EJ ),

(3.18)

die die Variation der Strahlung(A;) in Abhangigkeit einer Veranderung
des Parameters, beispielsweise des Ozonwertes auf dem Hohenigvel
beschreiben. Die Gewichtsfunktionen werden neben der Nibddlung
im Rahmen des FURM Algorithmus vom StrahlungstransporghdsO-
METRAN zur Verfugung gestellt, welches bereits im vorherigAbschnitt
auch im Hinblick auf die Berechnung der Gewichtsfunktionengestellt
wurde.

Tatsachlich kann der zwischen den atmospharischen Paaamatd der
an den Oberrand der Atmosphére riickgestreuten Strahlwtghsande Zu-
sammenhang in guter Naherung zumindestradsglerat lineamngenommen
werden. Dieser Umstand rechtfertigt einerseits eine lrinesung des Pro-
blems, erfordert dartiberhinaus allerdings eine iteraté®ing.

Aus diesem Grunde soll zunéchst auf die Behandlung lindaversi-
onsprobleme eingegangen werden, bevor die im Rahmen didseit ver-
wendeten Verfahren dedptimal-Estimation-Methode und derKozlov-
Informationsmatrixmethode detaillierter erlautert werden. Abschlie3end
werden die aus der Nichtlinearitat des Problems erwacleseitdrativen
Schritte beschrieben.

3.2.2 Lineare Inversionsprobleme

Nachdem das Inversionsproblem, wie im letzten Abschrtiueert, auf ein
lineares Gleichungssystem reduziert wurde, stellt siehFtage, warum
man zur Lésung dieses Ansatzes noch auf das Verfahren déragisghen
Minimierung zwischen Modell und gemessener Strahlungcakgieift und

nicht eine direkte Inversion anstrebt. Betrachtet man kgemeines linea-
res Problem der Form

y =KX, (3.19)
wobei

yeR™, xeR" undKeR™", (3.20)
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so erscheint es naheliegend, den gesuchten Losungswettoch direkte
Inversion zu bestimmen

x =K1y (3.21)

Die Matrix K ist jedoch nur invertierbar, wenn ihr Rangdas heif3t die An-
zahl der linear unabhangigen Gleichungen, gleich der Arderhgesuchten
Parameten ist. Istr jedoch kleiner al$), so existierk ~* nicht.

Dariiberhinaus hat man es haufig séhlecht konditionierte®roblem-
stellungen zu tun. In diesem Fall liefert die Inversion deatik instabile
Losungen, so dass bereits geringe Anderungen des Messsagktainphy-
sikalisch grof3en Variationen des Losungsvekkomssultieren.

Ein weiteres Problem erwéchst zudem aus der Tatsache, iéadazhhl
der einzelnen Messungen, das heil3t die Menge der einzelaberfiingen
m, die Menge der gesuchten Parameatdnaufig weit Gbersteigt, so dass
durch direkte Inversion eine Vielzahl von sich mitunter nsprechenden
Lésungen gefunden werden kann.

Aus diesem Grunde favorisiert man ein&sung im Sinne der kleinsten
Quadrate, das heifl3t man minimiert einen Ausdruck der Form

Ily — Kx|| = min, (3.22)

was gleichbedeutend ist mit der Forderung

0 !

—|ly—Kx||=0. 2

3 1Y K[| =0 (3.23)
Als Lésung ergibt sich

%= (KTK)"1KTy. (3.24)

X beschreibt hierbei keine exakte Losung, sondern kann alsnidgliche
Schéatzung des Ergebnisses interpretiert werden, in dé ggdzelne Mess-
wert gewichtet mit seiner entsprechenden Empfindlichlegiiiglich dieses
Zustandes einflieRt. Der Ter(i 'K )~ gewéahrleistet hierbei die entspre-
chende Normierung der Gewichtsfunktionen, was allerdimgBalle eines
schlecht konditionierten Problems mit einer nicht odet fasht invertier-
baren Matrixk K auch instabile Lésungen zur Folge haben kann.
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3.2.3 Regularisierungen

Zur Stabilisierung eines schlecht konditionierten Proiddst es notwen-
dig, Zusatzbedingungen an den gesuchten Atmosphéarenduaisstellen.
Da diese ergénzende Forderung lediglich dazu dienen sainidunter fast
singuldre Matrixk TK invertierbar zu machen, ist die Regularisierungsma-
trix H nahezu willktrlich wahlbar. Sie muss lediglich der Minimiagsbe-
dingung

xTHx = min (3.25)

gentigen, und somit im Sinne desgrangeschen Multiplikatormethod@e
Minimierungsaufgabe unter Nebenbedingungen erfilleniydiiesem Falle
lautet:

(Kx —y)T(Kx — y) +yx" Hx = min. (3.26)

Die Sinnhaftigkeit dieser Methode zeigt sich bei Betrangtder Losung
dieser Gleichung

X =(KTK +yH) KTy, (3.27)

bei der nun die regularisierte Matrik "K +yH) invertiert werden kann,
wobei anhand des eingefiihrten Regularisierungsparayditegewiinschte
Starke der Regularisierung manipuliert werden kann. Fiudgalich wird
als Regularisierungsmatix eine recht einfache Matrix emget. Im sim-
pelsten Fall wird als zusatzliche Forderung lediglich dimiktierung der
Norm des Zustandsvektors gefordert, so ddsshlicht eine Einheitsmatrix
darstellt.

3.2.4 Die Optimal-Estimation Methode

Eine spezielle Form einer solchen Regularisierung stiedlOgtimal Esti-
mation Methodedar. Da hier lediglich eine kurze Einfiihrung in die Grund-
lagen der Theorie gegeben werden soll, sei zu einer ausfiién Herlei-
tung der verwendeten Theoreme auf Rodgers (1976, 1996)jesam

Wurde bislang vom gesuchten Atmosphérenzustand ledigktbrdert,
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dass er die quadratischen Abweichungen zwischen gemessehmit sei-
ner Schatzung modellierter Strahlung minimiert, so wirdh als zusatzli-
che Bedingung an ihn gestellt, eine mdglichst geringe Difie von dem
vor der Messung bekanntéapriori-Zustandx, aufzuweisen. Die jeweilige
Starke dieser Regularisierung wird in diesem Fall durct&indtihrung der
Messfehler-Kovarianzmatrix S, bzw. derA-priori-Kovarianzmatrix S 5
gesteuert.
Das Minimierungsproblem lasst sich somit wie folgt datetel

[1KX =Yl + 1% —Xallg, = min, (3.28)

wobei die Indices, ! bzw.S; ! die jeweilige Gewichtung des Terms mit der
entsprechenden Matrix kennzeichnen, was sich matherhgtigziser auch
wie folgt darstellen lasst:

(Kx —y) TS, (KX —y) + (X — Xa) TSy 1 (X — Xa) = min. (3.29)

Bei einer sehr guten Messung mit entsprechend geringernféidss ist die

Messfehler-Kovarianzmatrix demzufolge klein, so dassi@seim Fall der
erste Term eine entsprechend starkere Berucksichtigudetfikbenso re-
sultiert eine schlechte Messung in einer gro3en Messtédearianzmatrix
und somit einer Verschiebung der Gleichgewichts zum Arp#astand,

wahrend starke Variationen des A-priori-Zustandes eirgegeilige Wir-

kung zeigen. Die Ldsung dieser Minimierungsaufgabe ltefer

R=Xa+(K'S, 'K +5,1) KTS, H(y—Kxa), (3.30)
wobei der Term
S=(K's’K+57H)7, (3.31)

der wiederum die Gewichtung zwischen A-priori-Zustand Mebsswert re-
guliert, hierbei ald 6sungskovarianzmatrix S bezeichnet wird.

3.2.5 Die Kozlov-Informationsmatrix-Methode

Wie bereits angedeutet, handelt es sich bei dem gesuchi@mp@il um
eine kontinuierliche Funktion der Hohe, die zur Auswertgegignet dis-
kretisiert werden muss. Der hierbei intuitiv zun&chst tiagende Ansatz
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der Berechnung des Profils an einzelnen Hohenstutzstetigtrden Nach-
teil der recht groRen Anzahl zu beriicksichtigender Parameie zur Ge-
wabhrleistung einer zumindest moderaten Profilauflosungtnireider Gro-
Renordnung von 70 bis 80 liegt (bekin-Schritten). Demgegeniber ist der
Rang der Gewichtsfunktionen-Matrix und somit die Menge e&inehm-
baren unabhangigen Strukturen kaum grof3er als ca. 11 b@slézhzeitig
ist die Diskretisierung des Profils nach Héhenstiitzsteaititg willktrlich
und keinesfalls an den wirklichen einer Messung entneherbkaformati-
onsgehalt angepasst.

Diese Betrachtung zeigt, dass es sinnvoller wére, das lges@zonprofil
durch eine moglichst geringe Anzahl véfigenfunktionen darzustellen.
Einem Ansatz von Kozlov folgend (Kozlov, 1983) wird aus @esGrunde
in FURM die Entwicklung der Abweichung zwischen A-prioris&and und
gesuchtem Ozonprofil nach einer Summe von Eigenvektdrdavorisiert

X—Xa=Y Bi¥i, (3.32)

so dass nun statt der expliziten Berechnung der Ozonkaoratiemten auf
einzelnen Hohenniveaus lediglich die Ermittlung der Enkiingskoeffizi-
entenp; erforderlich ist. Die®; geniigen hierbei der Eigenvektorgleichung

PT; =\, (3.33)

mit der sogenanntdrischer-Informationsmatrix P (auchKozlov-Informa-
tionsmatrixgenannt), die wie folgt definiert ist

P:=SKT'S K. (3.34)

Einsetzen dieses Ansatzes liefert nach Einfiihrung eineitew zu¥; or-
thogonalen Basis schlielich die gesuchten EntwickluogBizienten

Ai

ST A o

Die Dimension des durch diese Eigenvektoren aufgespaantsiandsrau-
mes istim allgemeinen kleiner als der Rang der Gewichtgfan&n-Matrix,

so dass eine Beriicksichtigung weniger Eigenvektorengvallisreichend
ist. Ein weiterer Vorteil dieser Methode, deren ausfihdi®©arstellung bei-
spielsweise in Hoogen (1998) gefunden werden kann, beateleim darin,
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dass sich die gesuchten Entwicklungskoeffizienten im Gssgerzur Opti-

mal-Estimation-Methode ohne weitere  Matrixinversion edrgn.

Abbildung 3.4 zeigt die ersten sieben Eigenvektoren alkfomder Hohe.

Wahrend die ersten Eigenvektoren demnach die grobe Gestalt Profils
determinieren, gelingt es durch die Berucksichtigung eveit Eigenvekto-
ren auch feinerskalige Profilformen zu ermitteln. Eine elmgndere Unter-
suchung tGiber die Anzahl der tatséchlich zu beriicksichtigeiktigenvekto-
ren wird im folgenden Abschnitt im Hinblick auf die Charatiséerung des
Auswerte-Verfahrens gegeben.
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3.2.6 Charakterisierung und Bewertung des
Auswerteverfahrens

Zur Charakterisierung und Bewertung eines Auswerte-Vieefas konnen
unterschiedliche Konzepte herangezogen werden.

Informationsgewinn einer Messung

Zunéachst erscheint eine Messung nur dann sinnvoll, wennimamenin-

formationsgewinn zusprechen kann, was gleichbedeutend mit der Forde-

rung ist, dass die Kenntnis Uber einen atmosphérischemZdisacheiner
Messung grofer ist, als die bereitsrher aufgrund eventueller A-priori-
Information existierende.

Ein gutes Werkzeug zur Beschreibung dieses Informatiansge stellt
die Entropie dar, die entsprechend ihrer thermodynamischen Definiton a
MalR daflir angesehen werden kann, wie grof3 die Anzahl mikpisgher
Zustande ist, die mit einem vorgegebenen makroskopischistadd ver-
einbar ist (Rodgers, 2000; Shannon et al., 1962), welchspie¢ésweise
durch atmosphérische Parameter wie Luftdruck und Tempregsgeben
sein kann. Je unpraziser die Kenntnis eines atmosphéanistleetesx ist,
der anhand einer gewissen WahrscheinlichkeitsverteiR(xy darstellbar
ist, umso groRer ist demnach seine Entrd@i(x)], die als

SPX)] = — / PO)IN(P(X)) dxX (3.36)

beschrieben werden kann. Hierbei kd{x) dxals Maf? fir die Wahrschein-
lichkeit interpretiert werden, den Zustardm Intervall [x,x+ dx] vorzufin-
den.

Dementsprechend kann eine Messung lediglich dann alsdlremachtet
werden, wenn ihre Entropie nach der Mess8#g,(x)] kleiner ist als die
des vorher bekannten A-priori-ZustanB;(x)].

Dies erfordert eine eingehendere Betrachtung des alstafiionsgewinn
H bezeichneten Terms

H = SPa(x)] - SR/(¥)], (3.37)

der es demzufolge erlaubt, Aussagen Uber die Sinnhaftigkeir Messung
zu treffen.
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Da die Wahrscheinlichkeitsverteilungen im vorliegendahif guter N&-
herung als normalverteilt angesehen werden kénnen, demégrizen durch
die Determinanten der A-priori-Kovarianz-Matr$4 bzw. der Losungsko-
varianzmatrixS gegeben sind, ergibt sich in diesem Fall (Rodgers, 1996)

1 1.
H = s -5 (3.38)
= JinisS Y, (3.39)

unter Ausnutzung der Tatsache, dass die Entropie einer-Sau&ilung
durch

SP(x)] = %In |Sx| (3.40)

gegebenist.
Explizites Einsetzen der Losungskovarianzmaraus Gleichung (3.31)
liefert

1 Te-1
H = 3In|En+SKTS; K], (3.41)

wobeiE, dien-dimensionale Einheitsmatrix darstellt. Dieser Termti&ssh
durch Verwendung der im letzten Abschnitt definierteformationsma-
trix P (s. Gl. 3.33), die Uber die Eigenvektor@n mit den entsprechenden
Eigenwerterd; verfiigt, noch weiter vereinfachen:

1
LS in(40)

= S In(L+A). (3.43)
22,

Da von einem Informationsgewinn im Sinne obiger Definitiedgch nur
gesprochen werden kann weHnpositiv ist, geht man im Allgemeinen da-
von aus, dass somit offensichtlich nur Zustaddesignifikant zum Informa-
tionsgewinn bei, deren Eigenwekge> 1 sind. Wahrend sie alle unabhangi-
gen Strukturen der Messung beschreiben, sind alle Gbrigstddde als Li-
nearkombinationen hiervon darstellbar, liegen unterdaeibRauschgrenze
oder sind aufgrund der begrenzten Héhenauflésung der Mgssaht er-
mittelbar.
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Diese Betrachtung kann als Maf3 dafiir verwendet werden, woi@ die
Anzahl zu berucksichtigender Eigenvektoren im Inversienfahren sinn-
voller Weise zu sein hat. Alle dariiberhinausgehenden Eig&ténde besit-
zen ein Signal-zu-Rausch-Verhaltnis, welches kleinerals ist und ver-
schwinden demzufolge im Rauschen.

Averaging Kernels

Darlberhinaus ist es entscheidend zu verdeutlichen, inwei¢ der tat-
sachliche Atmosphéarenzustarnddurch die aus der Berechnung ermittelte
Schéatzung wiedergegeben wird.

Fur ein lineares Problem lasst sich der Zusammenhang zevisktes-
sungy und Atmosphérenzustang néherungsweise anhand der Gewichts-
funktionen-MatrixK beschreiben

y ~ Kxt. (3.44)

Ersetzt mary gemaR dieser Definition in der Optimal-Estimation-Lésung
von Gleichung (3.30), so wird der Zusammenhang zwischezcheetenk
und tatséchlichem Profik deutlich

R = Xat+ (K'S'’K+S1) 7 KTS (Kxy —Kxa)  (3.45)
= Xa+G(Kxt—Kxay) (3.46)
=! Xa+ AX;—AXjy (3.47)
= Axi+ (En—A)Xa- (3.48)

Die hier definierte MatrixA ist als Averaging Kernel Matrix (Backus
et al., 1970) oderModellauflésungsmatrix (Menke, 1989) bekannt. Sie
verdeutlicht, dass die gefundene Losung ein gewichtetéeMius tatsach-
lichem Atmosphéarenzustand und A-priori-Zustand datsti#ite alsGlat-
tungsfunktionen bezeichneten Zeilen geben an, wie sehr der tatsachliche
Zustand einer bestimmten Hohe im Inversionsverfahren aushjewertete
Atmosphéarenparameter in einem endlichen benachbarteertb&hneich be-
einflusst. Im Idealfall fande diese gegenseitige Beeinflogselbstverstand-
lich nicht statt, dementsprechend wére die Averaging-&lekfatrix in die-
sem Fall einfach durch eine Einheitsmatrix gegeben, unddsgewertete
Atmosphérenzustand ausschlie3lich durch den tatsaenlidhmospharen-
zustand gepragt. Demgegenuber verflgt eine reale Messten@lattungs-
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funktionen, die als spitz zulaufende Funktionen besclereberden kén-
nen, deren Maximum zumeist auf dem dazugehérigen Héhdniesaifin-
den ist und deren Halbwertsbreite als Indikator fur die réizhne vertikale
Auflésung der Auswertung angesehen werden kann. In Abbji@ub sind
einige Glattungsfunktionen fir zwei verschiedene Szenatargestellt. Die
Hohe der dazugehdrigen Maxima ist zudem fir alle Auswedteégn in Ab-
bildung 3.6 als Funktion der Auswertehthe angegeben.ddealse miss-
ten alle Maxima dementsprechend auf der durch die gesltéchimie an-
gedeuteten Diagonalen liegen.

70 T 70
60 4 60F b
50 q 50F b
é 40t 4 go F R
(&) (O]
£ 30 1 Sor T
He) e}
T T
20 q 20 1
10r q 101 1
0 L 12 L L L 0 L = L L L
-0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 -0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
Glattungsfunktion [-] Glattungsfunktion [-]

Abbildung 3.5: Glattungsfunktionen fur einzelne Auswhitken.Links Tro-
pen, Sonnenzenitwinkel Z&#, rechts mittlere Breiten, Sonnenzenitwinkel
710°.

Eine weitere wichtige Gro3e zur Charakterisierung von Rnofist die
Matrix derBeitragsfunktionen (contribution functionsG, die entsprechend
obiger Notation (Gleichung 3.45) durch

G=(KTs,'’K+8,1) KTs,t (3.49)
gegeben ist. Demnach ist sie mit der Averaging-Kernel-Matarch den
Zusammenhang

A =GK (3.50)

verbunden, und ihre Zeilen kénnen als Indikator dafiir diemée sehr ein
ausgewerteter Parameterines Zustandsvektoksvon Messungen einzel-
ner Wellenlangen beeinflusst wird. Abbildung 3.7 zeigt Egjsfunktionen
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Abbildung 3.6: H6he des Maximums der GlattungsfunktionenFaunktion der
ausgewerteten Hohe jeweils fiir zwei unterschiedliche &#ingenfenstetinks
Tropen, Sonnenzenitwinkel 28, rechts mittlere Breiten, Sonnenzenitwinkel
71.0°.

im Wellenlangenbereich zwischen 275 und 3fiir ausgewahlte Auswer-
tehdhen. Es ist deutlich ersichtlich, dass Auswertehdhésthen 40 und 60

km hierbei eine signifikante Sensitivitat gegeniber Wédliagen unterhalb
von 290nm aufweisen, wahrend sich das Gleichgewicht mit abnehmender
Auswertehthe zunehmend zu KangP2314nm) verschiebt.

Freiheitsgrade einer Messung

Dariiberhinaus kann die Averaging-Kernel-Matrix in vidiffer Weise ge-
nutzt werden, um eine sinnvolle Charakterisierung eineswauteverfah-
rens zu erlangen. Als ein weiteres Mafl3 fir den Informatiehsd einer
Auswertung kann didnzahl der Freiheitsgrade angesehen werden, die
einer Messung entnommen werden kénnen. Es erscheint mffdlich, dass
eine Messung umso sinnvoller ist, je mehr Information inghthalten ist.
Im Falle eines Auswerteverfahrens, dessen Zustande im §éteerung als
normalverteilt betrachtet werden kdnnen, ist die AnzahlFteiheitsgrade
ds, die dem Messsignal zugeordnet werden kénnen, durch diedepéAver-
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Abbildung 3.7: Beitragsfunktionen fir ausgewahlte Auseledhen.
aging-Kernel-Matrix gegeben (Rodgers, 2000)
ds=SpA) = ZA"' (3.51)
1

In den folgenden Kapiteln werden die hier definierten Fuorién dazu
genutzt werden, eine Einschatzung des dargestellten Atesveefahrens zu
ermoglichen.

3.2.7 Nichtlineare Probleme

In den vorherigen Kapiteln wurde stets vorausgesetzt, dassu behan-
delnde Inversionsproblem als linear angesehen werden Rergter tatsach-
liche Zusammenhang zwischen Atmosphére und Strahlungljedar néhe-
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rungsweise linear ist, erfordert diese vereinfachendst®iinng zumindest
eine iterative Losung des Verfahrens.

Im Rahmen der Optimal-Estimation-Theorie wurde bislargaimum
folgender Gleichung gesucht

[IKX = YlIg 2 + X = Xal|g,1 = min, (3.52)

was gleichbedeutend mit der Forderung ist, eine Nullstédie Funktion
f(x) zu finden, die die Ableitung dieses Terms darstellt

9 .
F(x) = o [1IKx =Yllg 1+ 1= Xal g, 0. (3.53)

Handelt es sich bei der Funktidi{x) nun um einen nichtlinearen Term,
so kann seine Nullstelle anhand démwton-Iterationsverfahrensermittelt
werden.

Hierbei wird dergestalt vorgegangen, dass man mit einemipbiakt Xo
beginnt, der beispielsweise durch den A-Priori-Zustagdyegeben sein
kann, und mittels Linearisierung eine Tangente an die ¢digha Funktion
f(Xp) in diesem Punkt berechnet. Die Nullstelle dieser Funktiefiniert
wiederum den Ausgangspunkt der folgenden Iteration, irddsiVerfahren
analog fortgesetzt wird

Xirr =X — F () [Oxf (xi)] 72 (3.54)

Die Anzahl der zur Konvergenz dieses Prozesses erfortlerlitterationen
liegt im vorliegenden Fall fir gewdhnlich bei ca. 3 bis 5 #twonsschrit-
ten und wird meist nach 7 Schritten abgebrochen, falls kkimevergenz
erfolgt.

Hierbei sei jedoch angemerkt, dass im Rahmen der hier gertigen
Arbeit kein Gebrauch von dieser Methodik gemacht wird. ®iehser je-
doch erwéhnt, da ihre Verwendung dem Anwender des Invesgasfahrens
grundsatzlich optional zur Verfiigung steht.

4 Messmethoden der Fernerkundung

4.1 Fernerkundung von
Ozonvertikalverteilungen

Im Gegensatz zu Messungen von Ozonvertikalverteilungerguf boden-
, ballon-, flugzeug-, oder raketengestiitzen Messmethoderrhbn, bieten
Fernerkundungen von Ozonprofilen vom Satelliten aus destkeidenden
Vorteil der globalen Verfiigbarkeit von Daten. Hierzu wunda den letz-

ten Jahrzehnten eine Vielzahl unterschiedlichster Instnte entwickelt,
die die Absorptionseigenschaften von Ozon im Mikrowellénfraroten,

sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich nutzenyartikal aufgeltste
Informationen tiber Ozon zu erhalten.

Diese beruhen im Allgemeinen auf drei grundlegenden Messgéien,
die in Abbildung 4.1 dargestellt werden. Das in dieser Arlerwendete
Satelliteninstrument GOME (Burrows et al., 1999b) missblein Nadir-
Geometried. h. die Messungen der riickgestreuten Strahlung erfplget-
lel zur Normalen auf die Erdoberflache. Dieser Messmodasibtleine ho-
here horizontale Auflosung als dieliimb-Geometriglurchgefiihrten Mes-
sungen, bei denen der Satellit tangential zur Erdoberflédhst, wodurch
wiederum eine bessere vertikale Auflosung gewahrleistet. \v@atelliten-

instrumente, die irsolarer Okkultationmessen, tasten demgegeniber die

Sonnenoberflache bei Sonnenauf- und untergdngen ab.

In diesem Abschnitt sollen lediglich die im Rahmen diesdyérrelevan-
ten Satelliteninstrumente angesprochen werden. Hiefzérgeunachst das
auf den gleichen physikalischen Prinzipien wie GOME baside BUV-
Verfahren, dessen grundlegende Ideen aus diesem Grumdte tierlautert
werden sollen. Da in spateren Kapiteln dieser Arbeit zudengdtelliten-
instrumente HALOE und SAGE Il als unabhangige Vergleicbisinmente

77
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Erwéhnung finden, sollen auch sie an dieser Stelle kurz gtetiewerden.

Wodir

L b

.
L
Scalalli Ly

Sonre Qkkuloton

S hedlil

& i+

Sonac

Abbildung 4.1: Grundlegende Satellitenmessgeometrien
(Abh von SNEél (IUP, Uni Bremen))
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4.1.1 Ausgewahlte Satelliteninstrumente
Das BUV/SBUV-Verfahren

Auf dem BUV (Backscattered Ultraviolg¢tbzw. SBUV (Solar Backscatte-
red Ultraviole) Prinzip beruhende Messverfahren nutzen die im ultratdole
ten und sichtbaren Wellenlangenbereich riickgestreughiBtrg in Nadir-
Messgeometrie aus, um héhenaufgeldste Informationen@ben zu er-
halten (Singer et al., 1957; Barthia et al., 1996; Wellemeyal., 1997).

In diesem Spektralbereich dominiert neben den Absorptigesschaf-
ten von Ozon die Rayleigh-Streuung der Luft das optischéalegn der
Atmosphére. Da deD3-Absorptionsquerschnitt mit zunehmender Wellen-
lange stark abnimmt, wahrend der Rayleigh-Streukoeffiziggichzeitig
ein A 4-abhéngiges Verhalten zeigt, dringt langwellige Strapltiafer in
die Atmosphare vor als kurzwellige. Betrachtet man Phataieer festen,
ausgewahlten Wellenlange, so nimmt ihre Transmission umeklmendem
Vordringen in die Atmosphéare immer weiter ab. Gleichzegipoht sich
allerdings auch das Riickstreuverhalten der Atmosphaggwd des expo-
nentiellen Anstiegs des Luftdrucks. Eine Kombination keigffekte hat zur
Folge, dass bei einer bestimmten, fir jede Wellenlangea&ienistischen
Hoéhe ein breites Maximum riickgestreuter Strahlung zu Velnren ist, das
sich mit zunehmender Wellenlange in immer tieferliegendmdsphéren-
schichten verschiebt. Die Analyse kurzwelliger Strahlbisgca. 300 nm er-
laubt es somit, Riickschlisse auf die Hohenverteilung vamQua treffen.
Langerwellige, bereits bis in die Troposphéare vordringeSttahlung kann
demgegeniiber fiir die Berechnung von Gesamtozonsaulerekdumg fin-
den.

Basierend auf dieser Annahme wird beim SBUV-Verfahren easicls
bei GOME, eine hohenaufgeloste Ozoninformation aus irzsged2 Wel-
lenlangen abgeleitet, wobei die acht kirzesten stratosuihé Ozoninfor-
mation liefern, wahrend die vier langeren Wellenlangensihfuss tiber den
Gesamtozongehalt geben. In Analogie zum GOME-Instrumedthierbei
als MessgrofRe das Verhaltnis von rickgestreuter zu dir€8ldenenstrah-
lung verwendet, wobei eine Hoéhenauflosung von ca. 8 bis 10 rkeicat
wird.

Als Nachteil dieses Verfahrens muss hierbei jedoch angefiierden,
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dass es neben einer mdglichst exakten Kalibration der 8pektin ausrei-
chend groRRes Signal-zu-Rausch-Verhaltnis erfordert.

HALOE

Das HALogen Occultation Experiment (HALOE) wurde 1991 andBdes
Upper Atmosphere Research Sate((IARS) in den Orbit gebracht (Reber,
1993; Russell et al., 1993). Das Instrument misst néb€h HF, Methan,
WasserNO, NO, und der Extinktion von Aerosolen, Ozonvertikalverteilun-
gen in solarer Okkultation im infraroten Spektralbereldlerzu tastet HA-
LOE bei Sonnenauf- und untergangen die Sonnenscheibe hbj die recht
limitierte Verfugbarkeit dieser Ereignisse die Beschr#md auf jeweils 15
Auf- und Untergange pro Tag bedingt. Dies verdeutlicht deif3gen Nach-
teil dieses Verfahrens: Die speziellen Anforderungen arMiéssgeometrie
erlauben es lediglich, sehr eingeschrankte geographizeteiche zu unter-
suchen. Insgesamt deckt HALOE jedoch innerhalb eines datee Brei-
tengradbereich zwischen ®und 8N ab, wobei in Abhangigkeit vom
jeweiligen Kanal Profile im Hohenbereich zwischen 15 und 80(kis 130
km) mit einer Vertikalauflosung von ca. 2 km ausgewertet warkbbnnen.

SAGE Il

Analog zu HALOE misst auch SAGE (Btratospheric Aerosol and Gas Ex-
periment I1)in solarer Okkultation, allerdings verwendet SAGE Il hiedie
Ozonsabsorptionseigenschaften im sichtbaren und nahitén Bereich.
Das bereits seit 1984 an Bord dearth Radiation Budget Satelliten (ERBS)
der NASA (Chuetal., 1989; Cunnold et al., 1989; Veiga etl#195) befind-
liche Satelliteninstrument erreicht hierbei eine vettkauflésung von ca. 1
km, wobei neben stratosphérischen, aus den Chappuis-Babdeleiteten
Ozonprofilen, auch Wasserdampf, Aerosol-Extinktion uridkStoffdioxid
gemessen werden.
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4.2 Das Satellitenexperiment GOME
4.2.1 Der Forschungssatellit ERS-2

Fast vier Jahre nach dem Start des erfolgreichen ersterefkerndungs-
Satelliten ERS-1European Remote Sensing Satellter ESA im Juli 1991
wurde am 21. April 1995 der weitgehend baugleiche zweitséfarngssa-
tellit ERS-2 in den Orbit gebracht. Neben den bereits an RomERS-1
befindlichen Instrumenten

e AMI (Active Microwave Instrument)

e RA (Radar Altimeter)

e ATSR-M (Along-Track Scanning Radiometer and Microwave Soun-
der),

e PRARE(Precise Range and Range-Rate Equipment)

e und LRR(Laser Retro-Reflector)

wurde erstmalig das GitterspektromeB0®ME (Global Ozone Monitoring
Experimeny eingesetzt, um der mittlerweile zunehmend bewusst gesvord
nen Bedeutung atmosphéarischer Spurengase Rechnung en {Egrrows
et al., 1999b; Duchossois et al., 1995). Bei dem auf eineg kdn J. P.
Burrows basierenden Spektrometer GOME, das ursprungtitdr dem Na-
men 'SCIAMINI’ geplant worden war, handelt es sich um einglenerte
Version des mittlerweile auf dem Satelliten ENVISENVIronmental SA-
Tellite) eingesetzten Spektrometers SCIAMACHSCanning Imaging Ab-
sorption spectroMeter for Atmospheric CHartograpldas sich seit dem 1.
Marz 2002 im Orbit befindet (Bovensmann et al., 1999).

ERS-2 umkreist die Erde in einer mittleren Hohe von 785 kneupt-
nem Inklinationswinkel von 98°. Dieserpolare Orbit ermdglicht es, die
Erdrotation zur Abtastung auszunutzen, wobei ein komgri€@rbit ca. 100
Minuten dauert und somit rund 14 Orbits pro Tag gemessenemeidiese
Umlauffrequenz resultiert in einer stabilen Position datefiten relativ zur
Sonne g$onnensynchroner Orbhjtwas zur Konsequenz hat, dass der Satellit
jeweils um 10:30 Uhr Ortszeit den Aquator in Nord-Siid-Riciy iber-
quert. Alle 3 Tage wird demzufolge eine globale AbtastungElelatmo-
sphére erreicht, wobei der Satellit alle 35 Tage wieder dieiclyen Spur
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Uber der Erde folgt. Hierbei verfugt ERS-2 tber eine durbhidiche Ge-
schwindigkeit von 7 km/s Giber dem Erdboden.

4.2.2 Grundlagen des Spektrometers GOME

Beim Satelliteninstrument GOME3X|obal Ozone Monitoring Experiment
handelt es sich um ein Spektrometer, das neben der direktameSstrah-
lung die von der Erdatmosphére riickgestreute StrahlungdirMBeobach-
tungsgeometrie im ultravioletten und sichtbaren Welleg&nbereich (240
- 790 nm) misst. Die registrierte Strahlung wird hierzu spakaufgespal-
ten und in vier Kanalen mit einer durchschnittlichen Spakinflosung von
0.2 - 0.33 nm detektiert. Details hierzu kénnen dB@ME User’s Manual
(ESA, 1995) entnommen werden.

Die Abtastung der Erdoberflache

Der am Instrument ankommende Strahl wird zunachst Giben eMnast-
Spiegel(Scan-Spiegelin das Instrument gelenkt und mit Hilfe eines Te-
leskops auf den Eintrittsspalt der Ausdehnunglb 0.1mmdes Spek-
trometers fokussiert. Das hierdurch festgelegte instenBlickfeld des In-
strumentes entspricht einer abgetasteten Flache von24@7. Der Scan-
Spiegel kann hierbei sowohl statisch in seiner Positiomaeen als auch
senkrecht zur Flugrichtung innerhalb eines Winkelbergiobn +30° ge-
schwenkt werden. Diese dynamische Beobachtungsvariatgericht dem
Standardmessmodus von GOME. Nach eindonwartsscan zu dem das
Instrument 4.5 Sekunden bendtigt, schwenkt der Abtastggpiwieder in-
nerhalb von 1.5 Sekunden in seine Ausgangsposition zuBedkscahund
beginnt mit dem nachsten Vorwartsscan. Innerhalb diesighaesich der
Satellit 42 km weiterbewegt. Abbildung 4.2 verdeutlich¢ dibtastung der
Erdoberflache durch GOME. Die genaue Definition der einzeligel wird
im folgenden Abschnitt erlautert.

Die spektrale Zerlegung und Detektion

Der durch den Eintrittsspalt in das Instrument gelenktdtstrahl wird zu-
nachst mit Hilfe eines Prismagprédisperser prisihhspektral aufgeweitet.
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Abbildung 4.2: Abtastung der Erdoberflache durch GOME

Wahrend der kurzwellige Anteil unter Verwendung eines greit Prismas
(channel separator prisjrauf dieBeugungsgitteder Kanéle 1 und 2 fokus-
siert wird, gelangt der langwellige Anteil mittels eingishroischen Filters
zu den Beugungsgittern der Kanéle 3 und 4. Die Aufspaltunginzelne
Kandle, die jeweils nur einen begrenzten Wellenlangendiesbdecken,
bietet hierbei gegenuber der Verwendung eines schwenklgzitters den
entscheidenden Vorteil der simultanen Aufzeichnung desigéen Spek-
tralbereichs. Nachdem mit Hilfe dieser Beugungsgittersgiektrale Fein-
zerlegung erfolgt ist, wird die Strahlung anhand von Obyekt auf die
Detektorerfokussiert. Diese bestehen aus jeweils 1024 einzelneziuBiii
Dioden, die zur Verbesserung des Signhal-zu-Rausch-\eibses mit Hilfe
von Peltier-Elementen aktiv auf 235 K gekuhlt werden. Didlgvdangen-
kalibration dieseDiodenzeilen-Arrayerfolgt hierbei in regelméafigen Ab-
standen mit Hilfe einer gerateinternen spektralen Licaligu(Pt/Cr/Ne--
Gasentladungslampe).

Aufgrund des ausgedehnten Spektralbereichs von 240 binm9@eist
die in den einzelnen Kanéalen registrierte Strahlung seterachiedliche In-
tensitaten auf. Nur ein geringer Anteil der kurzwelligen-S¥ahlung wird
dank starker Ozonabsorption von der Atmosphére zurliclgegsso dass
diese Spektren lediglich mit einem relativ schlechten Sigmi-Rausch-Ver-
héltnis detektiert werden kénnen. Um diesen Nachteil zumiaren, wurde
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Kanal 1 virtuell in zwei Kanéale (1a und 1b) aufgeteilt, digenschiedliche

Integrationszeiten aufweisen. Wahrend Kanal 1b wie allegéb Kanéle

bereits nach 1.5 Sekunden ausgelesen werden, betragtafjedtionszeit in

Kanal 1a 12 Sekunden, was zur Folge hat, dass der innertesbdZ eitin-

tervalls Uberstrichene geographische Bereich erhebiiifar ist als der der
Ubrigen Kanéle. Die Wellenlangengrenze zwischen Kanahntalb wurde

hierbei zunachst auf 307 nm festgelegt, am 6. Juli 1998datigs auf 283

nm verschoben. Tabelle 4.1 fasst die dargestellten Zusaimange noch-
mals zusammen.

Tabelle 4.1 Wellenlangenaufteilung der einzelnen Kanale von GOMEergra-
tionszeiten, spektrale und geographische Auflésung det Pix

Kanal | Wellenlange | Int.-Zeit | Aufldsung Auflésung
[nm] [s] (spekt.) [nm] | (rauml.)[kn?]
1A | 238-307 (283) 12 0.2 960x 100
1B 307(283)-314| 15 0.2 320x 40
2 311 - 406 15 0.17 320x 40
3 397 - 609 15 0.29 320x 40
4 576 - 794 15 0.33 320x 40

Da ein Vorwartsscan einer Messdauer von 4.5 Sekunden aftispverden
die Detektoren innerhalb dieses Zeitintervalls mit Ausnatvon Kanal 1a
dreimal ausgelesen. Entsprechend der jeweiligen PoslgsrScanspiegels
wahrend der Messungen bezeichnet man diese Pix&stls Nadir- und
Westpixel(Vorwartspixel 1 - 3, s. Abbildung 4.2). Beim darauffolgemd
Riickschwenken des Scanspiegels in seine Ausgangspoda®wiederum
1.5 Sekunden in Anspruch nimmt, wird ein weiteres sogeres#ckscan-
Pixelaufgenommen. Jedes Vorwarts-GOME-Pixel entspricht seimétr Pi-
xelgréRe von 32& 40kn?. Die PixelgréRe von Kanal 1a ergibt sich analog
zu 100x 960Kn ™.

Da fur die Auswertung von Ozon-Profilen auch der kurzwell@pek-
tralanteil aus Kanal 1a Verwendung findet, der nur alle 12u8d&n ge-
messen wirdcoaddiertman die Gbrigen langerwelligen Spektralanteile, um
den gleichen Integrationszeitraum abzudecken. Hierzdevejeweils sechs
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Vorwarts- und 2 Backscanpixel zusammengefasst. AbbilduBgeigt ein
solches coaddiertes 12s-Pixel.

Polarisationsmessungen

Die detektierte Strahlung kann z. B. durch Streuprozesderiitmosphare
polarisiert sein. Da GOME unterschiedlich sensitiv aufgtlal und senk-
recht polarisiertes Licht reagiert, ist es entscheideed, Eolarisationszu-
stand der Strahlung zu kennen, der in Abhangigkeit von ddlewénge,
der Messgeometrie und der Zusammensetzung der Atmosphéieren
kann. Hierzu verfligt GOME Uber drei breitbandige Polaiisemessgerate
(PMDs =Polarization Measurement Devigedie das parallel zum Eintritts-
spalt polarisierte Licht detektieren. PMD1 deckt hierbem dVellenlangen-
bereich 295-397 nm (blau) ab, PMD2 den Bereich von 400 nm &Qsnn
(griin) und PMD3 schlieRlich den langwelligen Anteil von 580455 nm
(rot). Wahrend der Messung eines Standard-GOME-Pixelsfékunden)
werden die PMDs 16mal ausgelesen, wodurch sie eine raumdithus ho-
her aufgeldste Information (PixelgroRe: @0kn? ) liefern kdnnen als die
wissenschaftlichen Kanale von GOME. Dieser Umstand witdrdgehend
ausgenutzt, dass man die von den PMDs registrierte Infaomgteichzei-
tig dazu verwendet, Aussagen Uber Inhomogenitéaten einddEsBixels zu
erhalten, generiert beispielsweise durch durchbrochemg&iung.

Direkte Sonnenmessungen

Neben den in Nadirgeometrie detektierten riickgestreypektgen Erdra-
dianzen zeichnet GOME einmal am Tag ein direktes Sonnenspekthum (
radian? auf. Dies hat den entscheidenden Vorteil, dass die Sorfgesnal
ihrer weitgehend als konstant anzusehenden Strahlustsigials Kalibra-
tionsquelle herangezogen werden kann. Gleichzeitig igbksh, als Mess-
groRRe das Verhéltnis von rickgestreuter zu direkter Sastragriung §on-
nennormierte Strahlungzu verwenden, um so eventuelle in den Spektren
auftretende, vom Gerat generierte Artefakte zu elimimere

Die Irradianz wird mittels einer in der Kalibrationseinhbgfindlichen
Diffuserplatteauf den Scan-Spiegel gelenkt, der in diesem Fall unter einem
anderen Winkel misst als bei Erdbeobachtungen. JenseaitSa#m-Spiegels
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durchlauft die direkte Sonnenstrahlung jedoch den gleicischen Weg 4.2.3 Die Kalibration von GOME
wie die rickgestreute Strahlung.

. . . Di den Detekt d den PMDs auf Dat o
Abbildung 4.3 zeigt den schematischen Aufbau des GOMEunstntes. e von den Letextoren und den S auigenommenen Laterews

Satelliten in Form bindrer Werte an die Bodenstationen rgiesteund mit
Hilfe desGOME Data Processors (GDM) kalibrierte Spektren umgewan-
delt. Diese Transformation geschieht hierbei einerseiteruvVerwendung
sogenannteKey-Daten die vor dem Start von GOME gemessen oder mit
Hilfe von GOME-Modellen bestimmt wurden, andererseitsgauid von
Kalibrationsmessungen, die regelmafig im Orbit aufgéwatwerden.
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g . Die Kalibration erfordert hierbei die Korrektur diversestrumentenspe-
{ - % zifischer Eigenschaften, die im Folgenden kurz zusammaesgefverden
* sollen. Fur eine detaillierte Darstellung der hier besdtenen Vorgange sei
%_ — auf Balzer et al. (2002) verwiesen.
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Dunkelstrom und Rauschen

{T1, T2: Teleskapsplegel |

Die in GOME als Detektoren verwendeten Photodioden verfiggech in
l volliger Dunkelheit Uber einen auf thermischen Effekterubenden Stro-
manteil, der von der Position im Orbit und der Degradation $ensoren
abhéngig ist. Dieser Effekt wird ebenso wie das Detekt@chan mittels
regelméaRig durchgefiihrter Dunkelstrommessungen betdtaghd korri-
giert. Gleichzeitig werden Dunkelstrommessungen auclu dezwendet,
die PMDs zu kalibrieren. Obwohl sie als nicht integrieretalgrumente
zwar keinen Kriechstrom aufweisen, gelingt es so, eineddforrektur
durchzuftihren und gleichzeitig Rauschen zu korrigieren.
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Abbildung  4.3: Der schematische Aufbau von GOME Aufgrund der diffusen Streuung und Reflexion von Licht ifredb des In-

(Abb. nach Weber et al. (1998))
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strumentes werden Photonen von den Diodenzeilen detekdiemicht der
beabsichtigten Wellenlange entsprechen. Gleichzeitichrete sich mitt-
lerweile ab, dass die PMDs sensitiv auf Licht reagierensele®\Vellenlange
groRer als die von GOME detektierte maximale WellenlangEi$800nm).
Die Streulichtkorrektur erfolgt anhand von Modelluntarisungen und ba-
sierend auf Messungen, die vor dem Start von GOME durchgefiunden.

Spektrale Kalibration

Die Wellenlangenzuordnung der einzelnen Pixel geschiateruegelma-
RBiger Verwendung einer gerateinternen Kalibrationstjobtle, deren emit-
tierte Wellenlangen exakt bekannt sind. Wurde auf diess®\&inachst ein-
zelnen Detektordioden ihre entsprechende Wellenlangewvziegen, erfolgt
in einem nachsten Schritt die spektrale Zuordnung der dachgnliegenden
Pixel anhand der Anpassung eines Polynoms.

In den letzten Jahren wurde zudem als Alternative zu diesgieWWan-
genkalibration di€Cross-CorrelatioaMethode als weitere Option eingefiihrt
(Tonry et al., 1979). Sie findet dadurch Anwendung, dass miKorrek-
turkoeffizienten der nach obiger Methode gefundenen PolyRarameter
berechnet werden kénnen. Der Grundgedanke dieses Varfabsteht in
der Kalibration eines GOME-Spektrums mittels eines kdrkeltibrierten
Referenz-Spektrums. Eine detaillierte Beschreibungediktethode kann z.
B. in (Caspar et al., 1997; von Bargen et al., 1999; GDP UpBatgort,
1999) gefunden werden. Die Position des Maximums der Kkarzela-
tions-Funktionc(A), die hierbei durch die Faltung des GOME-Spektrums
g(A) mit dem angesprochenen Referenz-SpektrgN) definiert ist, be-
schreibt hierbei die relative Wellenlangenverschiebugigdr Funktionen

c(A) =g(A) xr(A). 4.1)

Die Kreuz-Korrelation einer Funktion mit sich selber (Akiborelation) wére
somit durch eine symmetrisch um den Ursprgheg- 0) zentrierte Funktion
gegeben. Als Referenz-Spektrum dient hierbei ein hoclehistes Fraun-
hofer Spektrum von Kurucz et al. (1984), dessen Kreuz-Katimsfunktion
in vielen kleinen spektralen Fenstdra 50Pixel) bestimmt wird, aus denen
dann Korrekturfaktoren fiir die nach obiger Methode beretdmPolynome
abgeleitet werden kénnen. Dieses Verfahren wird jedochatnnfen dieser
Arbeit nicht verwendet, steht dem Anwender jedoch geneigtional zur
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Verfigung.
Radiometrische Kalibration

Die radiometrische Kalibration dient dazu, den von den Kteten gemes-
senen Intensitaten, die zunachst in bindren Einhelberafy units= BU)
angegeben sind, physikalische Werte (z{Bhotonens*m2nm sr1))
zuzuordnen. Dies geschieht aufgrund zahlreicher Refaresgungen, die
bereits vor dem Start von GOME unternommen wurden. Die soefiihierte
Antwortfunktion (Radiance Response Function (RRAYA,0) des Gera-
tes beschreibt in Abh&ngigkeit von der Wellenlédnge der gseren Strah-
lung A und des Winkels des Abtast-Spiegeldie radiometrische Empfind-
lichkeit von GOME. Da die direkten Sonnenmessungen zudesn éinen
in der Kalibrationseinheit befindlichen Diffuser detekti@erden, der eine
von der Wellenlanga@, vom Elevationswinket und vom Azimutwinkelx
abhangige Streucharakteristik zeigt, erfordert die nadivische Kalibra-
tion der Sonnenspektren zusatzlich die Anwendung eindrdiibnalen
StreuverteilungsfunktionBj-Directional Scattering Distribution Function
(BSDHA, a,€))).

Polarisationskalibration

Die alleinige Verwendung der Antwortfunktion wiirde nachri&tur der
bereits angesprochenen anderen Faktoren die von GOME geneeStrah-
lung nur dann exakt beschreiben, wenn

e die Strahlung entweder unpolarisiert ware, oder
e GOME eine fur unterschiedlich polarisierte Strahlung &glgnte
Sensitivitat aufweisen wirde.

Im Allgemeinen trifft jedoch keines dieser Kriterien zu. Wénd die di-
rekte Sonnenstrahlung in guter Nadherung meist als ung@darangesehen
werden kann, ist die von der Erdoberflache reflektierte odeter Atmo-
sphare von Molekllen und Aerosolen gestreute Strahlungligefeinen
linear polarisiert (Coulson, 1988). Zudem weist GOME eiiie arallel
bzw. senkrecht polarisierte Strahlung unterschiedlicmgfindlichkeit auf,
so dass die Anwendung einer weiteren Polarisationskanreitgebracht
ist. Fir eine detaillierte Beschreibung der HerleitungsdiePolarisations-
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korrektur sei auf Anhang A verwiesen. Hier sollen nur ku @ichtigsten
Schritte angesprochen werden.

Um eine Korrektur der Polarisationsempfindlichkeit vonmeim zu kénnen,
mussen folgende GroRen bekannt sein:

e die Empfindlichkeit der Diodenzeilen gegeniber paralled senk-
recht polarisiertem Lichts, bzwas),

e die Empfindlichkeit der PMDs gegeniber parallel polarisier Licht
(dp).

e und der Anteil des parallel polarisierten Lichtes an dera@@strah-
lung p (fraktionale Polarisatiorfractional polarizatior).

Bei den Empfindlichkeiten der Detektoren und PMDs gegenjiaszilel
und senkrecht polarisiertem Licht handelt es sich um gspétafische Ei-
genschaften, die bereits vor dem Start von GOME fur die PMidkdie ein-
zelnen Detektorpixel vermessen wurden. Hierbei muss aagemwerden,
dass die PMDs konstruktionsbedingt nur sensitiv auf parpblarisiertes
Licht reagieren, wodurch sich die Definition eines Fakthyentsprechend
as erubrigt.

Zerlegt man nun die gesamte am Gerat ankommende Strahiarigre
parallel bzw. senkrecht polarisierten Anteilg pzw. ls,

I :|p+|s, (42)

so lasst sich diese Gleichung anhand der Definition derifna&ten Polari-
sationp

% (4.3)

umformulieren zu

p:

| =pl+(1-p). (4.4)

Die von einem Detektorpixélregistrierte Strahlung; ist nun entsprechend
der Empfindlichkeiterasj undayp; dieser Diode gewichtet, und ergibt sich
zu

S = apjlpit+asils; (4.5)
= apipli+asi(1-p)li (4.6)
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Entsprechendes gilt fur die PMDs
Spmp = dppl. (4.7)

Bei Kenntnis der entsprechenden Sensitivitégnas; unddp und der Mes-
sung der von den Diodenzeilen und den PMDs detektiertehl8trgS und
Sevp lasst sich die fraktionale Polarisatignanhand beider Gleichungen
extrahieren.

Dies ist jedoch nur eine sehr vereinfachte Darstellung desadhmen-
hange, die in Anhang A detailliert erlautert werden. Angethsei hierbei
lediglich, dass die anschlieRende Zuordnung einer Wellegggnabhéngig-
keit und die Korrektur der von den PMDs detektierten Strainting groben
Naherungen unterliegen, die potentielle Fehler in derlégsbg der frak-
tionalen Polarisation nach sich ziehen kénnen.

4.2.4 Kalibrationsprobleme

Bereits wenige Monate nach dem Start zeigte ein Vergleichale GOME
gemessenen Spektren mit denen anderer Instrumente (SOES(Rott-
mann et al., 1993), SOLSPEC (Thuillier et al., 1981) und S8KEHilsen-
rath et al., 1988)) offensichtliche Diskrepanzen, die axarrekte Kalibra-
tion von GOME hinwiesen (Peeters et al., 1996; Hoekstra.£1896). Zu-
satzlich wurde deutlich, dass GOME uber diverse Instrupregigenschaf-
ten verfugt, die sich offensichtlich in Abhangigkeit vorr dit andern (Ei-
singer et al., 1996; Peeters et al., 1996).

Die hierbei zutage tretenden Kalibrationsunzulangliétekevon GOME
beruhen im Wesentlichen auf folgenden Effekten:

e der unterschiedlichen Reaktion des Instrumentes im Vakuum
und unter Atmosphéarenbedingungen,

e der Degradation der wissenschaftlichen Kanale,

e der Polarisationsdegradation,

e Etalon Strukturen.

Diese Effekte und ihre Auswirkungen auf die von GOME gemess&pek-
tren sollen im Folgenden erlautert werden.
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Der Luft-Vakuum-Effekt

Die bereits kurz nach dem Start von GOME offensichtlich veeden Ka-
librationsméangel haben ihre Ursache im Wesentlichen ddess die Ka-
librationsparameter, zu denen die Antwortfunktidnund die Polarisati-
onsempfindlichkeit des Geréates gehéren, vor dem Start diteospha-
renbedingungen (1 atra; 20°C) bestimmt wurden (TPD, 1994). Diese als
»Luft-Vakuum-Effekt (air-to-vacuum-effegtekannt gewordenen Veréande-
rungen der optischen Eigenschaften sind am signifikaméstéanal 1 und
2, wo sie eine parabolische Struktur aufweisen und desha#y dem Na-
men»UV-parabola«publik wurden (TPD, 1996; Hoekstra et al., 1996).
Die Vermutung, dass dieses Verhalten auf sich veranderhdea&teris-
tiken der optischen Beschichtungen beim Ubergang von Insftakuum
zurlickzufihren ist, konnte anhand von Experimenten migMérhsspie-
geln qualitativ bestatigt werden (Callies, 1998). Auch Mlihe:chnungen,

die die poroseMgR-Oberflache des Scan-Spiegels unter Atmospharenbe-

dingungen als mit Wasser gefullt ansehen, welches im Vakeentampft,
zeigten qualitative Ubereinstimmung (Aben et al., 2000&i¢hzeitig lasst
dieses Modell eine Abhangigkeit des Luft-Vakuum-Effektea der Posi-
tion des Abtast-Spiegels vermuten, was eine separate iorr&ir unter-
schiedliche Messgeometrien erfordern wirde.

Fur die im GDP implementierten Korrekturen, die diese Wiakbangig-
keit nicht berticksichtigen, verglich man bereits vor delarStnter Atmo-
sphéarenbedingungen durchgefiihrte Messungen des spdebitibefindli-
chen GOME Instrumentes, des sogenan@&ME Flight Model{GOME-
FM), mit im Orbit unter Vakuumbedingungen erhaltenen Spek(iePD,
1996) und fittete zur Korrektur eine Parabel an.

Die hierzu verwendete gerateinterne Kalibrationslicktiuemittiert je-
doch nur einzelne, schmale Spektrallinien, was besondefainal 1 und
2 eine deutliche Streuung der Ergebnisse und somit einesgewlnsicher-
heit der Korrektur zur Folge hat. Eine weitere mdgliche Eeduelle re-
sultiert aus der Tatsache, dass eventuelle aufgrund véorE&irukturen (s.
folgenden Abschnitt) auftretende Unterschiede zwisclegthdm Messungen
hierbei keinerlei Beriicksichtigung fanden. Ein Effektr fi& Kanal 1 und
2 in der Grésenordnung vah2% angenommen werden kann.

Zur Validation dieser Ergebnisse wurden Experimente uAiterospha-
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ren- und Vakuumbedingungen mit einer baugleichen KopieG@ME un-
ternommen, denGOME Bread Board Mode|[GOME-BBM). Es ergaben
sich gewisse quantitative Differenzen zu den oben anggfiinersuchen,
deren Ursachen allerdings in Unterschieden zwischen béittelellen be-
grindet liegen kénnen. Zudem wurden anhand dieses Modedls Bxpe-
rimente mit einer Weil3lichtquelle (GOBELIN, 1999) ausdetiiwodurch
besonders in Kanal 1 und 2 erhebliche Abweichungen (bis %) 1 Ver-
gleich zur spektralen Gasentladungslampe zutage tratese® Ergebnis
stellt die im GOME Data Processor implementierte Korrekierr Antwort-
funktion, die auf der Verwendung der spektralen LichtqribAsiert, zumin-
dest im kurzwelligen Bereich in Frage.

In Kanal 3 und 4 werden die beobachteten Luft-Vakuum-Veeémagen
im Wesentlichen auf eidusgasen des Dichroischen Filterartickgefihrt,
der die beiden langerwelligen Kanale separiert. Filteseliért sind fiir ein
derartiges Verhalten bekannt, das sich vornehmlich inré#eeschiebung
der spektralen Strukturen in den kurzerwelligen BereidBesiu Dieser Ef-
fekt beeinflusst neben der Antwortfunktion des Gerates itte palarisier-
ten Lichts auch die Polarisationsempfindlichkeit von GO Ozonpro-
filauswertung ist jedoch von diesem Effekt nicht betroffda,hierbei nur
Kanal 1 und 2 Verwendung finden.

Der Etalon Effekt

Ein weiteres Kalibrationsproblem von GOME wird durch dierkamina-
tion der gekuhlten Detektoren mit einer diinnen Eisschienvdrgerufen
(TPD, 1995; Weber et al., 1998; GOBELIN, 1999; Weber, 1998e/ et
al., 2000). Zur Minimierung des Dunkelstroms und der darassltieren-
den Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verhaltnisseewelie Dioden-
zeilen aktiv durch Peltier-Elemente auf 235 Kelvin gekiibit dass sie als
Kaltefallen fungieren. Aufgrund des regelméafigen Abseme der Kithlung

(cooler switch-off kommt es zu einem Verdampfen dieser Eisschicht, die

sich beim Wiederabkihlen in verénderter Dicke wieder eckeali. Nach-
dem erste Vergleiche im Orbit gezeigt hatten, dass die b Etalon-
struktur offensichtlich nicht dem vor dem Start von GOME gmostizier-
ten Effekt entsprach, wurde aufgrund von Vergleichen misslmgen des
Satelliten-Instrumentes SOLSTICE eine Korrekturfunktemtwickelt, die
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allerdings keine zeitliche Variation berucksichtigt. Irat@al 3 und 4 wird
diese Korrektur zudem durch die Uberlagerung des EtaldekEfs durch
Strukturen des dichroischen Spiegels erschwert. Zur aggraQuantifizie-
rung des Luft-Vakuum-Effektes wurden Versuche mit ungédteiihDetek-
toren durchgefiihrt, die identische Etalon-Strukturemaigen. Die Uber-
tragung dieser Ergebnisse auf den nominellen Betrieb voME@t aller-
dings nicht ohne weiteres mdglich, da einerseits deutlichde, dass beide
Effekte sehr dhnlich spektrale Strukturen generieren (Adeal., 2000),
andererseits verfigen diese Testmessungen aufgrund lderemsTempera-
turen zudem Uber ein gedndertes Signal-zu-Rausch-Viihalt

Hinzu kommen Vermutungen, dass auch darliberhinausgelbehdvei-
tere Kontaminationen der Spiegel aufgrund von Absorptiand Streupro-
zessen fur spektrale Strukturen in den Messwerten sorgerbéi werden
als Verunreinigungen eventuelle Verschmutzungen dergsfmberflaichen
mit Kohlenstoffmolekilen oder ahnlichem angenommen, Wédgdagerun-
gen aufgrund der den Satelliten umgehenden Mikroatmospdmeriert
werden kénnten.

Degradation der wissenschaftlichen Kanéle

Da die am Instrument ankommende direkte Sonnenstrahlungeb@ger
Sonnenaktivitat als nahezu konstant angesehen werdenigkaes moglich,
die Sonne als Kalibrationsquelle heranzuziehen. Demnédtedeine Un-
tersuchung der zu unterschiedlichen Zeiten aufgenomniemelianzen ein
konstantes Signal zeigen, das allenfalls einer Variatidgrand der Ande-
rung des Abstandes zwischen Sonne und Erde unterworfevieigileicht
man jedoch die Sonnenspektren direkt nach dem Start mheolaus spa-
teren Jahren, so treten deutliche mit fortschreitenddrZzZgiehmende Dis-
krepanzen zutage. Dieser zu kirzeren Wellenlangen hieigeside Effekt
war im Jahre 1999 bereits so ausgepréagt, dass eine AbnalaeQME-
Signals um mehr als einen Faktor 2 bei der kirzesten Wetigela/on

GOME (240nm) verzeichnet werden konnte im Vergleich zu Messungen

des Jahres 1995.

Diese offensichtliche Degradation wird durch hartes U¥Htiund kos-
mische Strahlung hervorgerufen, die die Oberflachen unDeliektoren des
Satelliteninstrumentes beschadigen. Hierbei ist es wicldie Quelle der
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Degradation ausfindig zu machen, um unterscheiden zu kgobdriervon
nur die direkt gemessene Sonnenstrahlung oder auch dieerd&rde re-
flektierte Strahlung betroffen ist. Die Lichtwege der Samsteahlung unter-
scheiden sich hierbei von denen der rlickgestreuten Strglaluf zweierlei
Weise: Einerseits werden die Sonnenmessungen Uber eidenkalibrati-
onseinheit befindlichen Diffuser detektiert, anderesskifft die Strahlung
unter einem anderen Winkel auf den Abtast-Spiegel. Demhianschlie-
Rende optische Weg der Strahlung im Instrument ist jedachilgiMessun-
gen gleich.

Die naheliegende Vermutung, dass der Diffuserspiegel @eaidchte-
ten Effekt hervorruft, bestéatigte sich bei Untersuchungkerdings nicht
(Dehn, 2002). Demnach tritt die beobachtete Degradatidmrseaeinlich
nicht in der solaren Kalibrationseinheit auf und beeintigssnit auch die
Erdradianzen. Als Konsequenz hiervon kdnnte sich diesaisiémn bei der
Verwendung des Verhaltnisses von Sonnenirradianzen kgestreuten Ra-
dianzen eventuell herauskirzen.

Um dies zu untersuchen, wurden von GOME durchgefiihrte M@sdm
sungen herangezogen, denn neben der Tatsache, dass deeMersgits
auch als nahezu konstante Kalibrationsquelle angesehetew&ann, bie-
tet er den Vorteil, dass seine Strahlung tber den gleichésobien Weg wie
die Erdradianzen gemessen wird, mit Ausnahme der Oriemiggdes Scan-
Spiegels. Ein unterschiedliches Degradationsverhattevidrgleich zu den
Sonnenmessungen wirde somit darauf hindeuten, dass essinmenten-
komponenten hervorgerufenwird, die nicht von beiden Katibnsspektren
durchlaufen werden, oder zumindest nicht in gleicher Wetsezeigte sich,
dass die Mondmessungen fir Wellenlangen groRer ala@&ne starkere
Degradation aufweisen (Aben et al., 2000). Dies kann alsvelis darauf
interpretiert werden, dass der Abtast-Spiegel der mogliddrursacher des
beobachteten Effektes ist, da seine relative Position ebelichtquel-
len unterschiedlich ist. Diese Vermutung legt allerdingsraden Gedanken
nahe, dass auch Bodenpixel, die unter verschiedenen SiagetWinkeln
gemessen werden (Ost-, Nadir-, West- und Backscan-Piied)differen-
zierte Degradationskorrektur erfahren missten.

Da fur die Auswertung von Ozonprofilen im Rahmen dieser Ajjedioch
nur co-addierte Pixel verwendet werden, die demnach imomairedest im
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Mittel den gleichen winkelabhangigen Fehler enthalteheslist es in die-
sem Falle nicht notwendig, einzelne Spektren separat zigkenen.

In der Extraktionssoftware von GOME ist ein Korrekturaligfmmus im-
plementiert, der die beobachteten Degradationseffekiggkeren soll und
optional verwendet werden kann. Dieser wurde entwickedteim die beob-
achteten Unzulanglichkeiten in hoch- und niederfrequ8itriiekturen sepa-
riert wurden. Wahrend hochfrequente Effekte ihre vermh#n Ursachen
in Etalon, dichroischen Strukturen und Anderungen desesolSignals ha-
ben, basieren breitbandige Differenzen im WesentlichériDagradations-
effekten. Diese zeigen im Wesentlichen ein exponentigkis/erhalten,
werden jedoch anhand von Polynomen korrigiert, die einsréainktio-
nen der Wellenlange sind, andererseits fur jede Welleml&sitabhéngig
definiert werden. Im Wellenlangenbereich wird fir Kanal dhein Po-
lynom dritter bzw. zweiter Ordnung verwendet, wahrend Kahand 4
lediglich eine Offset-Korrektur erfahren, um Korrelatiort dichroischen
und niederfrequenten Etalon-Strukturen zu vermeidernrddieh gelingt es,
die beobachteten Effekte zumindest bis Januar 1999 zuisrdug Aben et
al., 2000). Nach diesem Zeitpunkt und in speziellen Wellegénbereichen
(A <260nm, Fraunhoferlinien) scheint diese Korrektur jedoch fetddt zu
sein, was zumindest teilweise auf eine angestiegene gulkdikétat zurick-
zufuihren ist (Weber et al., 1998).

Degradation der PMDs

Neben der den optischen Weg der Radianzen betreffendeadsagn, wur-
de zudem eine Degradation des PMD-Signals von GOME beodig@anzi
et al., 1998, 1999). Am Anfang von 1999 betrug diese Degianal8 %
(PMD1), +1.5 % (PMD2) und -5 % (PMD3). Wéhrend demnach die Ab-
nahme der Sensitivitdt von PMD 2 und 3 der der zugehdrigesenischaft-
lichen Kandle entspricht, degradiert PMD1 somit offenlaeblich schnel-
ler. Da die fraktionale Polarisation wie im letzten Kapiteld Anhang A
erlautert aus einer Kombination von Messungen der PMDs enavissen-
schaftlichen Kanéale bestimmt wird, resultiert die Degtamtavon PMD 1
in einer Unterschéatzung dieses Faktprsvovon im Falle von PMD1 der
Wellenlangenbereich zwischen 300 und 480 nm betroffen ist.

Hierbei handelt es sich um einen besonders kritischen Pdaktlieses
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Problem nicht bei der Betrachtung des Verhaltnisses vawéise) polari-
sierter riickgestreuter Strahlung zu direkter unpolatsieStrahlung raus-
gekdirzt wird.

Zur Korrektur diese Effektes wurde ein Algorithmus entvaltkder seit
Februar 1999 in den operationellen Datenprodukten des GidRendung
findet. Hierbei betrachtet man die beobachteten Diffeneri@aamal als ne-
gatives Streulicht und korrigiert sie analog zu dem in ArghAnbeschrie-
benen Verfahren. Dieser Faktor wird jedoch anhand von Sanessungen
bestimmt und anschlieRend lediglich auf Erdmessungertralgen, wobei
die genaue Relation des Erdstreulichtes zum Sonnenstneat den PMDs
nicht unumstritten ist (Aben et al., 2000).

Hierbei sollte zudem betont werden, dass dieser Korrekfardzhmus die
Degradation der fraktionalen Polarisation in Ost-Pixeimea. 1.2 %, und
in Nadir statischen Pixeln um ca. 0.2 % Uberschétzt. Diesitdwiederum
auf die Scanwinkel-Abhangigkeit der Degradation hindeute

Korrektur der Streufunktion des Diffusers

Die bidirektionale Streuverteilungsfunktiosi{directional scattering distri-
bution function(BSDF)) beschreibt das Streuverhalten der Diffuser-@latt
Uber die die direkte Sonnenirradianz gemessen wird. lhranReatrisierung
erfolgt im GDP in Abhangigkeit vom Azimutwinkel, vom Elevationswin-
kel und der Wellenlange, um der Variation des Sonnen-Erdstafdes auf-
grund der elliptischen Bahn der Erde um die Sonne Rechnurigagen.
Die hierbei zunédchst angenommene symmetrische Abharigigia Azi-
mutwinkel stellte sich bei Untersuchungen der PMDs und dssenschaft-
lichen Kandle jedoch als unzureichend heraus, so dasseidatireszyklus
variierende »W«-férmige Struktur der Intensitét zu bedibac war (Aben
et al., 2000). Die Korrektur der Azimutabhéngigkeit der BSmittels der
Einfihrung eines Asymmetrie-Terms resultierte in eindrebtichen Ver-
besserung der Beschreibung des Streuverhaltens (Heglsl199).

Zudem gibt es bei SCIAMACHY, dem Nachfolge-Instrument vaDI3E,
das Uber eine ebensolche Diffuser-Platte verfiigt, Hinswésauf, dass durch
eine nicht perfekte Aufrauhung der Diffuser-Oberflacheifgrenzstruk-
turen des Signals hervorgerufen werden (de Beek et al.,)20Qth fir
GOME kann demnach ein solches Problem vermutet werden.
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Streulicht

Ein weiteres Problem resultiert aus der Tatsache, dass MEQur eine
unzureichende Streulichtkorrektur unternommen werdemkdeder wis-
senschaftliche Kanal wird im wesentlichen direkt von dealsiung illumi-
niert, verfligt dariberhinaus jedoch auch tber Dioden, dietwon direk-
tem Licht beeinflusst werden, und deren Signale somit alkdharen fir
Streulicht in den einzelnen Kanalen angesehen werden kdfsehat sich
gezeigt, dass Streuliclztvischenden einzelnen Kanélen kaum eine Rolle
spielt, wahrend das Streulicinnerhalbeines Kanales sowohl Uiber Beitrage
uniformen Streulichts verfligt, als auch sogenangtesst-Streulichtanteile
enthalt.

Hierbei wurde jedoch mittlerweile deutlich, dass es nichgiich ist, un-
ter Verwendung der Streulichtdioden eine adaquate Karrekirzunehmen,
da die Streulichtkanale besonders in Kanal 2 offenbar mighgtandig von
direkter Strahlung abgeschirmt sind. Demnach erscheinteds als zwei-
felhaft, ob es moglich ist, eine Streulichtkorrektur unferwendung dieser
Informationen vorzunehmen.

Ein weiteres Problem resultiert dariiberhinaus aus deadhts dass in
GOME peltierkuihlerinduzierteross-talkEffekte festgestellt werderfrPA-
cross-tal, die zudem eventuelle Unterschiede zwischen den eimz&lapéa-
len induzieren. Dieser Effekt kdnnte somit eine eventugtldarung fur an
den Kanalgrenzen der GOME-Spektren beobachtete Springatdasi-
tat liefern. Bei der Beschreibung der Kalibrationskorte&h dieser Arbeit
werden diese Diskrepanzen zwischen Kanal 1 und 2 noch esngein dar-
gestellt.

Zusammenfassung der Kalibrationsprobleme

Insgesamt stellt die Kalibration der GOME-Spektren eirr siffiziles Pro-
blem dar, dessen Losung immer noch eine grofRe Herausfogidarstellt,
obwohl bereits zahlreiche diesbeziigliche Anstrengung&roommen wur-
den. So muss beispielsweise angemerkt werden, dass die imiGple-
mentierten Korrekturen im Wesentlichen auf Vergleichehimadianzmes-
sungen beruhen. Inwiefern diese Ergebnisse jedoch téitdaeluf rickge-
streute Radianzen Ubertragbar sind, ist noch weitgehesidhar, da diese

4.2 DAS SATELLITENEXPERIMENT GOME 99

nicht nur einen teilweise anderen optischen Weg verfolgendern auch
nicht unpolarisiert sind. Zudem mehren sich die Hinweisedf dass der
Scan-Spiegel ein moglicher Verursacher der Degradattpwés eine win-
kelabhangige Korrektur erfordern wiirde. Auf3erdem musserKalibrati-
onskorrektur zahlreiche Naherungen unternommen werdersotnit auch
fehlerbehaftet sein kdnnen.

Allgemein besteht sicherlich das wesentliche Problemndatass alle
Korrekturen nur anhand der vor dem Start von GOME durchgéfiiiMes-
sungen unternommen werden kdnnen, oder wahrend des Floggsver-
wendung kruder Annahmen ausgefuhrt werden kdnnen. Dite dbiption
der Verwendung des Vergleichsmodells von GOME birgt zudemMach-
teil eventueller instrumenteller Unterschiede zwischermén Spektrome-
tern.

Insgesamt empfiehlt sich somit eine eingehendere Unteusgater Kali-
brationsprobleme, um eine korrekte Auswertung von Ozdilprogewahr-
leisten zu kénnen.
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Der FURM-Algorithmus



5 Grundlagen

5.1 Die Eingabeparameter

Die gemessenen Spektren

Zu den Eingabeparametern des FURM-Algorithmus gehdrtchsidie von
GOME gemessene Strahlung. Hierbei wird der naturliche titgaus des
Verhaltnisses von riickgestreuter Radi&az zu direkter Irradianzrr ver-
wendet, der sogenanntsannennormierten Strahlung y,

Iny = In “:ff‘d. (5.1)

Dies bietet entscheidende Vorteile, da sich zuné&chst, aieits wiederholt
angedeutet, geratespezifische in beiden Spektren anfietertefakte her-
auskirzen. Dartberhinaus erlaubt das Logarithmieremsivaultiplikative
Parameter als additive Variablen anzupassen, wodurchiblsiweise eine
breitbandige Kalibrationskorrektur basierend auf demxardung von Po-
lynomen ermdglicht wird. Auch die Berechnung der Diagoleseente der
Mess-Kovarianzmatrix S, reduziert sich somit aufgrund der Beziehung

Alny = Ay (5.2)
y
auf die simple Angabe der Quadrate des relativen Fehlersaterennor-
mierten Spektren. Da die Messfehler hierbei in guter Naigeals unkorre-
liert angesehen werden kénnen, setzt man alle Nichtdidglenaente von
S, identisch zu Null. In den kalibrierten Spektren von GOMEn d®ge-
nanntenlvl-Daten, sind Messfehler angegeben, die in FURM optional zur
Berechnung vonS, verwendet werden kénnen. Es hat sich jedoch wieder-
holt gezeigt, dass dies im Allgemeinen eine Fehleruntétzcimg mit sich
bringt und daher eher nachteilige Konsequenzen hat, sod#assversi-
onsalgorithmus dariberhinaus die Moglichkeit bieteteeimom Anwender
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selbst definierten Fehler anzunehmen. Die Bedeutung desféidars darf
hierbei nicht unterschatzt werden, da er in Kombination deit A-priori-
Variabilitat die Gewichtung zwischen Messung und klimagischem Wert
bestimmt. Die Definition eines zwischen 290 und 340 nm kanstaMess-
wertes von 1% hat sich hierbei bewahrt (Hoogen, 1998), withia kurz-
welligen Bereich(< 290nm) aufgrund des sich verschlechternden Signal-
zu-Rausch-Verhaltnisses ein relativer Fehler von 5% aomgemen wird.

Klimatologische Werte

Die Auswahl deOzon-A-priori-Information erfolgtin FURM mittels Be-
reitstellung unterschiedlicher Klimatologien. Zunackahn optional eine
Ozon-»Klimatologie« des Max-Planck-Institutes in MaiviR1-Klimatolo-
gie) ausgewahlt werden, die tatsachlich nicht auf einenktblogie beruht,
sondern unter Verwendung eines zweidimensionalen chardigeamischen
Modells erstellt wurde. Daruberhinaus existiert die Mélgkeit der Ver-
wendung einer von Fortuin und Kelder entwickelten Ozonxiéiiologie
des KNMI (Koninklijk Nederlands Meteorologisch InstitQFortuin, 1996;
Fortuin et al., 1998), die auf der Basis von Ozonsondennmggsuund Da-
ten der Satelliteninstrumente SBUV/SBUV 2 entwickelt wejrdnd auf die
im Rahmen dieser Arbeit im Allgemeinen zuriickgegriffendviAuf den
Einfluss des A-prioris auf die Ozonprofilauswertung wird péteren Kapi-
teln noch explizit eingegangen.

Zur Berechnung de@-priori-Kovarianzmatrix S, kénnen im Fall der
Fortuin-Kelder-Klimatologie die dort angegeben Variamz& verwendet
werden, wodurch die Diagonal-Elemente der Matrix beredféniert sind.
Auch die Berechnung der Nichtdiagonalelemente ergibtaichdiesen Va-
rianzen. Da die Korrelation zweier Zustéande als umso geriaggenom-
men werden kann, je weiter sie voneinander entfernt sindjevedie ent-
sprechenden Varianzen unter Verwendung einer benutzeietédin Korre-
lationslange, die im Allgemeinen mit %kmangenommen wird, mit einer
exponentiellen Abklingfunktion gewichtet

Sakl = OakOa, €XP(—|Z —2Z|/rc). (5.3)

Z beschreibt hierbei die Hohe dkden A-priori-Zustandes. Allerdings hat
sich auch hier die Festlegung einer konstanten A-prionv@ichung von

5.2 DIE BESCHREIBUNG DERATMOSPHARE 105

30% bewéhrt. Diesbeziigliche Sensitivitdtsuntersuchukganen (Brams-
tedt, 2001) entnommen werden.

Dariiberhinaus erfordert die Ozonprofilberechnung die Kgaratmo-
spharischebruck- und Temperaturprofile , welche ebenfalls im Rahmen
der MPI-Klimatologie zur Verfiigung gestellt werden. Mttveile favori-
siert man jedoch zumeist die Verwendung tatsachlicher oneliggischer
Daten. Auch hierzu bietet FURM diverse Optionen, wobei inmiRan die-
ser Arbeit im Allgemeinen Daten désnited Kingdom Meteorological Of-
fice (UKMO)Verwendung finden (Williams, 2000).

5.2 Die Beschreibung der Atmosphare

Absorptionsquerschnitte

Das in FURM implementierte Vorwartsmodell GOMETRAN bergich-
tigt alle im Wellenlangenbereich von GOME relevanten Spgese. Hierzu
zéhlen neben OzaNO,, CIO, OCIO, BrO, HCHO, SG&;, NO3 undOs4.

Die fur die einzelnen Spurengase erforderlichdasorptionskoeffizien-
ten ga(), 2), (zB.[cmY]) ergeben sich hierbei als Produkt des Absorptions-
querschnitts eines Spurenga€aé), 2), (z. B. [cn?/moled) und seiner ho-
henabhé&ngigen Verteilumy(z) (z. B. [moleg/cnt’]). Wahrend die einzelnen
Spurengasprofile klimatologischen Datenbanken entnomveeshen, basie-
ren die verwendeten Absorptionsquerschnitte auf Messunge GOME,
wobei die Temperaturabhangigkeit der einzelnen ParaniBtdrcksichti-
gung findet (Burrows et al., 1998, 1999a).

Der Ring-Effekt

GOMETRAN ist in der Lage, den dominierensten inelastiscB&ru-Pro-
zess, die alRing-Effekbekannt gewordene Rotations-Raman-Streuung, an-
hand von Ringspektren numerisch zu berechnen. Da dieshegiacsehr
rechenzeitintensiver Prozess ist, der eine Profilausweglitna umfassenden
Umfang unmaoglich machen wirde, hat sich zur ImplementademRing-
spektren ein anderes Verfahren etabliert. Dies geschight Rickgriff auf
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im Voraus berechnete Ringspektrd®S, die wie folgt definiert sind:

RS=In " (5.4)

|n0 s

Hierbei bezeichneh,s bzw. Io s die mit bzw. ohne Berlcksichtigung der
Rotations-Raman-Streuungg) am Oberrand der Atmosphére in Zenitrich-
tung gestreuten Radianzen, die in Abhangigkeit vom Sorerétwinkel ta-
belliert sind (Vountas et al., 1998).

Aerosole

Stratospharisch&erosolDaten werden mangels zuverlassiger klimatologi-
scher A-priori-Information auf Basis des AerosolmodélSWTRANbe-
rechnet (Kneizys et al., 1988), das neben den Aerosoldidimk und -
absorptionsprofilen die entsprechenden Henvey-GrearBtesenfunktio-
nen zur Verfugung stellt. Dariiberhinaus ist in GOMETRAN ainf der
Mie-Theorie basierendes Modul implementiert, das bei sptiden, homo-
genen Streuzentren anwendbar ist (Wiscombe, 1979; Ho4§65).

Wolken

GOMETRAN bietet die Moglichkeit, Wasserwolken auf zwei enschied-
liche Arten zu behandeln (Kurosu, 1997; Kurosu et al., 198f)man an
der exakten Strahlungscharakteristik der Wolke inteegssso bietet sich
die Mdglichkeit, Wolken als Lagerzu definieren, wobei das Modell eine
Wolkentypendifferenzierung aufgrund der TropfengroRi&sst und diese
hierbei als planparallele horizontale Schichten betetclieren Ober- und
Untergrenze frei wéhlbar ist. Der Strahlverlauf wird inmelb der Wolke un-
ter Beruicksichtigung von Mehrfachstreuung exakt bereghwes dement-
sprechend aufwendig und rechenzeitintensiv und daherdoeiaswertung
grolRerer Datenmengen nahezu unmaglich ist.

Haufig ist man demgegenuiber nicht am exakten Strahlventegirhalb
und unterhalb der Wolke interessiert, sondern lediglichRefiexionsver-
halten. In diesem Fall gestattet es GOMETRAMyIken als bidirektional
reflektierende Oberflachezu betrachten und somit das Strahlungsfeld in
und unter der Wolke au3er Acht zu lassen. Einzelne Wolkemty®nnen
hierbei durch die Verwendung unterschiedlicher charadtischer Refle-
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xionsmuster in Abhangigkeit vom Zenit- und Azimutwinkelterschieden
werden.

Im simpelsten und schnellsten Fall kann man Wolken jedocfaeh als
Lambertsche Oberflachdetrachten, deren Einfluss auf das Strahlungsfeld
durch die Einfihrung einer effektiven Albedo und einer lefifeen Wol-
kenhohe Berlcksichtigung findet. Angesichts der gro3ereBpitel von
GOME, die in nahezu allen Fallen eine mehrschichtige duatiiene Be-
wolkung mit komplizierter Vertikalstruktur aufweisen seheint es bislang
nahezu unmdglich, Wolken adéquat und physikalisch kozakbeschrei-
ben. Da man bei der Auswertung von Ozonprofilen jedoch nichter
Kenntnis exakter physikalischer Wolkenparameter integsist, wird im
Hinblick auf die Effizienz der Wolkenbehandlung auf die Vendung zu-
letztgenannter effektiver Wolkenparameter zurtickgéegrif

Die Bestimmung de$Volkenbedeckungsgradesrfolgt unter Verwen-
dung eines Wolken-Erkennungsalgorithmus (Kurosu, 199#pku et al.,
1997), welcher auf PMD-Messungen basiert, die aufgruret iveitaus ho-
heren Auslesefrequenz eine entsprechend bessere Auflbmteg als die
wissenschaftlichen Kanéle von GOME.

Die Erdoberflache

GOMETRAN bietet die Mdglichkeit, die Erdoberflache als béditional re-
flektierende Oberflache zu behandeln. Haufig favorisiert jedach auch
hier das Modell eines Lambertschen Reflektors, wobei di¢enéingenab-
hangigkeit und Hohe der Oberflache einer Datenbank entnomveeden
kénnen (Guzzi, 1993).

5.3 Der iterative Programmablauf

Zur Verdeutlichung des Programmablaufes sollen an digs#ie 8lie hierzu
relevanten Schritte in stark vereinfachender Form daefiesterden. Abbil-
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dung 5.1 verdeutlicht die hier geschilderten Ablaufe schitisah.
1. Der Strahlungstransport

Die A-priori-Information, zu der unter anderem das klimagische Ozon-
profil xapr zu rechnen ist, wird fir eine erste Abschétzung der am atell
ten ankommenden Strahluygpr verwendet. Das zu diesem Zwecke im-
plementierte Strahlungstransportmodell (STM) GOMETRA®&IIshierbei
neben der gestreuten Strahlung auch die fiir die Inversforderlichen Ge-
wichtsfunktionenfeighting functionsWF) zur Verfigung. Die im Iterati-
onsprozess folgenden wiederholten Berechnungen der lMuaéalung und
der Gewichtsfunktionen erfolgen schlie3lich unter Augnag der Ozon-
profilabschétzung des jeweils vorangehenden Inversibniges.

2. Die Shift-and-Squeeze-Korrektur

Die von GOME gemessene Irradianz kann hinsichtlich desafnkhgengit-
ters relativ zur riickgestreuten Radianz verschobshifted¢ und verformt
(»squeezedssein. Dieser Effekt resultiert zunachst teilweise auslddsa-

che, dass die Spektren zu unterschiedlichen Tageszeitektidet werden,
was verschiedene Messtemperaturen und als Folge davarivierfigen der
Diodenzeilen-Arrays zur Konsequenz hat. Dartuiberhinawb die Irradian-
zen aufgrund der Relativbewegung zwischen Satellit unch8atoppler-
verschoben, so dass es erforderlich ist, &h#t-and-Squeeze-Korrektur

vorzunehmen, bevor die von GOME gemessene sonnennori8testdung
mit Modelldaten verglichen werden kann.

3. Inversion

Optional kann zwischen der Optimal-Estimation-Methoderater Kozlov-
Informationsmatrixmethode gewahlt werden. Im Rahmenedifsbeit fin-
det allerdings ausschlieBlich letztere Anwendung. Alswerse-Parameter
wird die relative Abweichung zwischen A-priori-Zustanddulodell-O-
zonprofil berechnet, aus der eine neue Abschatzungdes Ozonprofils
gewonnen werden kann. Auf Basis dieses heuen Ozonprofillgedie Be-
rechnung einer neuen Modellstrahlw{ﬁg’ld und neuer Gewichtsfunktionen,
die wiederum einer Shift-and-Squeeze-Korrektur unteferowerden. Zeigt
ein daran anschlieender Konvergenztest noch signifikemieeichungen
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von der vorherigen Abschatzung so wird unter Verwendung der neuen
Modellstrahlung ein weiterer Iterationsschritt inittier

Im folgenden Abschnitt wird zur Verdeutlichung der Ausvegmoblema-
tik der geschilderte Minimierungsschritt anhand einessigipen Beispiels
motiviert. Im Speziellen wird hierbei auf die in FURM vorgenmene Ka-
librationskorrektur eingegangen.
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Abbildung 5.1: Schematischer Programmablauf von FURM
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6 Kalibrationskorrekturen in FURM

6.1 Die Standardversion von FURM

Die in den GOME-Daten auftretenden Kalibrationsproblerakemn es be-
reits in friheren Versionen des Inversionsalgorithmusrddrlich gemacht,
Uber die in dergdp-Daten bereits implementierten KalibrationsmafRnhahmen
hinausgehende Datenkorrekturenin die Auswertung eirideben. Die aus
diesem Grunde in der Standardversion des FURM-Algorithimgpéemen-
tierte breitbandige Kalibrationskorrektur soll zunéachehand eines typi-
schen Beispiels motiviert werden.

Im Inversionsschritt des iterativen Prozesses wird die ébtwung zwi-
schen modellierter Strahlurg(ymod) Und von GOME gemessener Strah-
lungIn(ymesg Minimiert. Abbildung 6.1 zeigt die hierbei auftretenderff®i
renzen des ersten Iterationsschrittes, in dem die Modatilsing anhand der
A-priori-Information berechnet wurde/fod = Yapr). Die offensichtlichen
Differenzen (s. Abbildung 6.1 oberstes Bild) beruhen heérm Wesentli-
chen auf Unterschieden zwischen dem klimatologischen wma tatsach-
lichen Atmospharenzustand. Ihre Zuordnung ist somit vagiges Ziel des
Inversionsverfahrens. Dementsprechend sollten diesdafiden Diskrepan-
zen durch geeignete Anpassung diverser atmospharischecl@sfunktio-
nen beschrieben werden kénnen.

Der wesentliche Anteil der beobachteten Differenzen beautfi einer
vom klimatologischen Mittelwert abweichenden OzonabsormpDiese wird
anhand von Ozongewichtsfunktionen beschrieben, die zedieZwecke
geeignet angepasst werden, und deren Gesamteinfluss ifdddi6.1 (2.
Bild von oben) dargestellt ist. Dartiberhinaus werden dig &trahlungs-
transportmodell ebenfalls zur Verfiigung gestellten aphésischen Ge
wichtsfunktionen geeignet skaliert, um eventuelle weitatmosphérische
Abweichungen vom klimatologischen Mittelwert, beispietise das Tem-
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peratur-, oder Druckprofil betreffend, auszugleichen. ifshing 6.1 zeigt
hierbei stellvertretend die Gewichtsfunktionen der RiayleStreuung (4.
Bild von oben), der Temperatur (5. Bild von oben) und der Aibéunterstes
Bild). Die Gesamtheit dieser Parameter einschlie3lich@esnabsorption
sollte vom physikalischen Standpunkt her die im oberstéh &iftretenden
Differenzen im Wesentlichen erklaren kénnen, dennocheisbhders an der
Grenze zwischen Kanal 1 und 2 (bei 31¥) ein Sprung ersichtlich, der
offensichtlich auf keine der atmospharischen Gro3en didhebar ist.

Demnach kommen als Ursache hierfiir lediglich geratesgebii Eigen-
schaften in Frage, die als Hinweis auf eine unzureichenditation ge-
deutet werden konnen. Als moégliche Ursachen kdnnen hidrbispiels-
weise peltierkihlerinduziertzoss-talkEffekte oder unterschiedliches Streu-
licht in Kanal 1 und 2 angenommen werden, die fir Intenglifitsen-
zen zwischen den einzelnen Kanalen sorgen. Denkbar warégheathinaus
auch atmosphérenphysikalische Effekte wie beispielgnemissionen, die
nicht im Strahlungstransportmodell implementiert sinébiEnbei sei be-
merkt, dass die Diodenzeilen der einzelnen Kandle zuderailgwegin-
nend bei der grofRten Wellenlange ausgelesen werden. Der diesyang
somit einen gewissen Zeitraum in Anspruch nimmt, innerlagssen sich
der Satellit weiterbewegt, sehen beide aneinandergreiereldanalenden
also tatséchlich ein geringfiigig unterschiedliches Szenauch dies kann
bei stark inhomogenen GOME-Pixeln mit gro3en Albedovammegn einen
solchen Sprung an der Kanalgrenze verstarken. Wie bewditiel Diskus-
sion der Kalibrationsprobleme von GOME angesprochent ksgzudem
nahe, eventuelle Streulichtprobleme als dominierendadbien des ersicht-
lichen Sprunges zu vermuten. Gestutzt wird diese ThesddliecTatsache,
dass die Intensitét in Kanal 2 zumeist gréRerist als in Kanaih Effekt, der
demnach durchaus auf vermehrtem Streulicht in Kanal 2 undwetem »
cross-talk« beruhen kann.

Um diese hinderlichen Strukturen zu korrigieren, ist in BERM-Stand-
ard-Version eine breitbandige Kalibrationskorrektur iempentiert, die auf
der Verwendung vol€hebychev-Polynomerbasiert (s. Abbildung 6.1, 3.
Bild von oben) (Hoogen, 1998). Hierbei ist ein Polyngren Graded;
durch die Definition

Pj(t)) = codjarcostj)], mit j=0,1,2 (6.1)
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Abbildung 6.1: Im Minimierungsschritt des Inversionsaigfinus vorgenommene Anpas-
sung atmosphérischer Gewichtsfunktionen und Chebycb&un®men zur Beschreibung
der auftretenden Differenzen zwischen Klimatologie unds#lmg.Oberstes BildAbwei-
chung zwischen Klimatologie und GOME-MessugBild von obenGesamt-Einfluss der
Ozon-Gewichtsfunktioner8. Bild von obenAnpassung der Chebychev-PolynomeBild
von obenEinfluss des Luftdruckes (Rayleigt, Bild von obenEinfluss der Temperatur-
Gewichtsfunktionenunterstes BildEinfluss der Albedo-Gewichtsfunktion

gegeben, dessen Wellenlangenabhangigkeit unter Verwmerdhr Koeffizi-
entert; in das Interval[—1, 1] transformiert wird

t = 2\ — Amax— )\min. (6.2)

)\max— )\min
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04 Abbildung 6.2: Differenzen zwi-

schen den Logarithmen der gemes-

0.3F g
: senen Strahlung und der Modell-
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é Standard-FURM-Version verwen-
0.0 deten Spektralbereichs. (s. Abb.
l 1.1)
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Die Bericksichtigung dieser breitbandigen Kalibraticarggneter in Kanal
1 und 2 dient im Wesentlichen der Beschreibung des an derlifamae
auftretenden Sprunges, dartiberhinausgehend erfiilltlsidiags auch die
Funktion einer allgemeinen breitbandigen Korrektur, vigetmispielsweise
aufgrund von Degradationseffekten erforderlich wird.

Ziel dieses Prozesses ist es, méglichst alle zwischen Kdilmgie und
Messung auftretenden spektralen Signaturen erklarbaraanem, um so-
mit eine korrekte Abschatzung der Ozonabsorption gewistele zu kon-
nen. Demzufolge sollten die verbleibenden Differenzenseiven Modell
und Messung nach Anpassung der hier beschriebenen GroRenahsein.
Abbildung 6.2 zeigt ein solcheResiduum, das heil3t alle offenbar auch
nach Kalibrationskorrektur verbleibenden spektralen Strudi) die nicht
zugeordnet werden konnten.

Offensichtlich gelingt es in dem von der FURM-Standardizgrserwen-
deten Spektralbereich zwischen 290 und 84@eine recht gute Uberein-
stimmung mit relativen Abweichungen im Bereich von zumaeister 5%
zu erzielen, wobei auf die verbleibenden Strukturen am Agfdes zwei-
ten Kanals im Hinblick auf troposphérische Untersuchurigeginem spéa-
teren Kapitel vertieft eingegangen wird. Versucht man @uddas spek-
trale Fenster zu kleineren Wellenlangen hin auszudehpdreten hochfre-
quente Signaturen auf, die offensichtlich nicht anhandidegestellten Ver-
fahrens erklarbar sind. Besonders im Bereich der solaraarfRoferlinien

bei 280 bzw. 285 m werden Abweichungen von bis zu 35% beobachtet.

Demzufolge beruhen diese Effekte entweder auf atmospmhé@nsProzes-
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sen, die nicht im Strahlungstransport-Modell implemeangad (beispiels-
weise Emissionen), oder sie stellen vom Gerét generietedate aufgrund
mangelnder Kalibration dar. Versucht man dennoch, diepektsalen Be-
reich zur Berechnung von Ozon-Profilen im Rahmen des StdreldRM-
Verfahrens zu verwenden, so resultiert dies in unphysighén Strukturen
des Profils (s. Abbildung 6.3).

SO ' ' ' ' Abbildung 6.3: Ausgewertetes
— FURM FURM-Profil  (durchgezogene
OF O;-Sonde 4| inie) bei Verwendung des

""""" Klimatologie

Standard-FURM-Algorithmus  im
Wellenlangenbereich 275 - 340n
mit starken Abweichungen zum
tatsachlichen Profil im Vergeich
mit einer unabhéngigen Ozonson-
10F <, denmessunggestrichely und dem
A-priori-Profil (gepunktet

Hoehe [km]
w
o
T

N
o
T

0 1 2 3 4 5 6
0, Konzentration [10*” molek/(cm?*km)]

Aus diesem Grunde wurde in der Standardversion von FURM &uf d
Verwendung dieses kurzwelligen Bereichs verzichtet udidjlech das spek-
trale Fenster zwischen 290 und 340 nm verwendet.

6.2 Konsequenzen flr die Ozonprofilauswertung

Bereits bei der Charakterisierung des Inversionsverfetwear wiederholt
gezeigt worden, dass eine Expansion des Spektralfensteieni kurzwel-
ligen Bereich einen deutlichen Informationsgewinn ddlestekann. Ne-
ben den Gewichtsfunktionen (s. Abbildung 3.1) und den Bg#funktio-
nen (Abbildung 3.7) sind es in besonderer Weise die Averpfi@rnel-
Matrizen, die wertvolle Hinweise zur Beurteilung einer Awstung liefern
kénnen. Hierbei wurden bereits die Position der Maxima datt@nhgsfunk-
tionen als Indiz herangezogen (s. Abbildung 3.6), dartibatls vermitteln
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die Averaging Kernel-Matrizen jedoch auch ein Gefuhl fie Sensitivitat
eines Verfahrens.

So kann als weiterer diese These stutzender Indikatoribtgmise die
Anzahl der Freiheitsgrade einer Messung untersucht wedietin Kapitel
3.6.2 definiert worden waren. Je umfassender die Menge dérditsgrade
ist, die einer Messung entnommen werden kann, umso grét3genszu-
folge ihr Informationsgehalt. In Abbildung 6.4 sind die ¢ der Frei-
heitsgrade in Abhangigkeit der geographischen Breite fofile gezeigt,
die fur das Jahr 1997 flr zwei unterschiedliche Wellenlafgrester begin-
nend bei 290 bzw. 275m berechnet wurden (je- 2900 Profile). Es ist
deutlich ersichtlich, dass eine Berlcksichtigung kirz&vellenlangen in
einem durchschnittlichen Informationsgewinn von rund 2ilreitsgraden
pro Profil resultiert. Zudem erkennt man, dass den Spektrelemn Tropen
aufgrund des dort héher gelegenen Ozonmaximums wenigerniation
entnommen werden kann als in mittleren und hohen Breiteaes Désul-
tiert vornehmlich aus der Tatsache, dass von den Photorfgruad des
in diesen Breiten vorherrschenden geringen Sonnenzerkidlg nur sehr
kurze atmosphérische Wege passiert werden, demzufolggmeimoderate
atmosphérische Sensitivitat beobachtbar ist. Die in deth8@nisphére er-
sichtlichen Abweichungen im Bereich zwischer? 1&d —50° Breite sind
eine Folge der sogenanntesiidatlantischen Anomatie die verstarkt im
kurzwelligen Bereich fur Stérungen sorgt. Dieser Effekiute auf der Ein-
wirkung zahlreicher hochenergetischer Partikel auf detel8an, die die
Messungen durch elektrische Stérungen behindern und zwsikalischen
hochfrequenten Strukturen in den Spektren fuhren.

Dass diese zusatzliche Information aus einer gestiegeeesitiitét in

der oberen Stratosphareesultiert, kann hierbei ebenfalls der Betrachtung

der Averaging-Kernel-Matrizen entliehen werden. Die Swersher Zeilen
dieser Matrizen dient hierbei als Indikator fir die Sen#di der Auswer-
tung bzgl. Ozonkonzentrationen in unterschiedlichen Adph@renschich-
ten. Werte groRer als 1 indizieren demzufolge Hohenbeeeiohdenen ein
signifikanter Anteil des Auswerteergebnisses auf Inforomen basiert, die
der Messung entnommen werden konnten (s. Abbildung 6.53d&vum
zeigt sich eine deutlich erhohte Sensibilitat in der obe3gatosphare bei
Verwendung kurzerer Wellenlangen. Die aus diesen Ausfiden folgern-
de mangelnde Sensitivitat der Standard-FURM-Profile inadaren Stra-

Hoehe [km]
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Abbildung 6.4: Anzahl der
Freiheitsgrade aller FURM-
Ozonprofile, die fur das Jahr
1997 fiir zwei unterschiedliche
Wellenlangenfenster berechnet
wurden (je rund 2900 Profile).
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tosphére hat vornehmlich in solchen geographischen Gebiginsequen-
zen, in den die Ozonschicht am hdchsten liegt: in den Tropes. die-

sem Grunde ist es nicht erstaunlich, dass gerade in niedBgeiten im

Allgemeinen eine Unterschatzung des atmosphérischendg@haits in den
Standard-FURM-Profilen beobachtet wurde (Bramstedt e2802; Bra-

cher et al., 2004).

Diese verbesserungswirdigen Ergebnisse lieferten soriibination
mit den hier gezeigten Sensitivitatsuntersuchungen desséhlag einer Mo-
difikation der in FURM implementierten Kalibrationskortak die es erlau-
ben kénnte, auch kirzerwellige Bereiche in die Auswertungubeziehen.
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6.3 Kalibrationskorrekturen in den Tropen

Offenbar ist es zur Verwendung des kurzwelligen Spektraibhas unab-
dingbar, neben einer breitbandigen Kalibrationskorngktichfrequente dif-
ferentielle Artefakte auszugleichen.

Als Ursachen dieser Unzulénglichkeiten knnen hierbeicieiedene Pro-
zesse angenommen werden. Zunachst basieStigilichtkorrektur der
GOME-Spektren auf recht kruden Naherungen im Hinblick asf \derhalt-
nis zwischen in den direkten Sonnenspektren auftretendesnlght und
solchem, welches in den riickgestreuten Radianzen bedizaidit, wie be-
reits in Abschnitt 4.2 eingehender geschildert wurde. Da anzureichende
Streulichtkorrektur jedoch zur Folge hat, dass von den Keten einzelne
Photonen registriert werden, die nicht der anvisierteriéfiéinge entspre-
chen, resultiert dieser Effektin hochfrequentenin derk8pa ersichtlichen
Signalen. Dartberhinaus verfligen die Diodenzeilen lilmen&unkelstro-
manteil, bei dem zwischen zwei unterschiedlichen Komponentee mdiff-
ziert werden muss. Neben einer zeitlich weitgehend glééthénden Dun-
kelstromkomponente, die konstruktionsbedingt bei di&stektorart auf-
tritt (fixed pattern readout noijgist ein Uber die Jahre linear ansteigender
Dunkelstromanteil zu verzeichnen, der als Kriech-, odetkseromanteil
bezeichnet wirdleéakage current(Dehn, 2002).

SchlieR3lich treten in diesem Spektralbereich auch Emigsiam Bereich
um 285nmauf, die derartige Strukturen erklarbar machen kénnten.

Unabhangig davon, welche exakte physikalische Ursaclaefetiir die
beobachtbaren Strukturen verantwortlich ist, erscheirgienvoll zunéchst
eine Modellvorstellung der Kalibrationsméangel zu entweick

Im Idealfall einer perfekt kalibrierten Messung der GOME-Spektren wéare
die von GOME detektierte sonnennormierte Strahlygg.{A) direkt pro-
portional zum Verhdltnis von tatséchlicher atmosphasschickgestreuter
RadianzRam(A) zu Irradianzirr , lediglich kalibriert durch die Standard-
kalibrationsfunktion des Instrument8€F (standard calibration functiop
die in dengdp-Daten implementiert ist

Ymes:{)\) = SCFO‘) T;rm(]g\);) . (6.3)

Demgegeniiber kann bei eimealenMessung davon ausgegangen werden,
dass die detektierten Spektren vom Instrument generiertigiikative und
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additive Artefakte fn(A) bzw. a) aufweisen, denen keine atmosphérische
Ursache oder zumindest keine fur die Profilauswertung aglien Ursache
zugeordnet werden kann

[Ratm(A) +a]
Irr (A)

Die multiplikativen Kalibrationsméngeh(A) kdnnen hierbei als breitban-
dige Effekte interpretiert werden, die auf der Basis vornyRoimen korri-
giert werden kénnen. Sie basieren im Wesentlichen auf Diedienseffek-
ten der optischen Komponenten von GOME. Demgegeniiber eefindie
additiven Kalibrationsfehlea differentielle Signale, deren Behebung ein-
gehendere Betrachtungen erfordert. Die Vermutung, dassedadditiven
Strukturen hierbei den rickgestreuten Radianzen zuzeardind, muss
hierbei zunachst als bloRe Modellannahme interpretiertiere Sie wurde
auf Basis der Tatsache getroffen, dass die Radianzen eiGegansatz zu
den Irradianzen weitaus geringere Intensitat aufweisedunch Sreulicht
und Dunkelstromeffekte ungleich stéarkere Konsequenzeh sigh ziehen.
Darliberhinaus basieren diverse KalibrationskorrektdemnGOME-Daten-
prozessorsgdp) auf Untersuchungen der Sonnenspektren, wahrend die si-
multane Anwendung dieser Kalibrationskorrekturen aufriiekgestreuten
Radianzen nicht unumstritten ist. Geht man demzufolgemaws, dass im
GOME-Dataprocessor eine zumindest anndhrend korrektegbspektren-
kalibration angewendet wurde, so erscheint es sinnvahelle Kalibrati-
onsmaéngel zunachst explizit in den riickgestreuten Radianz vermuten.
Vernachlassigt man in einem ersten Schritt multiplikaBéfekte (m(A) =
0), so resultiert der obige Ansatz in der Vermutung, dasbeabachtbaren
additiven Srukturen proportional zum Kehrwert der Irradiader (nversen
Irradianz ), sind
a
€add ~ m

Ein Vergleich zwischen einem Modellspekrum, welches uiteriick-
sichtigung von Rotations-Raman-Streuung berechnet wumiteder von
GOME gemessenen sonnennormierten Strahlung stitzt dieseTs. Ab-
bildung 6.6).

Vergleicht man die Differenz zwischen Modell und Messumgsalite diese
gemal obiger Vermutung eine Proportionalitat zum Inversenrradianz

YmesdA) = SCHA)(1+m(A)) (6.4)

(6.5)
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aufweisen (s. Abbildung 6.7). Demzufolge erscheint esvaithdie inverse
Irradianz als eineGewichtsfunktion der additiven Korrektur zu inter-
pretieren, welche zur Verwendung dieses Spektralbergiebiginet skaliert
werden muss.

Hierzu ist im FURM-Algorithmus eine sogenanriResfit-Korrektur im-
plementiert worden, die vor der eigentlichen Ozonprofiisbnung ange-
wendet wird. In dem zu diesem Zwecke verwendeten Spekteitiiezwi-
schen 275 und 298mwird zunéchst die Differenz zwischen gemessenen
und modellierten Spektren, nach Abzug eines Polynoms ew@itdnung,
durch Skalierung der inversen Irradianz minimiert. Im Geggz zum sons-
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tigen Programmablauf wird hierbei jedoch nicht der Lodpamitis der Strah-
lung verwendet, sondern eine Korrektur der direkten Spekhorgenom-
men. Darliberhinaus wird ein Ozoneigenvektor bertckgjtiiodurch ver-
mieden wird, dass eventuelle Spektralstrukturen anhan®dekelstrom-
korrektur beseitigt werden, deren eigentliche UrsacheCagnabsorption
zurickzufihren ist.
Im Anschluss an diesen differentiellen Fit wird als breitbe Kalibra-

tionskorruktur nunmehr ein Polynom zweiter Ordnung im Berewischen

275 und 300hmangepasst. Nachdem die fur die Ozonprofilauswertung ver-

wendbaren Spektren nun bereits vor der eigentlichen Peoditthnung im
kurzwelligen Bereich zwischen 275 und 300 nm sowohl hirtigfhhoch-
frequenter Strukturen als auch unter Beseitigung bredtigzn Effekte kor-
rigiert wurden, erbrigt es sich nunmehr, dartiberhinalegde Kalibrati-
onskorrekturen wahrend der eigentlichen Ozonprofilauswmgrin diesem
Spektralbereich vorzunehmen. Im Gegensatz zur bishefgamdardver-
sion von FURM, bei der im verwendeten Wellenlangenfenstéschen
290 und 340hmjeweils ein Chebychev-Polynom in Kanal 1 bzw. 2 bertick-
sichtigt wurde, erfordert es die modifizierte Kalibratooskktur nunmehr
lediglich Chebychev-Polynome im langerwelligen Spekieatich ab 300
nm neben den Ozoneigenvektoren und den Ubrigen atmosphemisab-
wichtsfunktionen anzupassen. Dieser Umstand soll daztelgein, eventu-
elle Korrelationen zwischen atmospharischen Strukturehhreitbandigen
Kalibrationskorrekutren zu unterbinden, welche besonaarkurzwelligen
Bereich aufgrund der dort vorherrschenden geringen éiffigellen Struktur
der Ozonabsorptionsmerkmale und der Ubrigen atmosphéridearameter
leicht zu unphysikalischen Profilstrukturen fihren kann.

Abbildung 6.8 zeigt ein fur niedrige Breiten typisches B eines dif-
ferentiellen Dunkelstromkorrektur. Man erkennt deutlidass der Einfluss
des Ozons (dargestellt durch den ersten Ozoneigenveldorgkimlich in
breitbandigen Strukturen resultiert, so dass die GefamreBeseitigung
von Ozonstrukturen anhand der hier beschriebenen Dunielkbrrektur
praktisch nicht gegeben ist. Die im Residuum nach Durchiffigrdieser
Kalibrationskorrektur verbleibenden unvermeidlichecHifoequenten Rest-
artefakte haben praktisch keinen Einfluss auf die Ozonpreertung, da
Ozon in diesem Spektralbereich derart geringe differdatg&rukturen auf-
weist, dass keine Korrelation zu befurchten ist. Nichtsatestz wurde ne-
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kelstromkorrektur3. von obenOzoneigenvekto#}. von obenPolynom,unten

verbleibende Differenzen nach Anpassung Korrektur . . . ' . .
Abbildung 6.9: Vergleich zwischen FURI®s-Profilen fur Januar 1998 - Méarz

1998 pben und April 1998 - Juni 1998unter). Links: Mittlere Profile mit

ben der eigentlichen Dunkelstromkorrektur auch ein Algponius imPrefit- Dunkelstromkorrektur (durchgezogen) und FURM V5.0 (dels&lt), HALOE
Teil implementiert, welcher in der Lage ist, derartige irsim Spektralbe- und Fortuin-Kelder-KlimatologieRechts:Mittlere relative Abweichung zwi-
reich auftretende Peaks zu beseitigen. Tests haben jedaelgty dass der schen FURM und HALOE (mit Dunkelstromkorrektur (durchggeoe Linie),
Einfluss dieser Peaks auf die Ozonprofilauswertung prakéisBerst gering FURM V.50 (gestrichelte Linie)); schattierter BereichaBdardabweichung der

it mittleren rel. Abweichung mit Dunkelstromkorrektur.

Abbildung 6.9 und Abbildung 6.10 zeigen einen Vergleichgtein den Tro-

pen berechneten Profile mit unabhangigen HALOE-Profilen Rirodilen,

welche mit der bisherigen Standardversion von FURM beretctwrden

(FURM V5.0) (aus (Bramstedt et al., 2002)) fiir das Jahr 1386 ((Tell- der Ozonprofile ist in allen Fallen signifikant.
mann et al., 2004)). Die besonders in der Stratosphérdtergirbesserung
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Abbildung 6.10: : Vergleich zwischen FURKas-Profilen fur Juli 1998 - Sep-
tember 1998 dber) und Oktober 1998 - Dezember 199(er). Links: Mitt-
lere Profile mit Dunkelstromkorrektur (durchgezogen) urdRM V5.0 (ge-
strichelt), HALOE und Fortuin-Kelder-Klimatologi€rechts:Mittlere relative
Abweichung zwischen FURM und HALOE (mit Dunkelstromkorak(durch-
gezogene Linie), FURM V.50 (gestrichelte Linie)); schetir Bereich: Stan-
dardabweichung der mittleren rel. Abweichung mit Dunkelstkorrektur.

6.4 Grenzen der Dunkelstromkorrektur

Zur Anwendung der im vorigen Kapitel beschriebenen Durnkaiskorrek-
tur auf héhere Breiten ist es zunachst erforderlich zu sntgren, inwiefern
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Abbildung 6.11: Ozonge-
wichtsfunktionen fur mittlere
Breiten gepunktete Linieund

Tropen (lurchgezogene Linje
als Funktion der Wellenlange
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sich dieser geographische Bereich hinsichtlich seinepspmérischen Ge-
gebenheiten von tropischen Breiten unterscheidet. Disatae, dass die
Hohe des Ozonmaximums mit zunehmender Entfernung vom Agaht
nimmt, hat zur Konsequenz, dass die Strahlung erst in éaf&tmospha-
renschichten absorbiert wird. Da diese Hohenbereichecfedensitiv sind
fir Photonen geringerer Frequenz, resultiert dieser Umdsita einer Ver-
schiebung der Ozonabsorptionsstrukturen zu gro3ererelii@tigen (s. Ab-
bildung 6.11), was gleichbedeutend ist mit der Aussages desdifferen-
tielle Absorptionsstruktur von Ozon unterhalb von 308 aul3erst gering
ist. Dariiberhinaus zeigen auch die tbrigen in FURM impleiagen At-
mosphéarenparameter ein analoges Verhalten wie bereitblidung 3.3
gezeigt wurde.

Wendet man die fur die Tropen entwickelte DunkelstromKdrenun
auf andere geographische Gebiete an, so zeigt sich besondedheren
Breiten eine deutlich stratospharische Uberschatzun@dess (Bramstedt
et al., 2002; Bracher et al., 2004). Die Ursachen fir diesrbalten sind
evident und physikalisch leicht interpretierbar. Aufgduder geringen diffe-
rentiellen Struktur der Ozoneigenvektoren korreliererssark mit der breit-
bandigen Kalibrationskorrektur des FURM-Algorithmus uitsernehmen
demzufolge Strukturen, deren eigentliche physikaliscteathe in der un-
zulanglichen Kalibration des Instrumentes begriundet.liggbildung 6.12
zeigt die Abweichungen zwischen SAGE- und GOME-Profiledche un-
ter Anwendung der beschriebenen Dunkelsromkorrektur &grJhhr 2003
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Abbildung 6.12: Relative Abweichungen (definiert als 2*@GA
GOME)/(SAGE+GOME)) zwischen SAGE Il-Ozonprofile und FURM-
Ozonprofilen, die unter Anwendung der Dunkelstromkorrekiu alle Kolloka-
tionen des Jahres 2003 berechnet wurden als Funktion dgraggischen Breite
und Hohe.

berechnet wurden.

Da die Degradation der optischen Komponenten von GOME zsedie
Zeitpunkt schon stark fortgeschritten war, sollten auah zlir Kalibrati-
onskorrektur verwendeten Chebychev-Polynome in diesémbéaeits sehr
ausgepragt sein. Offenbar Ulbernehmen jedoch die Ozoneiktenen auf-
grund der Korrelation einen Teil dieses breitbandigenl&ée, demzufolge
sie im kurzwelligen und somit stratospharisch sensitivemeiEh gréRer
sind, als physikalisch begriindbar ist. Diese Uberschétden Ozonabsorp-
tion in gréReren Héhenbereichen ist somit umso signifikajgegeringer
das Ozonmaximum ist, bzw., je weiter man vom Aquator entfistn
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Eine korrekte Ozonprofilauswertung in héheren Breitenrddd dem-
nach nicht nur eine differentielle Kalibrationskorrekgwndern dartberhin-
ausgehend auch eine Modifikation der breitbandigen Kaldmaparameter.

Diese Uberlegungen hatten zur Folge, dass eine zweite rigitende
Kalibrationskorrektur entwickelt wurde, die nunmehr imgéasatz zu dem
hier vorgestellten Ansatz nicht mehr lediglich auf einestimemten Brei-
tenbereich beschrankt ist, sondern auf héhere Breitendiatval angewen-
det werden kann. Dieser zweite Kalibrationsmodifikatiordviin folgenden
Kapitel beschrieben.

6.5 Globale Kalibrationskorrekturen

Die im vorherigen Abschnitt beschriebene Problematik badeutlicht, dass
es zur Verwendung des kurzwelligen Spektralbereichesi&iOaonprofi-
lauswertung in héheren Breiten unumganglich ist, eine fimelite breit-
bandige Kalibrationskorrektur zu entwickeln. Die Ursatlier niederfre-
quenten Kalibrationsunzulanglichkeiten sind hierbeinedmmlich auf eine
Degradation der optischen Komponenten von GOME zurtickeefii Dies
hat zur Konsequenz, dass eine Behebung der Mangel deme#isigeit-
abhangigeFunktion definiert werden muss. Da als Messgrof3e in der Pro-
filauswertung die sonnennormierte Strahlung Verwendurdgfirerfordert
eine derartige Korrektur dartiberhinaus eine adaquatenBaibeing von Ka-
librationsméngeln, die sich bei Betrachtung des Verhsdes von riickge-
streuter Strahlung zu direkter Irradianz nicht heraustirBieser Umstand
verdeutlicht, dass es nicht ausreichend sein kann, eiribrigbnskorrektur
der Sonnenirradianz vorzunehmen, sondern dass es vietraghendig ist,
auch ruckgestreute Radianzen zu kalibrieren, oder voveeige direkt eine
Verbesserung der sonnennormierten Strahlung anzustreben

Aufgrund der Tatsache, dass die Irradianzen bei nicht zk stariie-
render Sonnenaktivitat in guter Naherung als konstant setgen werden
kénnen, ist es moglich, eine zeitlich fortschreitende Rdgtion der Son-
nenspektren durch vergleichende Beobachtungen anharndeioaihen zu
korrigieren. Eine Veranderung der solaren Aktivitat im &eh zwischen
225 und 400nm zeigt sich im Wesentlichen anhand des sogenannten MG
ll-Indexes, das heisst durch eine starke Intensitatséanderornehmlich in
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den solaren Fraunhoferlinien (Weber et al., 1998; Webe39)1.Bis zum
Jahre 1999 ist die solare Aktivitat jedoch zun&chst rechdemat, erst im
Jahre 2000 nimmt sie zu und resultiert somit in Problemenywean aus-
schlieRRlich die Irradianzen zur Kalibrationskorrekturdreziehen will. Die
Methodik der Verwendung der Sonnenspektren als Kalibmatjaelle, die
beispielsweise im GOME-Data Processor Anwendung findetoisit nicht
unumstritten und kann zudem nicht in analoger Weise im Fhdtertickge-
streuten Radianzen benutzt werden, da diese selbstwvdliskéistets eine
Funktion des jeweiligen atmosphérischen Szenarios darste

Demzufolge kann eine adaquate Kalibrationskorrekturginstwohl Ra-
dianzen als auch Irradianzen Bertcksichtigung findenglieth auf Basis
statistischer Auswertungegeschehen. Nur eine hinreichend groRe Anzahl
von Vergleichen der von GOME gemessenen Spektren mit denes an-
deren Instrumentes erlaubt es schlie3lich, Aussagen daziireffen, wel-
che beobachteten Unterschiede instrumentenbedingtéakttedarstellen,
und welche atmosphéarischer Natur sind.

Dies wurde es idealerweise erfordern, ein anderes hirerithialidiertes
Satelliteninstrument zu finden, welches ebenfalls in Netibachtungsgeo-
metrie in Analogie zu GOME sonnennormierte Spektren misgd, hierbei
daruiberhinausgehend eine méglichst grole Anzahl von Kafiionen zu
GOME aufweist. Da Satelliteninstrumente, die diesen Kigte genligen,
jedoch rar sind, wird im Rahmen dieser Arbeit ein hiervon eisivender
Weg beschritten.

Man bedient sich hierbei eines weiteren ebenfalls Ozon emeles In-
strumentes, welches uUber einen mdglichst groRen Zeitralireiche zu
GOME kollokierte Ozonverteilungen gemessen hat, und vedetdas Strah-
lungsransportmodell GOMETRAN, um anhand dieser Ozongretihnen-
normierte Spektren zu berechnen. Da eine Kalibrationskéur im kurz-
welligen Spektralbereich angestrebt wird, ist es bei deswfahl der Ver-
gleichsozonprofile entscheidend, ein stratosphéarischittess Messgerat
auszuwahlen. Hierbei bietet sich aufgrund seiner hinegiden Validierung
das auf dem SatellitedARSbefindliche Okkultationsinstrument HALOE
an, welches in Abschnitt 4.1.1 beschrieben wurde. Diegbdsriiberhin-
ausgehend den Vorteil, dass HALOE zudem weitere metedsulog Da-
ten wie Temperatur- und Druckverteilungen zur Verfiguradltstwelche
ebenfalls in der Strahlungstransportrechnung Verwendimuign kdnnen.
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Zur Gewahrleistung einer moglichst hohen Konsistenz gtéatlie Berech-
nung der Modellozondaten aus diesem Grunde unter Verwegyaksjewei-
ligen Druck- und Temperaturprofils der HALOE-Messungenm@awird

beispielsweise gewahrleistet, dass die Temperaturaldiéigder Ozon-
wirkungsquerschnitte dem betrachteten Atmospharenspaaregepasst ist.
Zwei Messungen werden hierbei als kollokiert angesehennveee inner-
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Abbildung 6.13: Geographische Position der Kollokatiomamschen HALOE
und GOME (ote Kreuzg, die zur Berechnung der Residuen des Jahres 1997
herangezogen wurden (2574 Kollokationen).

halb eines Zeitraumes von weniger als 24 Stunden vorgenomvueden
und eine maximale Entfernung von 160 km aufweisen. AufgderdsOME-
PixelgréRe von 32& 40kn? gewéhrleistet diese Definition, dass der Tan-
gentenpunkt der HALOE-Messung zumeist innerhalb des GONAgls
liegt. Abbildung 6.13 demonstriert die geographische &ierhg der ver-
wendeten Kollokationen anhand des reprasentativen Bdjeipies 1997.
Eine genaue Statistik der Kollokationen ist in Tabelle Gifgafihrt.
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Tabelle 6.1: Anzahl der Kollokationen zwischen HALOE und
GOME, die bei der Berechnung der Residuen bericksichtigignu Neben
der Gesamtzahl der Kollokationen sind die Pixel differenznach geogra-
phischer Breite, Sonnenzenitwinkel (SZA) bzw. Bewolkugrgsl.

| | Jahr |
| | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 |
| gesamt | 2416 | 2574 | 2431 2612] 2284 1583 | 1541 889 |
| Breite | |
-90/-60 | 269 | 292 | 281 | 193 | 202 | 167 | 179 | 98
-60/-30 | 593 | 640 | 561 | 705 | 588 | 387 | 383 | 124
-30/0 | 312 | 422 | 375 | 462 | 369 | 193 | 301 | 143
0/30 | 385 | 506 | 570 | 510 | 451 | 381 | 325 | 156
30/60 | 632 | 794 | 841 | 820 | 608 | 398 | 418 | 284
60/90 | 225 | 437 | 355 | 514 | 500 | 363 | 271 | 214

SZA
0/30 497 | 521 | 549 | 592 | 434 | 305 | 336 | 130
30/60 1038 | 1496 | 1404 | 1412 | 1255| 860 | 892 | 519
60/90 882 | 1074 | 1028 | 1200| 1029 | 724 | 694 | 370
Bew.-grad
0.0/0.2 | 13101 1818| 1726 | 1714 | 1540| 994 | 1030 | 561
0.2/0.4 | 511 | 628 | 554 | 686 | 576 | 428 | 398 | 218
0.4/0.6 | 228 | 257 | 279 | 285 | 219 | 171 | 167 | 93
0.6/0.8 | 107 | 138 | 136 | 174 | 124 | 96 | 102 | 56
0.8/1.0 | 260 | 250 | 285 | 345 | 259 | 200 | 180 | 91

Eine derartig umfassende Auswertung der anhand dieserlidpektren be-
rechneten Abweichungen zu GOME erlaubt es schlieRlichagere Unter-
suchungen der beobachteten Residuen zu unternehmen.

Als Wellenlangenbereich wurde hierfur aufgrund untersdlicher Uber-
legungen das zur Profilauswertung zukiinftig anvisiert&k®akenster zwi-
schen 275 und 30@mausgewahlt, wobei die bislang verwendeten Radianz-
messungen zwischen 290 und 340 nunmehr insgesamt auf den Bereich
zwischen 275- 340 nm ausgedehnt werden sollen. Zunachst weist Ozon
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in diesem kurzwelligen Bereich eine lediglich sehr schveadifferentielle
Absorptionsstruktur auf, wodurch die Gefahr sehr geritgashand die-
ser Kalibrationskorrektur eventuelle zwischen GOME undU@k auftre-
tende Differenzen in den Ozonprofilen zu beseitigen. Zu gréf Wellen-
langen hin variieren di®s-Absorptionsquerschnitte tber mehrere GroRen-
ordnungen, wodurch geringe Ozonunterschiede beider hssimente si-
gnifikante Strukturen in den Residuen zur Folge haben kdnmariber-
hinaus kann auch den tbrigen in FURM beriicksichtigten Aphasenpa-
rametern erst im langerwelligen Bereich oberhalb von 30ein relevan-
ter Einfluss auf die Ozonprofilauswertung zugesprochenevefeergleiche
Abbildung 3.3), so dass auch hier eventuelle Unterschiedschen den
von GOME und HALOE gemessenen Szenarien keine erwahneteswer
Konsequenzen haben. Ein letzter nicht zu vernachlassigeadind liegt
schlieBRlich in der Tatsache begriindet, dass auch Wolkémetrszuneh-
mender Wellenlange relevanten Einfluss auf die Profilauswgrausiben.
Unterschiede zwischen GOME und HALOE aufgrund variiererwol-
kung werden demzufolge dadurch vermieden, dass kurzwslligcht hier-
bei meist nicht tief genug in die Atmosphére vordringt, um ¥dweichun-
gen in der Wolkenbedeckung beeinflusst zu sein.

In Abbildung 6.14 sind die jeweils Uber ein Jahr gemittelRasiduen
als Funktion der Wellenlange dargestellt. Zur genauereslyse sind diese
Residuen im Anhang B nochmals vereinzelt mit ihren entdpreden Stan-
dardabweichungen aufgefuhrt. Wahrend in den Jahren 1396389 ein
deutlicher breitbandiger Anstieg der Differenzen zwisth¢ALOE und
GOME zu verzeichnen ist, der mit abnehmender Wellenlangeaunie der
Jahre anwéchst, weichen im Besonderen die Jahre 2001 u2d/aa@lie-
ser Tendenz deutlich ab, wahrend im Jahre 2003 eine Foutfighites vor-
herigen Trends beobachtet werden kann. Dies ist vornehrelite Kon-
sequenz des sogenannteaintingroblems von GOME, welches in den
Jahren 2001 und 2002 fiir erhebliche Schwierigkeiten sofd¢éa-olge von
Steuerungsproblemen des Satelliten war es voribergehemdmdglich,
die Sonne exakt zu fokussieren, so dass der EintrittsspaliGOME nur
teilweise oder nahezu gar nicht von der anvisierten Sonsgedeuchtet
wurde. Als Konsequenz hiervon stehen innerhalb des beg&rhZeitrau-
mes nur vereinzelte Sonnenspektren zur Verfligung. Obwoblrechtrag-
liche manuelle Extraktion der zun&chst nicht in dehDaten verwendeten
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Sonnenspektren vorgenommen wurde, kann innerhalb diesiexde keine
volle Funktionalitat des Instrumentes erwartet werdemazédolge die in-
nerhalb dieses Zeitraumes ausgewerteten Residuen umberhét verwen-
det werden sollten. Berlicksichtigt man diesen Umstandeigen die dar-
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Abbildung 6.14: Jeweils Gber ein Jahr gemittelte Residllen avischen GOME
und HALOE betrachteten Kollokationen fir die Jahre 199620

gestellten Residuen jedoch deutlich die Folgen der for&tdnden Degra-
dation des Instrumentes, welche in diesem Spektralfeatgatas vorherr-
schende Kalibrationproblem angesehen werden muss. De&hrmuende Er-
blindung der optischen Komponenten aufgrund der Einwigkinarter UV-

Strahlung resultiert in einem mit abnehmender Wellenl&hgreStrahlung
zunehmenden breitbandigen Anstieg der Differenzen zwis¢dOME und
HALOE. Die Spiegel zeigen im Laufe der Zeit eine abnehmeneleski-

vitat gegeniber der zu messenden Strahlung, so dass di&riertg Inten-
sitat entsprechend geringer wird. Neben der beschriebéri@imdung der
Spiegel kann hier als weitere eventuelle Ursache auch eiigdiche Konta-

mination der Spiegeloberflachen erwogen werden. Eine Zigig auf der
Spiegeloberflache befindliche Schicht kdnnte neben Abismigstrukturen
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auch Interferenzen zur Folge haben. Derartige Uberleguse jedoch
immer noch spekulativer Natur.

Gleichzeitig treten starke differentielle Unterschiedaéschen den Spek-
tren beider Messinstrumente zutage, welche besondersibale€80, 285
nm und 288 nm befindlichen Fraunhofer-Strukturen deutlicddgapragt sind
und in den Tropen Anlass zu der bereits beschriebenen Datnilkor-
rektur lieferten. Da in den verwendeten Modellspektren Rirg-Effekt
selbstverstandlich beriicksichtigt wurde, kénnen diesek&tren nicht an-
hand desselben erklart werden. lhre tatsachliche Ursatimécht im Ein-
zelnen vollstandig geklart. Neben Kalibrationsunzuléiddeiten muss hier
sicherlich auch die Tatsache in die Uberlegungen einberageden, dass
hier zum VergleichModelldaten herangezogen wurden. Diese sind somit
einerseits nicht sensitiv auf Anderungen der solaren Atitivandererseits
sind im Strahlungstransportmodell nicht alle méglichardiesem Spektral-
bereich auftretenden Atmosphéreneigenschaften votlggdreriicksichtigt.
Zu nennen sind hier sicherlich vornehmlich Emissionengdéuftreten be-
sonders im Bereich zwischen 280 und 28Bwiederholt beobachtet wurde.
Relevant fur die Korrektur solch spektraler Strukturenjeéstoch zunéchst
die Frage, wie stark variabel ein derartiger Effekt ist.gi@ine statistische
Auswertung der Abweichungen wie in unserem Fall, dass dibaeht-
baren Differenzen keine allzu dynamisch variierenden Madeaungen auf
kurzfristigen Zeitskalen aufweisen, so erscheint es silhnwine Korrektur
anhand statistischer Auswertungen vorzunehmen.

Betrachtet man die Stabilitét der Unterschiede, welchelddie Untersu-
chung der Standardabweichungen der jeweiligen Residumittelt werden
kann, so erscheint es aufgrund der relativ geringen Vditi#ier spektra-
len Muster durchaus legitim, derartige Strukturen vesshend als instru-
mentelle oder »atmospharische« Artefakte zu betrachtenngleich man
nicht vergessen sollte, dass auch durchaus reale atmsptéiProzesse
hierfur in Erwéagung gezogen werden missen. Eine Korreldnnksomit
anhand einer Skalierung der dargestellten Residuen aabegterden. Die
Betrachtung der Standardabweichung der jeweiligen Resids. Anhang
B) lassen dieses Vorgehen als durchaus verninftig ersatein

Hierbei wird dergestalt vorgegangen, dass das entsprdehgesiduum
neben einem Ozoneigenvektor und eventuellen weiterenspindoischen
Parametern in einernor der eigentlichen Ozonprofilauswertung stattfinden-
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den PrefitProgrammteil angepasst wird. Auf eine dartberhinausyge
breitbandige Kalibrationskorrektur unterhalb von 308 wird hierbei und
im nachfolgenden iterativen Programmablauf verzichtetjass die grund-
legende Form der breitbandigen Kalibrationskorrekturcutas verwen-
dete Residuum im Wesentlichen vorgegeben ist und nur etieiguelle
Skalierung an das jeweilige Szenario vorgenommen wirdrikdéiewurde
auch untersucht, ob es sinnvoll ist, die verwendeten Reasidiir einzelne
geographische Breitengradbereiche separat zu extrahigm zur Verfi-
gung zur stellen. Es zeigte sich jedoch, dass eine der@tfi@enzierung
keine erkennbaren Konsequenzen fur die Ozonprofilausngnit sich
brachte. Aus statistischen Uberlegungen heraus wurdeftiémakeine der-
artige Unterscheidung vorgenommen.

Der Verzicht auf eine Kalibrationskorrektur anhand dehbrsverwende-
ten Chebychev-Polynome hilft im kurzwelligen Bereich Kaationen zwi-
schen den differentiell schwach ausgepragten Ozoneigtoresm und in-
strumentellen Artefakten zu vermeiden.

Eine Untersuchung der anhand dieses Vorgehens berecidztepro-
file ist in Abbildung 6.15 wiederum im Vergleich mit SAGE IIz0nprofilen
dargestellt. Es zeigt sich, dass die im stratosphéariscleegiéh beobachtba-
ren Unterschiede zumeist unterhalb von 15-20 % liegen, ivdieestarke
Unterschéatzung des Ozons in der oberen Stratosphére dbe@igphére
besonders augenféllig ist. Sie ist im Wesentlichen wieheeine Konse-
quenz derSudatlantischen Anomalisvird dariiberhinaus jedoch auch bei
Pixeln auBerhalb dieser longitudinalen Region beobacHbi¢ verzeich-
neten starken Differenzen sind eine Folge der in den gemessgpektren
wiederholt auftretenden hochfrequenten Strukturen, eefitark vom mitt-
leren Residuum abweichen, und demnach durch die Verwerdkenmdarge-
stellten Residuen nicht adaquat korrigiert werden kénbemderartige ver-
einzelt auftretende Spektralstrukturen beriicksichtigektnnen, erscheint
es vielmehr sinnvoll, in diesem Breitengrad-Bereich ankdndividuelle
Korrektur des einzelnen Spektrums zuriickzugreifen, veieashand des im
vorherigen Abschnitt beschriebenen DunkelstromkormeWarfahrens er-
lautert wurde. Da dieser problematische Bereich nur ausdehemisphéare
auf Breitengrade gréRer als4(® beschrankt ist, kann vermutet werden,
dass Probleme, wie sie in hohen Breiten bei Verwendung dids¢ho-
dik beobachtet werden kdnnen, hier nicht in ErscheinungnreDariber-
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Abbildung 6.15: Relative Abweichung (definiert als 2*(SAGE
GOME)/(SAGE+GOME)) zwischen SAGE Il und GOME-Profilen fur
alle Kollokationen des Jahres 1997 (ca. 4300 Profile).

hinaus werden auch in niedrigen Breitengraden vereinzelilPme beob-
achtet. Auch ihr Auftreten ist physikalisch leicht integpierbar. Aufgrund
des hohen Ozonmaximums in diesen Regionen sind die Ozompibsss-
trukturen stark zu kurzen Wellenlangen hin verschobenFalge hiervon
sind bereits unterhalb von 3@0nverstarkt differentielle Ozonabsorptions-
merkmale zu verzeichnen, was zur Konsequenz hat, dass diengeten
Residuen eventuelle Ozoninformationen tibernehmen. Audlesem Brei-
tenbereich erscheint es demnach angebracht, weiterhivedeiss bewahrte
Verfahren der differentiellen Dunkelstromkorrektur héizhalten, und so-
mit ein Kombination aus beiden Ansatzen zu verwenden. BeiigheFol-
genden dargestellten Auswertungen (s. Abbildung 6.16 -ildbbg 6.27)
wurde in tropischen Breiten und im Bereich der Stdhemisphardem
die beschriebenen Probleme auftreten (vot0° bis +20° geogr. Breite),
auf die im vorherigen Abschnitt eingefiihrte Dunkelstromrk&tur zuriick-
gegriffen. In allen tbrigen Regionen finden die in diesemchingtt darge-
stellten Residuen Verwendung.
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Abbildung 6.17: Relative Abweichung der Profile aus Abbiid.15 im Vergleich
zu den SAGE II-Profileroberes Bild:Rel. Abweichung zwischen der der neuen
FURM-Version und SAGE llunteres Bild:Rel. Abweichung zwischen den alten
FURM-Profile und SAGE Il

Abbildung 6.16: Vergleich von Ozonprofilen des Jahres 199&anktion der geo-
graphischen Breite und Héh&beres Bild: SAGE II-Profile, mittleres Bild: be-
rechnete Ozonprofileinteres Bild:mit der bisherigen Standardversion von FURM
berechnete Profile.

Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass es besonders insgthédschen (1996 und 1997) zunachst kaum erforderlich zu sein, einkzitedifferen-
Hoéhen sehr gut gelingt, aus der zunehmenden Degradatiooptischen tielle Kalibrationskorrektur vorzunehmen, dennoch zaigh bereits hier
Komponenten von GOME resultierende Kalibrationsunzuighgeiten ge- eine Verbesserung der Ozonprofilauswertung (s. Abbildui@,6Abbil-

eignet zu korrigieren. Zwar scheint es in den ersten Messjgon GOME dung 6.18, Abbildung 6.17 und Abbildung 6.19). Einerseitzivar die auf
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Abbildung 6.18: Vergleich von Ozonprofilen des Jahres 199Fanktion der geo-
graphischen Breite und Héh&beres Bild: SAGE II-Profile, mittleres Bild: be-
rechnete Ozonprofileinteres Bild:mit der bisherigen Standardversion von FURM
berechnete Profile.
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Abbildung 6.19: Relative Abweichung der Profile aus Abbiid.18 im Vergleich
zu den SAGE II-Profileroberes Bild:Rel. Abweichung zwischen der der neuen
FURM-Version und SAGE llunteres Bild:Rel. Abweichung zwischen den alten
FURM-Profile und SAGE Il

der Degradation der optischen Komponenten des Instrumdeteihende zu kiirzeren Wellenlangen hin eine deutliche Erhdéhung desosiphéri-
Messunzulanglichkeit zu diesem Zeitpunkt verstandlidieise noch ver- schen Ozoninformationsgehalts gewonnen werden. Als Fodgeon konn-
gleichsweise gering, andererseits konnte anhand desrissemen Korrek- ten eventuelle auf unzureichender Apriori-Informatiomubeende Abwei-

turverfahrens und dank der Ausdehnung des verwendeterirSipeksters chungen vielfach besser ausgeglichen werden. Zudem wartddgrEffekte,
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Abbildung 6.21: Relative Abweichung der Profile aus Abbiid.20 im Vergleich
zu den SAGE II-Profileroberes Bild:Rel. Abweichung zwischen der der neuen
FURM-Version und SAGE llunteres Bild:Rel. Abweichung zwischen den alten
FURM-Profile und SAGE Il

Abbildung 6.20: Vergleich von Ozonprofilen des Jahres 199&anktion der geo-
graphischen Breite und Héh&beres Bild: SAGE II-Profile, mittleres Bild: be-
rechnete Ozonprofileinteres Bild:mit der bisherigen Standardversion von FURM
berechnete Profile.

die nicht auf Degradationsproblemen beruhen, bereitsesed Zeitpunkt Bereich breitbandige spektrale Effekte zur Konsequenaiimsich in einer
geeignet korrigiert. zunehmenden Unterschatzung des Ozons in der oberen Btrateszei-
In den Folgejahren verdeutlicht sich nunmehr das kontitiake Fort- gen. Dieser Effekt wird zunachst besonders in mittlerert&neaugenfallig,

schreiten der optischen Degradation, welches vornehnmidturzwelligen kann aber auch in niedrigen Breiten vermehrt beobachtedewe(s. Ab-
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Abbildung 6.23: Relative Abweichung der Profile aus Abbiid.22 im Vergleich
zu den SAGE II-Profileroberes Bild:Rel. Abweichung zwischen der der neuen
FURM-Version und SAGE llunteres Bild:Rel. Abweichung zwischen den alten
FURM-Profile und SAGE Il

Abbildung 6.22: Vergleich von Ozonprofilen des Jahres 199%anktion der geo-
graphischen Breite und Héh&beres Bild: SAGE II-Profile, mittleres Bild: be-
rechnete Ozonprofileinteres Bild:mit der bisherigen Standardversion von FURM
berechnete Profile.

bildung 6.22, Abbildung 6.23. Im Jahre 2000 sind bereitatsspharische Lage war, derartige in den Spektren auftretende Struktuoentatsachli-
Ozonabweichungen von mehr als 20 % zu verzeichnen (s. Abiglé.25). chen atmosphérischen Gré3en zu unterscheiden, gelirgbdrein weitaus
Wahrend die im alten Algorithmus angewandte breitbandigébiation- verbesserter Form. Hierbei fallt auf, dass die Abweichurigesonders im

korrektur auf Basis der Chebychev-Polynome offensichthicht in der Hohenbereich von ca. 35 bis 40 km erheblich starker sindialdattberbe-
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Abbildung 6.25: Relative Abweichung der Profile aus Abbiid.24 im Vergleich
zu den SAGE II-Profileroberes Bild:Rel. Abweichung zwischen der der neuen
FURM-Version und SAGE llunteres Bild:Rel. Abweichung zwischen den alten
FURM-Profile und SAGE Il

Abbildung 6.24: Vergleich von Ozonprofilen des Jahres 208Fanktion der geo-
graphischen Breite und Héh&beres Bild: SAGE II-Profile, mittleres Bild: be-
rechnete Ozonprofileinteres Bild:mit der bisherigen Standardversion von FURM
berechnete Profile.

findlichen. Dies griindet sich zum Teil darauf, dass die Rrefreinzelt das nehmender Hbhe jedoch auch die Abhangigkeit vom A-priaistand wie-
tatséchliche Ozonmaximum hinsichtlich der Hohe nichttigchinschéatzen, derum zu, so dass bei hinléanglich gutem A-priori eine vesbds Uber-
demzufolge eine etwas héhenverschobene Struktur entsliehtu derar- einstimmung durchaus verstandlich ist. Dies gilt nat@irliornehmlich fiir

tigen wellenférmigen Abweichungen fiihrt. Dartiberhinatrmmt mit zu- die alten FURM-Ergebnisse, die nur tber eine sehr margstadosphé-
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Abbildung 6.27: Relative Abweichung der Profile aus Abbiid.26 im Vergleich
zu den SAGE II-Profileroberes Bild:Rel. Abweichung zwischen der der neuen
FURM-Version und SAGE llunteres Bild:Rel. Abweichung zwischen den alten
FURM-Profile und SAGE Il

Abbildung 6.26: Vergleich von Ozonprofilen des Jahres 209Fanktion der geo-
graphischen Breite und Héh&beres Bild: SAGE II-Profile, mittleres Bild: be-
rechnete Ozonprofileinteres Bild:mit der bisherigen Standardversion von FURM
berechnete Profile.

rische Sensitivitat verfiigen. Eine gute Ubereinstimmuesultiert somit die Unterschiede auch in den spateren Messjahren von GOBtBkeer-
nicht notwendiger Weise aus einer verbesserten stratasphén Messung halb von 45 km relevant. Man darf hierbei jedoch nicht vesgas dass in
im Hinblick auf die alten Ergebnisse. Dank des nunmehr wsitgrosse- diesen Hohen die stratospharische Sensitivitat der Mgsainimmt, wah-

ren stratosphéarischen Informationsgehalts der neuerbBigge sind jedoch rend dartiberhinaus auch der Gesamtozongehalt deutliciggegeworden
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ist, so dass bereits kleirasoluteAbweichungen des Ozons grofidative
Unterschiede mit sich bringen (s. z. B. Abbildung 6.21).

In groRen Breiten tritt zudem in der unteren Stratosphére tgilweise
Uberschatzung des Ozons zutage (erkennbar an der Blaoidien Abwei-
chungen (s. z. B. Abbildung 6.23). Hierbei sollte jedochdudd werden,
dass die entsprechenden Profile aus Spektren berechnetrwwrelche un-
ter einem sehr grof3en Sonnenzenitwinkel gemessen wurderzucheist
jenseits der 70lag. Die ersichtlichen Abweichungen resultieren demnach
einerseits aus der Tatsache, dass nur relativ geringesititan riickgestreut
werden, andererseits daraus, dass die im Strahlungstranspernomme-
nen Naherungen der Annahme einer planparallelen Atmospktiuktur in
diesen Féllen eine eher zweifelhafte Korrektheit aufweise

Teilweise in der Stidhemisphéare zu verzeichnende ProblemaeB. Ab-
bildung 6.23) grinden im Wesentlichen auf dem bereits em&hPhano-
men derslidatlantischen Anomalisvelche in den alten Ergebnissen nicht
in dem Ausmalf beobachtet wird, da hier der kurzwellige Boranterhalb
von 290 nm keinerlei Berticksichtigung findet.

Die Ergebnisse der Jahre 2001 und 2002 wurden ebenfalleaesgt.
Da in diesen Fallen jedoch das bereits angesprocheim¢ing-Problem zu
einer erheblichen Qualitdtsminderung der Spektren fiilweeden die somit
gewonnenen Ergebnisse hier nicht dargestellt, um die gigeimteressie-
rende fortschreitende Degradation des Instrumentes cdmérvrende Zwi-
schenergebnisse zu dokumentieren. Die deutlich schiech&nnenspek-
tren dieser Periode haben zur Folge, dass die entsprechBaed@uen be-
einflusst werden (s. Abbildung 6.14). Als Folge hiervon istladie hieraus
gewonnene Kalibrationskorrektur fehlerbehaftet undltestin einer deut-
lichen Streuung der Ergebnisse, da ihr nur eine marginaisitatét hin-
sichtlich der Irradianz zugesprochen werden kann. Andeitrist es jedoch
zur erfolgreichen Anwendung einer statistisch basiertalibikationskorrek-
tur unabdingbar, zuverlassige Informationen Uber dasijggeszenario zu
haben. Da in den angesprochenen Jahren 2001 und 2002 ninzedr§on-
nenspektren zur Verfligung standen, ist diese Voraussgtnmit nicht er-
fullt.

Dennoch konnte in den von diesem Phanomen nicht betroffErgeb-
nissen die starke, mit den Jahren zunehmende deutlicheddhtgzung des
stratosphéarischen Ozons, welche in den alten Ergebniasgen spateren
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Jahren eklatant ist (s. Abbildung 6.27), nunmehr deutletiuriert wer-
den. Die nahezu gleichbleibende Uberschatzung des trbadsphen Oz-
ons (s. z. B. Abbildung 6.27) kann anhand der dargestelleghééserungen
demgegeniber nicht korrigiert werden, da das in diesemakiegh anvi-
sierte Spektralfenster lediglich stratospharische Endpéihkeit aufweist.
Die in diesem Bereich ersichtlichen mangelnden Uberginstingen sind
zudem zum Teil durch den starken Ozongradienten in diesdweihtierei-
chen dominiert. Darliberhinaus sind die Ozonwerte hiereigsgering, so
dass bereits Abweichungen von wenigen Dobsoneinheiteabéche rela-
tive Diskrepanzen mit sich bringen. Ein Vergleich zwischdimatologi-
schem und tatsachlichem Profil offenbart dariberhinalss dach die A-
priori-Information haufig viel zu hohe tropospharische Gamnzentratio-
nen prognostiziert. Dies wird im folgenden Kapitel besasdakeutlich. Auf
die erkennbaren troposphérischen Unzulanglichkeited wariiberhinaus
allerdings noch in spateren Kapiteln eingegangen.

Die dargestellte Rekalibration der GOME-Spektren erlagtsomit, auch
spater gemessene, stark von der Degradation gezeichndfiEc8pektren
zu analysieren. Dies er6ffnet nunmehr erstmalig die Mdghit, die von
GOME erhaltenen Ozonprofile mit denen anderer Satelliggtnimente und
speziell mit Ergebnissen von SCIAMACHY zu vergleichen unth& zur
Validation dieses Instrumentes und zur HomogenisierumgMiessdaten
beizutragen.

Insbesondere kann anhand dieser Kalibrationskorrekstmets gewahr-
leistet werden, dass alle bislang vorliegenden acht Jeam&@ME-Ozon-
daten nunmehr flr eine deutlich verbesserte Ozonlangadjtse herange-
zogen werden kénnen.

6.6 Die Abhangigkeit von der
Apriori-Information

Die vor der eigentlichen Profilauswertung vorliegende fogpinformation
ist ein wesentlicher Bestandteil des Optimal-Estimatgmiremas, da sie
die aus der Messung entnehmbaren mdglichen Atmosphéaténdesge-
eignet eingrenzt, indem sie Information zur Verfigunglstelelche an-
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derenfalls in dem der Messung nicht zuganglichen Raum e, soge-
nanntemull space Demzufolge ist eine realitatsnahe A-priori-Information
unabdingbar fur eine korrekte Ozonprofilanalyse. Trad#lbetabliert hat
sich hierbei die Verwendung zonal gemittelter monatlidkiematologien,
welche dem Anwender nach rdumlichen Koordinaten geordmeVerfi-
gung stehen. Ein wesentlicher Nachteil dieses Ansatzdstigedoch in
der somit nicht beriicksichtigten interannualen Varidtildes Ozons und
der ebenfalls nicht in Betracht gezogenen beobachtbaagkest zonalen
Asymmetrie (Wang et al., 1995), welche zumindest eine Deffieierung
nach longitudinalen Koordinaten erfordert.

Um diese Einschrankungen zu umgehen, wurde ein anderessph@-
rendynamischer Ansatz untersucht, basierend auf der ilkag®n der A-
priori-Ozonprofile hinsichtlich ihres Gesamtozons (Laheaal., 2004).
Motiviert wurde dieses Vorgehen durch beobachtete stadeekationen
des Gesamtozons mit der Tropopausenhdhe (Appenzelley 20@0; Salby
et al., 1993) bzw. des Gesamtozons mit der Hohe des OzonmmsnZur
Entwicklung dieser dynamischen Klimatologie wurden Ozoten aus den
Jahren 1990 bis 2000 und Satellitenmessungen der Jahrehl98899
berucksichtigt. Neben Sondendaten Wésrld Ozone and Ultraviolet Cen-
ters (WOUDC) (Fioletov et al., 1999), und den fir tropische Regio ver-
wendeten SHADOZ-DaterSputhern Hemisphere Additional Ozonesondes
(Thompson et al., 2003a,b), fanden Satellitenozonprofile SAGE Il und
POAM V3 1l (Polar Ozone and Aerosol Measuremen) lLucke et al.,
1999) Verwendung. Um darliberhinaus die Temperaturabpkeiggder Ozo-
nabsorptionsquerschnitte adaquat beschreiben zu késetedih die vorge-
stellte Klimatologie auch entsprechende Temperaturprafit Verfigung.
Neben der beschriebenen gesamtozonabhéngigen Klimetolog der stan-
dardméRig im Rahmen dieser Arbeit verwendeten FortuiniéteKlimato-
logie (Fortuin, 1996; Fortuin et al., 1998), wurde die eladiafin FURM im-
plementierte und bereits erwahnte MPI-Klimatologie, ditegnem zweidi-
mensionalen chemisch-dynamischen Modell basiert, solivietologische
TOMS-Ozonprofile der Version 8 in die folgenden Untersudameinbe-
zogen. Letztere Profile dienen bei der Auswertung des TOMSa@tozons
zur Berechnung von Modellradianzen, welche durch Vergleiit den ge-
messenen Radianzen die gesuchte Gesamtozonsaule l\afdterieyer et
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al., 1997). Auch hierbei handelt es sich demzufolge um e@sagtozonab-
hangige Klimatologie.

Um den Einfluss der A-priori-Information auf die Ozonprafigavertung
mit FURM in unterschiedlichen Hohenbereichen klassifeaiezu kdnnen,
wurden alle zwischen GOME und SAGE Il bestehenden Kollaketn des
Jahres 1997 auch hinsichtlich ihres Verhaltens bei Verwegdlieser un-
terschiedlichen A-priori-Profile untersucht. Abbildumg&28 und 6.30 und
Abbildung 6.32 zeigen die berechneten und klimatologisdBeonprofile
im Vergleich mit SAGE II-Profilen als Funktion der geogragattien Breite
und der Hohe. Die hieraus abgeleiteten relativen Abweigkarwerden in
den Abbildungen 6.29 und 6.31 und Abbildung 6.33 dargesia# in den
bereits vorgestellten Ergebnissen die Fortuin-Keldamigtologie verwen-
det wurde, werden hier lediglich die Ergebnisse der veloeleden drei Kli-
matologien vorgestellt.

Es st deutlich ersichtlich, dass es im Auswerteverfahtenlthus gelingt,
stratosphérische, klimatogische Unzuléanglichkeiterzagieichen. Beson-
ders im Hohenbereich zwischen ca. 30 km und 45 km sind diechere
neten Profile deutlich besser als die entsprechende kliotasohe Infor-
mation (s. z. B. Abbildung 6.31). Allerdings erscheint eslpgematisch,
eine klimatologisch grob falsch angesetzte Ozonmaximamshuszuglei-
chen, wie es im Vergleich mit der MPI-Klimatologie besorglér tropi-
schen Regionen beobachtet werden kann (s. Abbildung 6l&apch sind
auch hier durchaus deutliche Verbesserungen im VerglaichAzpriori-
Information mdglich (s. Abbildung 6.32). Einerseits komsbmit nicht nur
eine deutliche Uberschatzung des Ozons in den Tropen extiuzrden,
sondern gleichzeitig auch eine signifikant verbesserten@farmation in
hohen Breiten im Bereich zwischen 15 und 25 km erreicht werdge
dariiberhinaus in der Stdhemisphére auftretenden Definilevsederum
im Wesentlichen Folge destidatlantischen Anomalieind kénnen dem-
nach nur bedingt zugeordnet werden (s. z. B. Abbildung 6 Bdi)Verwen-
dung der TOMS-Klimatologie zeigt sich vielfach eine etwadlenférmige
Abweichung zwischen den tatsachlich gemessenen SAGHed?rafid den
A-priori-Daten. Dieser Umstand spiegelt die charaktextéste Form dieser
Profile wider, die wiederholt im stratospharischen Bergigimifikante Ab-
weichungen zum tatsachlichen Profil offenbaren (s. Ablnigd6.31, hohe
Breiten). lhre Verwendung erscheint somit nicht unproladésch, da klei-
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-60 -a0 -20 o 20 a0 60 Abbildung 6.29: : Relative Abweichung der Profile im Vergleizum SAGE II-
geogr. Breite [deg] Profil oberes Bild:Rel. Abweichung zwischen MPI-Klimatologie und SAGE II,

. . i ) unteres Bild:Rel. Abweichung zwischen berechnetem Profil und SAGE II
Abbildung 6.28: Vergleich von Ozonprofilen des Jahres 199Fanktion der geo-

graphischen Breite und Hoh®beres Bild:MPI-Klimatologie, mittleres Bild: be-
rechnete Ozonprofilainteres Bild:SAGE II-Profile.

nerskalige Abweichungen der gemessenen Profile zu den ndeten A- giert werden Der Inversionsalgorithmus ist nicht in der ¢ agderartig feine
priori-Profilen durchaus negative Konsequenzen nach seten. Der In- Strukturen geeignet auszugleichen, lediglich grobere éibkungen kdn-
versionsalgorithmus ist nicht in der Lage, derartig feitrell8uren geeignet nen gegebenenfalls korrigiert werden.

auszugleichen, lediglich grobere Strukturen kénnen gegetfalls korri- Die SAGE-GOME-Vergleiche hinsichtlich unterschiedlictidimatolo-
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Abbildung 6.30: : Vergleich von Ozonprofilen des Jahres 189 Funktion der geo- SAGE II

graphischen Breite und Hoh®beres Bild:TOMS Version 8-Klimatologiemittle-
res Bild: berechnete Ozonprofilenteres Bild:SAGE II-Profile.

gien zeigen somit, dass eine gute A-priori-Information Réndinforma- gehalt der Messung hierbei durchaus ausreichend ist, ubstsgtdRere
tion besonders in grof3en und sehr geringen Héhen unabdirsitb®ar- Defizite auszugleichen. Hierbei muss jedoch angemerktevgrdass die
Uberhinaus erscheint es in der Stratsphére nicht sonkleelievant zu sein, Unterschiede im tropospharischen Bereich mit Vorsicht raerpretieren

welche klimatologische Information verwendet wird, da tdormations- sind, da SAGE lediglich ein stratosphérisch sensitiverunsent ist. Um
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Abbildung 6.32: : Vergleich von Ozonprofilen des Jahres 1887Funktion der

) g , i - und SAGE Il
geographischen Breite und Hoh@beres Bild:gesamtozonabhangige Klimatolo-
gie, mittleres Bild:berechnete Ozonprofilenteres Bild:SAGE IlI-Profile.
dariiberhinaus den besonders signifikanten Einfluss demtdiogischen lich ihrer geographischen Lage und der Menge der berech@tenprofile
Information in der Troposphéare bewerten zu kénnen, wuradtiedlich zusammen. Bei der Auswahl der betrachteten Geolokationedeshierbei
Ozonsonden-Messungen diverser geographischer Messstain die Aus- vornehmlich darauf geachtet, Bodenstationen einzuberielielche nicht

wertung einbezogen. Tabelle 6.2 fasst die untersuchtdioSa hinsicht- in der Erstellung der beschriebenen gesamtozonabhangigeatologie
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Tabelle 6.2: Name, geographische Lage und Anzahl sowieat®itrder
ausgewerteten Ozonsonden-Daten

Station Lat.[°] | Long.["] Zeit Anzahl
Aberystwyth 52.40 -4.10 | 1997-1999| 38
Hohenpeissenberg 47.48 11.01 | 1997-1999| 135
Kiruna 67.89 21.10 | 1997-1998| 29
Lauder -45.0 169.7 | 1996-1999| 091
Orlando 63.42 9.24 1997-1998| 26
Am Samoa -14.23 | -170.56 | 1996-2000| 67
Scoresby 70.50 -22.0 1997 31
Valentia 51.93 | -10.25 | 1997-1999| 32
Uccle 50.8 4.35 1997-1998| 31
Yakutsk 62.08 | 129.75 | 1997-1998| 18

Verwendung fanden. Daruberhinaus wurden aufgrund debéiigorliegen-
den signifikanten Daten-Menge, Stationen in Samoa, LaudeérHohen-
peissenberg ausgewertet. Die Abbildung 6.34 bis Abbildardy zeigen
hierbei die Beispiele fir Kiruna, Valentia, Uccle und Samalée Ubrigen
Beispiele sind im Anhang C aufgeftuhrt.

Man erkennt einige wiederholt auftretende Merkmale. Zbs#ést das
berechnete mittlere stratosphéarische Ozonprofil in destereiFallen wie-
derum weitgehend unabhéngig vom verwendeten klimatatbgis Profil (s.
z. B. Abbildung 6.34). Selbst wenn das A-priori-Wissen figante Abwei-
chungen vom tatsachlichen Szenario aufweist, ist dertmétionsgehalt der
Messung hinreichend, um auch ein mangelhaftes klimatedbgis Vorwis-
sen auszugleichen (s. die Fortuin-Kelder-Klimatologiel@r Stratosphéare
der Abbildung 6.36 oder Abbildung 6.34). Die teilweise zwobachtende

Uberschatzung des Ozons von GOME im Hoéhenbereich von 30 lah, w

ches in den Ozonsondenvergleichen wiederholt auftritthiesr allerdings
vorsichtig zu interpretieren, da die Ozonsonden in diesdihadbereich
nicht mehr sehr zuverlassig arbeiten, und die dargesiattegleichsprofile
mit dementsprechenden Unsicherheiten behaftet sind.rdwded ein ent-
sprechendes Verhalten das Auswerteverfahrens bei einggieldh mit stra-
tosphérisch sensitiven Messmethoden wie dem SAGE II-unstnt oder
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Abbildung 6.34: Vergleich von Ozonprofilen, die mit untdrsdlichen Ozonklimatologien
berechnet wurden fir die Station Kirudinks: berechnete Profile, klimatologische Profile
und Sondenprofilerechts: mittlere Abweichung zwischen berechnetem Profil und Sonde
(durchgezogen) und zwischen Klimatologie und Sonde (gbstt), sowie Standardabwei-
chung der mittleren Abweichung zwischen Auswertung unddsofschattiert) und zwi-

schen Klimatologie und Sonde (gestrichelt).

HALOE nicht in dem hier dargestellten Ausmalf3 beobachtegiehdillig ist
wiederum die signifikante Form der TOMS-Profile. Sie weiser grundle-
gend andere Form in der Stratosphare auf als die gemessafide, Relche
im Vergleich mit den Sondenprofilen jedoch lediglich am @peRand zu-
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Abbildung 6.35: Vergleich von Ozonprofilen, die mit untdrsdlichen Ozonklimatologien
berechnet wurden fir die Station Valentiaks: berechnete Profile, klimatologische Profile
und Sondenprofilerechts: mittlere Abweichung zwischen berechnetem Profil und Sonde
(durchgezogen) und zwischen Klimatologie und Sonde (igbsit), sowie Standardabwei-
chung der mittleren Abweichung zwischen Auswertung undd8ofschattiert) und zwi-

schen Klimatologie und Sonde (gestrichelt).

o

o

tage tritt (s. z. B. Abbildung 6.34). Auffallig ist dartibénaus auch die hohe
Variabilitat der Profile in der unteren Stratosphéare (s..Albildung 6.36).
Besonders in mittleren Breiten zeugt diese Tatsache daiemynbestandig
die Ozoninformation in dieser Hohenlage ist (s. Abbildur@pg. Teilweise
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Abbildung 6.36: Vergleich von Ozonprofilen, die mit untdrsdlichen Ozonklimatologien
berechnet wurden fir die Station Ucclmks: berechnete Profile, klimatologische Profile
und Sondenprofilerechts: mittlere Abweichung zwischen berechnetem Profil und Sonde
(durchgezogen) und zwischen Klimatologie und Sonde (gbsit), sowie Standardabwei-
chung der mittleren Abweichung zwischen Auswertung unddgofschattiert) und zwi-

schen Klimatologie und Sonde (gestrichelt).

lokal auftretende Maxima des Ozons in der unteren Stratospind somit
temporare Ereignisse, die darliberhinaus derartig klalitgskind, dass sie
mit der in der Auswertung gegebenen Préazision nicht ausg@lérden kon-
nen (s. Abbildung 6.36). Demgegeniiber zeigt sich in dendmdp. Abbil-
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Abbildung 6.37: Vergleich von Ozonprofilen, die mit untdrgdlichen Ozonkllmatologlen
berechnet wurden fir die Station Samlaks: berechnete Profile, klimatologische Profile
und Sondenprofilerechts: mittlere Abweichung zwischen berechnetem Profil und Sonde
(durchgezogen) und zwischen Klimatologie und Sonde (igbsit), sowie Standardabwei-
chung der mittleren Abweichung zwischen Auswertung unddgofschattiert) und zwi-
schen Klimatologie und Sonde (gestrichelt).

dung 6.37) eine sehr geringe Variabilitat, deren Ursaclteimmangelnden
jahreszeitlichen Veranderung der Lokation begrindet.libg klimatolo-
gische Information ist somit in diesen Breiten zumeist siverlassig und
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die berechneten Profile weisen nur geringe AbweichungereauAdpriori-
Profilen auf.

Anders muss demgegeniber der klimatologische EinflussrifTrgo-
sphare bewertet werden. In allen Féllen gelingt es lediglitas verwen-
dete A-priori-Profil zu skalieren, eine Veréanderung derrop-Form kann
im Rahmen der Ozonprofil-Auswertung nicht erreicht werdaniAbbil-
dung 6.34, MPI-Profil, oder Abbildung 6.35, TOMS-Profil))ied erklart
sich von selbst, wenn man die Gestalt der verwendeten Ogemesktoren
in Abhangigkeit vom Hohenbereich betrachtet (s. Abbild6r&8). Da ihre
Maxima ausschlieflich in stratospharischen Regionemiiegrreicht man
bestenfalls eine Skalierung der vorgegebenen troposutém Profilform.

Dies ist besonders auffallig im Fall des tropischen Sammudi® (s. Ab-
bildung 6.37). Auf dieses augenscheinliche Defizit des Aarssverfahrens
wird allerdings noch in einem gesonderten Kapitel expé#igegangen.

Dariiberhinaus verschlechtert sich in einigen Fallen sdigaroposphéri-
sche Ozonauswertung im Vergleich mit dem A-priori-Profénm im strato-
sphérischen Bereich ein stark vom mittleren Profil abweides Ozonsze-
nario gemessen wird (s. z. B. Abbildung 6.34). Da die vervedea Ozonei-
genvektoren eine Abweichung vom mittleren Ozonprofil besitien, wer-
den sie in diesen Fallen ausgepragte stratosphariscHdiBen ausweisen,
demzufolge der weitaus geringere tropospharische Ozfhnesmicht mehr
ins Gewicht fallt. Die tropospharische Ozonauswertungléhnach einer-
seits weitgehend von der stratosphérisch-troposphériskbrrelation ge-
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pragt, andererseits wesentlich von der Gestalt des vemtenélimatologi-
schen Profils beeinflusst.

Versucht man im Rahmen dieser Analyse die unterschiediigbheven-
deten Klimatologien zu bewerten, so zeichnet sich in derwiegenden
Zahl der Félle ab, dass die gesamtozonabhéangige Klimasodiige zumeist
weitaus bessere Ubereinstimmung mit den Vergleichsmgssureigt als
die tbrigen Klimatologien. Hierbei muss allerdings angekheerden, dass
zur Erstellung der Klimatologie selbst SAGE IlI-Profile hagazogen wur-
den, so dass die hier dargestellten sehr guten Ergebnisfedingt inter-
pretierbar sind. Von den vorgestellten Ozonsondenergsbnisind jedoch
lediglich die Stationen Hohenpeissenberg, Lauder und &amaer Klima-
tologie bertcksichtigt, alle anderen Stationen sind lberwollig unabhan-
gig, und deuten somit die gute Qualitdt der ozonabhangidenatologie
an, so dass ihre zukiinftige Verwendung im Auswertealgoith FURM
durchaus in Betracht gezogen werden muss.

Daruberhinaus erweist sich auch die bereits etabliertéuifeKelder-
Klimatologie als durchaus sinnvoll. Ihre Verwendung istrerhin seit Jah-
ren standardmassig implementiert und hat sich durchauéhrewsroéere
Abweichungen werden demgegenuber bei Verwendung der T&N G-
tologie (Version 8) beobachtet, die zwar auch eine gesamaizhéngige
Klimatologie ist, deren Ozonprofilform jedoch in den untesten Fallen
teilweise signifikante Abweichungen vom gemessenen Sqmdé&hauf-
weist. Besonders kleinskalige Abweichungen sind wiedéedwbemerken,
die nicht korrigiert werden kdnnen. Auch die MPI-Klimatgle erweist
sich als nur bedingt empfehlenswert, was sicherlich tédeveladurch er-
kléarbar ist, dass es sich hier nicht wirklich um eine Klimagpe im klassi-
schen Sinne handelt, sondern vielmehr um Modelldaten heedlohand ei-
nes zweidimensionalen chemisch-dynamischen Modellshast wurden.

Neben der bewéhrten Fortuin-Kelder-Klimatologie sot& ukunft durch-
aus die Implementation der gesamtozonabhéangigen Klimwgitoin Erwa-
gung gezogen werden. Die hier dargestellten Ergebnissezsiar noch
keinesfalls reprasentativ, deuten aber an, dass die Veungndieser A-
priori-Information eine deutlich bessere Auswertung desfie ermdégli-
chen konnte.
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6.7 Troposphéarische Untersuchungen

Betrachtet man die Verteilung des Ozons in den unterscdbiesii Schich-
ten der Atmosphare, so wird schnell ersichtlich, warum eefii in Na-
dirgeometrie messendes Satelliteninstrument schwistigropospharische
Ozonverteilungen adaquat zu bestimmen. Lediglich 10 % @ésa@tozon-
saule entfallen auf die Troposphare, zudem dringt nur eideéat geringer
Anteil der von GOME registrierten Strahlung des sichtbaned ultraviolet-
ten Spektralbereichs tatsachlich bis in diese bodennabgioRen vor. Die
dariiberbefindliche Ozonschicht liefert hier einen entstdrelen Beitrag,
welcher nicht zuletzt ausschlaggebend ist fir jedwedeshaloif der Erde.
Daruiberhinaus reflektieren Wolken einen bedeutenden lAdgeeinfallen-
den Strahlung, wodurch darunter befindliche Ozonkonzgaoiran vom Sa-
telliten aus nur bedingt messbar sind.

Erschwerend kommt bei der Verwendung des FURM-Algorithhinsu,
dass die in der Auswertung berechneten Ozoneigenvektioreleh gesam-
ten Spektralbereich zwischen 275 und 3#fberechnet werden, wodurch
sie eine unabhéangige Analyse der tropospharischen Ozwmafion prak-
tisch unmdglich machen. lhre Strukturen beschreiben \@bainm Wesent-
lichen Abweichungen zwischen gemessenen und modellisttatosphéri-
schen Ozonkonzentrationen. Abbildung 6.38 verdeutlickgeiProblematik
und lasst erahnen, dass eine Skalierung der verwendetere{geavekto-
ren vornehmlich stratosphérischen Ursprungs ist, uncosppérische Ge-
gebenheiten kaum zum Tragen kommen. Demzufolge Uberrasatitht,
dass die berechneten troposphéarischen Ozonkonzengatiozahlreichen
Fallen nah am vorgegebenen A-priori-Ozonprofil liegen sBiddmstand ist
daruberhinaus auch aus der Betrachtung der troposphénigeveraging-
Kernel-Funktionen erklarbar (s. Abbildung 6.39).

Die fur die Auswertung relevanten Maxima der Ozoneigermeikt liegen
vornehmlich in der Stratosphéare und zeigen somit, dasdeibende tro-
posphérische Informationen bei dieser Auswertemethodeka&levanten
Einfluss haben kbnnen. Abweichungen vom vorgegebenentkliotaschen
Ozonwertin der Troposphare resultieren demnach im Wasketl aus stra-
tosphéarischen Gegebenheiten und deuten nicht zwangskuffigitsachli-
che troposphérische Ozonabweichnungen hin. Dies wur@édan vorhe-
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Abbildung 6.39: Averaging Kernel Funktionen der Troposgh@lie Zahlen geben
die jeweilige Auswertehdhe an).

rigen Kapitel bei der Untersuchung des Einflusses der Arplidormation
dokumentiert.

Die Grundvoraussetzung fir eine troposphéarische Ozorextisng be-
steht demnach zunéchst in einer korrekten stratopharis€z®nberech-
nung. Da dies anhand der in den vorherigen Kapiteln darifestmeuen
Algorithmen im Wesentlichen gegeben ist, stellt sich diage; ob es im
Anschluss an diese hauptséachlich stratosphéarisch senSitionberechnung
moglich ist, verbleibende, bisher nicht exakt bertcksithttroposphari-
sche Ozonstrukturen zu korrigieren. Dies erfordert died#itung des lan-
gerwelligen Spektralbereichs, da nur Licht geringereqbesz bis in bo-
dennahe Schichten vordringen kann. Betrachtet man dasliResinach
Anpassung aller fur die Ozonprofil-Berechnung verwendéteswertepa-
rameter im Kanal 2 oberhalb von 314n, so erkennt man im Bereich der
Kanalgrenze deutliche differentielle Strukturen, dieldng offensichtlich
nicht adaquat bertcksichtigt wurden (s. Abbildung 6.40)ie Drsachen
dieser verbleibenden offensichtlichen Ozonreststrgktuiegen einerseits
darin begriindet, dass es aufgrund des relativ breiten Gledteichs nicht
moglich ist, relativ schwache troposphéarische Ozoninfdromen, welche

IN(Ymess/Ymoder) [-]
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nur lokal in Kanal 2 auftreten, korrekt anzupassen. Zudenderedie Spek-
tren einer bereits erwahntehift-and-squeezorrektur unterworfen, was
zur Folge hat, dass es vornehmlich an den Kanalenden zu\égnezrrung

der Spektren kommt. Auch dies kann ein dominierender Faidbder Ent-

stehung dieser differentiellen, nicht korrekt beseitigtrukturen sein.

Diese Entdeckung und die deutlich verbesserte stratogué@riOzonin-
formationen motivierten schlie3lich eine Uber die eigehtDzonprofilbe-
rechnung hinausgehende, differentielle Berechnung ag®sphéarischen
Ozons. Da der Informationsgehalt in diesen Regionen jedebhbegrenzt
ist, kann es bestenfalls gelingen, eine troposphérischie &azupassen, ein
daruberhinausgehender detaillierterer Aufschluss tilmntaelle Héhenver-
teilungen des Ozons in der Troposphare, ist sicherlichranfyjder instru-
mentellen Gegebenheiten nicht zu erwarten.

Aus diesem Grunde wurde zur Korrektur troposphérischem&émalen
dergestalt vorgegangen, dass man im Anschluss an dassbkeesithrie-
bene Profilberechnungsverfahren eine differentielle tduighung der ver-
bleibenden Unterschiede zwischen den Logarithmen der Nébddlung
und denen der von GOME gemessenen Strahlung unternimnieéderdBe-
reichen verfligen die Ozonabsorptionsparameter Uber prigge differen-
tielle Strukturen, so dass es angebracht erscheint, vem Aliswertegréf3en
zunéchst Polynome zu subtrahieren. Die somit lediglichledsenden dif-
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ferentiellen Merkmale erlauben es schlie3lich, eine em&oarrektur des
Ozons vorzunehmen. Hierzu werden alle troposphérischem@zvichts-
funktionen bis zur Tropopause aufintegriert, so dass sierinzip als ein
einziger Parameter der Gesamtozoninformation der Trdgoezur Verfu-
gung stehen. Die Lage der thermischen Tropopause wurdeehigr die
entsprechende Geolokation aus Daten Beopean Centre for Medium-
Range Weather Forecast (ECMW&Rtrahiert.

In diesem Spektralbereich spielen dartiberhinaus weiteresphéarische
GrolRen eine entscheidende Rolle, deren korrekte Berilgimg unab-
dingbar ist. Hierzu zahlt neben der Temperatur als weshistier Faktor der
Ringeffekt, welcher in diesem Verfahren ebenfalls ernegepasst wird.
Der ausgewertete Ozonparameter beschreibt demnach diei¢thwng zwi-
schen der tatsachlich gemessenen und der bisher in der (@fitayswer-
tung erhaltenen tropospharischen Saule. Diese Methotlik jseloch vor-
aus, dass sich im Residuum praktisch keine stratosphér3zbninforma-
tion mehr befindet, und grindet sich demnach wesentlich iaef &ereits
erfolgten korrekten Anpassung des stratospharischenpafils.

Abbildung 6.41 zeigt ein derartiges Residuum und die eimeeberiick-
sichtigten Atmosphérengréf3en. Der im vorherigen Ozonpesfahren an-
gepasste Ringparameter wurde hierbei subtrahiert, umnaniliases Ver-
fahrens erneut und mit erhéhter Genauigkeit skaliert zidemrDas darge-
stellte Residuum ist demnach wesentlich von Effekten déatRms-Raman-
Streuung gepragt und verdeutlicht die Bedeutung dieseésfakkur Anpas-
sung des Ringeffektes wurde hierbei auf eine Ringdatenbarilckgegrif-
fen, in der der Ringeffekt in Abhangigkeit von der Ozongetsgimle, dem
Sonnenzenitwinkel, der Albedo und der effektiven Ober#dithe tabel-
liert ist (Coldewey-Egbers et al., 2004). Auf die Bedeutdiggser sehr dif-
ferenzierten Ringberiicksichtigung wird jedoch explizich im folgenden
Kapitel eingegangen.

Man erkennt die geringen Unterschiede zwischen der bigeiim Pro-
filverfahren erhaltenen tropospharischen Ozoninformmatiod den anhand
dieser differentiellen Anpassung ermittelten. Obwohbkdidbweichungen
recht klein erscheinen, resultiert eine derartige Verémug schon in Kor-
rekturen der tropospharischen Saule von ca. 20 - 30 %. Dilewdicht,
wie fragil das beschriebene Verfahren ist. Neben einertexagtratospha-
rischen Ozoninformation ist es zudem im Wesentlichen vanLdge des
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Abbildung 6.41: Differentieller Fit der troposphérisch@zonsauleoben: Re-
siduum nach Ozonprofilauswertung (durchgezogen) und Gésafler darun-
ter abgebildeten Parameter (gestrichedt)yon oben:Gefittete troposph. Ozon-
saule aus der vorherigen Profilauswertung (durchgezogehhach differentiel-
lem Fit (gestrichelt)3. von obengefitteter Temperaturparametanten:gefitteter
Ringparameter.

Ozonmaximums beeinflusst. In den Tropen, in denen die Obatdcsehr
hoch angesiedelt und die rickgestreute Strahlungsimdétmelativ ausge-
pragt ist, gelingt es durchaus, tropospharische Senéitiziu erreichen.
Schwieriger gestaltet sich die Sache jedoch in hoherendreHier ist
die klimatologische Information variabler, die Szenargmd zudem hau-
fig von Wolken beeinflusst, was Unsicherheiten in anderengpimirischen
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Grol3en, wie der zu beriicksichtigenden Albedo oder der &fegkOberfla-
chenhéhe mit sich bringt.

Abbildung 6.42 bis Abbildung 6.44 zeigen einige Auswertamdir un-
terschiedliche Ozonsondenmessstationen.

Dargestellt ist jeweils auf der x-Achse die relative Abweing zwischen
Klimatologie und Sonde im Vergleich mit der auf der y-Achsigetrage-
nen relativen Abweichung zwischen den berechneten Ozopebphéaren-
saulen und denen der Sonde. Die roten Kreuze kennzeichaegrehPro-
file, welche mit dem beschriebenen Profil-Verfahren berettuwurden, die
blauen Diamanten sind demgegeniber Pixel, deren tropdsphé Saule
im Anschluss daran nochmals differentiell in Kanal 2 zwesti3212 und
336 nm korrigiert wurde. Befindet man sich demnach auf den durch die
gestrichelten Linien dargestellten Bereichen, so ist decld die Auswer-
tung erhaltene Ozonfehler dem Betrage nach genauso grefRlevbereits
vorher aufgrund klimatologischer Ozonvorinformation vandene. Dem-
nach kann der Auswertung in diesen Fallen keinerlei Infdionagewinn
zugesprochen werden. Ist der Fehler nach der Auswertuifiegeds er vor-
her war, so sind die ausgewerteten Pixel in den weil3 gruledi®ereichen
der Grafik zu finden. Demgegenuber liegen Ozonsaulen, defeleiFhach
der Auswertung kleiner ist als vorher, innerhalb der sidwd¢in Regionen.
Die rote und blaue Linie kennzeichnen hierbei die Regressjeraden der
Standard-Ozonprofilberechnung bzw. des differentielles. fim Idealfall
einer perfekten Skalierung der troposphéarischen Sautkefen die darge-
stellten Regressionsgeraden als horizontale Linien dideohNullpunkt des
Koordinatensystems, wobei stets davon ausgegangen \asd d&s von der
Ozonsonde gemessene Ozonprofil als korrekt angenommemenvkathn.
Ein derartig perfektes Analyseverfahren ist real nicht etzizar, je flacher
jedoch eine derartige Regressionsgerade verlauft, uridijesk der entspre-
chendeoffsetist, umso geringer ist der nach der Auswertung verbleibende
Fehler hinsichtlich des vorher existierenden.

Es ist deutlich ersichtlich, dass die nach der Durchfihrdag diffe-
rentiellen Fits in Kanal 2 erhaltenen Fehler zumeist gexirgind, als die
vorher aufgrund der Ozonprofilauswertung vorgegebeness Beigt, dass
sich in den Spektren offensichtlich tropospharische mfationen befin-
den, welche im Ozonprofilverfahren keine adaquate Berdhkgung fin-
den. Schwierig gestaltet sich die Auswertung der tropoggttéien Saule je-
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Abbildung 6.42: Rel. Abweichungen der troposphérischenle3é oberes Bild:
Hohenpeissenberg (47N, 11.01°E); unteres Bild:Lauder (48S 169.7°E). . x-

Achse:Rel. Abweichung zwischen klimatologischer Saule und Spyeéchse:
Rel. Abweichung zwischen berechneter Saule und Sade;Kreuze:troposph.
Saulen, die mit der Ozonprofilauswertung berechnet wutnlange Diamantentro-

posph. Saulen, die mit dem differentiellen Fit korrigietnden.Schattierte Berei-
che:geringere Fehler nach Auswertung als klimatologischetdteh

doch, wenn die Abweichung zwischen tatsachlicher tropaspgther Ozon-
information und klimatologischer Saule gering ist. Didsis der deutlichen
Streuung der Pixel in Nahe des Koordinatenursprungs elisithAuch die-

ser Umstand ist physikalisch erklérbar, da die in diesetef@nhand des



172 6 KALIBRATIONSKORREKTUREN INFURM

Lo T T T
+ : optimal estimation ++;‘
0.8~ ¢ :Kanal 2 diff. Fit

0.6

0.4 .

0.2 ..

(FURM-Sonde)/Sonde [-]
.

S T T IS S S R
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
(Klimatologie-Sonde)/Sonde [-]

1.0 T T T T T T T L
+ : optimal estimation .

0.8 ¢ :Kanal 2 diff. Fit .

(FURM-Sonde)/Sonde [-]

1 1 1 1
-04  -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
(Klimatologie-Sonde)/Sonde [-]

Abbildung 6.43: Rel. Abweichungen der troposphérischane®éoberes Bild:Sa-
moa (1423°S,17056°W); unteres Bild:Scoresby (760°N, 22°W). x-Achse:Rel.
Abweichung zwischen klimatologischer Saule und SondAchse:Rel. Abwei-
chung zwischen berechneter Séule und Sormte; Kreuze:troposph. S&ulen, die
mit der Ozonprofilauswertung berechnet wurdglape Diamantentroposph. Sau-
len, die mit dem differentiellen Fit korrigiert wurdeBchattierte Bereichegerin-
gere Fehler nach Auswertung als klimatologischer Fehler.

Ozons korrigierten Strukturen keinerlei physikalischespgdungs sind, son-
dern lediglich alshoiseinterpretiert werden mussen.

Eventuelle zwischen Sonde und Auswertung existierende@#erschie-
de kénnen zudem nicht zuletzt darin begriindet liegen, dassadséachlich
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Abbildung 6.44: Rel. Abweichungen der troposphérischameéoberes Bild:Va-
lentia (5193°N,10.25°W); unteres Bild:Uccle (508°N,4.35°E). x-Achse:Rel.
Abweichung zwischen klimatologischer Saule und SondAchse:Rel. Abwei-
chung zwischen berechneter Séule und Sorute; Kreuze:troposph. Séulen, die
mit der Ozonprofilauswertung berechnet wurdglape Diamantentroposph. Sau-
len, die mit dem differentiellen Fit korrigiert wurdeBchattierte Bereichegerin-
gere Fehler nach Auswertung als klimatologischer Fehler.

beobachtete Szenario nicht zwangslaufig das exakt selbigeraiss. Auf-
grund der relativ gro3en Pixelgréf3e von GOME und der hotagosphéri-
schen Variabilitat des Ozons ist es durchaus nicht auskeBeh, das auch
hier gewisse Unterschiede ihren Ursprung haben.



174 6 KALIBRATIONSKORREKTUREN INFURM

Zusammenfassend lasst sich jedoch bemerken, dass es irJ&di-F
Auswertung im Allgemeinen eine deutlich erkennbare Ubwitung des
troposphérischen Ozons gibt, die jedoch durchaus auctriklideatologi-
schen Vorinformation begriindet liegt, wie aus den Abbilgiemersichtlich
ist. Dieser Umstand ist darliberhinaus eine Konsequenz gtuGg der
stratospharischen Ozoninformation, welche in die Tropospverschmiert«
wird. Die differentielle Korrektur der tropospharischezddsaulen hangt
im Wesentlichen von einer vorherigen korrekten stratogpbiden Ozon-
information ab. Ist dies nicht gegeben, so sind in den vidrblelen Resi-
duumstrukturen stratospharische Ozoninformationenadtetn, die anhand
des dargestellten Verfahrens nicht einwandfrei von trppésschen Kon-
zentrationen differenziert werden kdnnen. Dennoch zeitiedargestellten
Ergebnisse, dass die Messspektren offensichtliche tph@osche Ozon-
informationen enthaltenen, welche zwar sehr schwach gbch unter
glnstigen Voraussetzungen durchaus im differentiellafe¥ieen extrahiert
werden kénnen. Eine eingehendere Analyse des Verfahrenskaem glo-
balen Berechnungen entnommen werden, welche in Anhang dgestatlt
sind.

6.8 Sensitivitatsuntersuchungen
6.8.1 Der Ring-Effekt

In dem vom FURM-Algorithmus verwendeten Spektralberefelitdie Ro-
tations-Raman-Streuung einen der relevantesten nebanZDzwericksich-
tigenden Atmospharenparameter dar. Aufgrund seiner hegh&nten Struk-
turen ist es unabdingbar, eine korrekte Darstellung diEaktors anzustre-
ben, da nur auf diese Weise vermieden werden kann, dassedifiielle
Ozonabsorptionsmerkmale aufgrund von Korrelationsédfelron diesem
Atmosphéarenparameter ibernommen werden. Besonders thesuchung
des Residuums in Kanal 2 oberhalb von 3itdhatte die fundamentale Be-
deutung dieser Gréf3e unterstrichen (s. Abbildung 6.41)diedJrsachen
des als Ringeffekt bezeichneten Auffillens der solaremraferlinien in
inelastischen Streuprozessen begriindet liegen, ist &s vecwunderlich,
dass dieses Phanomen von zahlreichen Atmospharengro@iefiusst ist.
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Hierzu sind als relevanteste Faktoren der Sonnenzeniglidie Albedo

oder die effektive Oberflachenhdéhe zu nennen. Darlberbinatiiert der

Ringeffekt in Abhéngigkeit von der in der Atmosphére befictitn Ozon-
konzentration, da eine erhdhte Ozonsaule die fur konkemie Streupro-
zesse zur Verfiigung stehende Strahlung entsprechendiegdigerech-

net man Ringparameter in Abhangigkeit dieser Atmosphat#en, so er-
kennt man deutlich die Variation der hochfrequenten Sttt (s. Abbil-

dung 6.45) in Kanal 2, wahrend in Kanal 1 lediglich ein detir Einfluss
des Sonnenzenitwinkels zu verzeichnen ist. Die mangeledsi®vitat des
Ringeffektes bezuglich der Albedo, der Ozongesamtsade el Oberfla-
chenhdhe im kurzwelligen Bereich ist durch die geringe Eirgtiefe der

kurzwelligen Strahlung erklarbar. Die dargestellten @d3ind hierbei
wiederum, in Analogie zu der im FURM-Algorithmus verwenstreiVeise,

als Verhdltnis der Logarithmen der Strahlung unter Berigtiigung des
Ring-Effektes bzw. ohne Berlicksichtigung desselbigemabfi

In den bisherigen Versionen des Auswertealgorithmus wdedeerwen-
dete Ringfaktor jeweils einer vorher erstellten Ringdaterk entnommen,
in der lediglich eine Differenzierung hinsichtlich des &enzenitwinkels
vorgenommen wurde. Der so ausgewahlte Ringparameter wahdielich
sowohl in der alten als auch in der neuen FURM-Version s¢pakanal 1
und 2 einesshift-and-squeezKeorrektur unterworfen und skaliert.

Da Auswertungen der Ozongesamtsaule gezeigt haben, dassrdior-
rekte Bertcksichtigung des Ringeffektes eine hierbeitrzchvernachlas-
sigende Fehlerquelle darstellen kann (Coldewey-Egbeed. e2004), er-
scheint es sinnvoll zu untersuchen, inwiefern die Auswegtder Ozon-
profile von der korrekten Differenzierung des Ringparamseténsichtlich
der Albedo, der Ozongesamtkonzentration oder der effeki@berflachen-
hoéhe beeinflusst ist. Die zur Auswahl des korrekten Ringpatars beno-
tigten Informationen tiber das entsprechende Atmosphzeeasio wurden
aus den GOME-Daten abgeleitet (Coldewey-Egbers et al4)2a@ vorher
berechneten Ring-Datenbanken wurden im Anschluss dafaleasentspre-
chenden Werte interpoliert und der verwendete Ringpammnveederum
separat in Kanal 1 und 2 skaliert.

Abbildung 6.46 zeigt hierbei einen Vergleich der anhandekeVerfah-
rens berechneten Ozonprofile des Jahres 1997 im Verglet&rgabnissen,
welche unter Verwendung der bisher standardméaRig in FUR&Yiferten
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Abbildung 6.45: Rotations-Raman-Streuung (RRS) (defirelignitring/Yohnering)
in Abhangigkeit von unterschiedlichen Atmospharenpatamef/on oben nach
unten: Ozonsaule, Oberflachenhéhe, Albedo und SonnenzenityifikeKanal 1
(280— 290nm) und Kanal 2 (316- 340nm).

Ringdatenbank erstellt wurden.

Dargestellt ist die relative mittlere Abweichung zwisctdan berechneten
Profilen und unabhéngigen SAGE lI-Profilen fiir alle Kollakaten des Jah-
res 1997 (ca. 4300 Profile). Es zeigt sich, dass die Difféeenrg des Ring-
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Abbildung 6.46: Rel. Abweichungen der ausgewerteten Ozt im Vergleich
mit SAGE II-Ozonprofilengestrichelte LinieProfile, die mit »korrektem« Ring be-
rechnet wurdendurchgezogene Linid?rofile, die mit bisher in FURM implemen-
tierten Ring berechnet wurdegepunktet:Standardabweichung alter Auswertung;
schattiert: Standardabweichung neue Auswertung.

effektes hinsichtlich der Albedo, der Ozongesamtséule derdeffektiven
Wolkenhdhe einen offensichtlich nur marginalen Einflussido. Auch ein
entsprechender Vergleich mit Ozonsonden in Hohenpeissgnind Lauder
bestatigt dieses Ergebnis (s. Abbildung 6.47).
Demzufolge ist sogar in der Troposphére der Einfluss deerdiffziert aus-
gewdhlten Rotations-Raman-Streuung vernachlassigharggd®ies kann
als durchaus positives Ergebnis hinsichtlich der Korreitttler Auswerte-
algorithmus interpretiert werden, da somit gezeigt wiakgidie Korrelation
des Ringparameters mit den entsprechenden verwendeteriQaovekto-
ren offensichtlich vernachlassigbar ist. Auch eine nidaiitig differenzierte
Auswabhl des verwendeten Ringparameters hat somit nichil@usequenz,
dass vom Ozon solch spektrale Strukturen tibernommen werden
Dartberhinaus erscheint es interessant zu untersuchergref jedoch
der Einfluss einer korrekten Ringberiicksichtigung bei déerdntiellen
Korrektur der troposphérischen Saule ist. Da in den im vagea Kapitel
dargestellten Ergebnissen bereits eine detaillierteeBifizierung des Ring-
parameters vorgenommen wurde, wurde nunmehr zum Zweck8ehesi-
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Abbildung 6.47: Rel. Abweichungen der ausgewerteten Oziikg im Vergleich
mit Ozonsondenprofilen fir die Stationen Hohenpeissenfesg) und Lauder
(unten), gestrichelte Linie:Profile, die mit "korrektem” Ring berechnet wurden,
durchgezogene LinieProfile, die mit bisher in FURM implementierten Ring be-
rechnet wurdengepunktet:Standardabweichung alter Ringghattiert: Standard-
abweichung neuer Ring.

tivitatsuntersuchung eine Auswertung der entsprechemggebnisse mit
dem bisher verwendeten Ringparametern unternommen, evédcliglich
hinsichtlich des Sonnenzenitwinkels unterschieden wurde

Abbildung 6.48 und 6.49 zeigen die entsprechenden Ergebudisr tro-
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Abbildung 6.48: Rel. Abweichungen der troposphéarischenle$é oberes Bild:
Lauder (48S,169.7°E); unteres Bild:Samoa (1£3°S,17056°W). x-Achse:Rel.
Abweichung zwischen klimatologischer Séule und SondAchse:Rel. Abwei-
chung zwischen berechneter Saule und Sormte; Kreuze:troposph. Saulen, die
mit der Ozonprofilauswertung berechnet wurdglape Diamantentroposph. S&u-
len, die mit dem differentiellen Fit korrigiert wurden undtralten Ringparametern
berechnet wurdegriine Diamantentroposph. Saulen, die mit dem differentiellen
Fit korrigiert wurden und mit neuem Ringparametern berethmurdenSchattierte
Bereiche:geringere Fehler nach Auswertung als klimatologischetdfeBeraden
entsprechende Regressionsgeraden

pospharischen Saulen im Vergleich mit den bereits im vaogkearAbschnitt
prasentierten Resultaten flr Sondenstationen. Es zelytdsir durchaus
dominierende Einfluss dieser Grof3e. Offensichtlich ist eisder Unter-
suchung troposphérischer Ozonkonzentrationen unabaingine korrekte
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Abbildung 6.49: Rel. Abweichungen der troposphérischenle3d oberes Bild:
Scoreshy (7®°N,22°W); unteres Bild:Uccle (508°N,4.35°E). x-Achse:Rel.
Abweichung zwischen klimatologischer Séaule und SondAchse:Rel. Abwei-
chung zwischen berechneter Saule und Sorate; Kreuze:troposph. Saulen, die
mit der Ozonprofilauswertung berechnet wurdglape Diamantentroposph. S&au-
len, die mit dem differentiellen Fit korrigiert wurden undtralten Ringparametern
berechnet wurdegriine Diamantentroposph. Saulen, die mit dem differentiellen
Fit korrigiert wurden und mit neuen Ringparametern berethmnrdenSchattierte
Bereiche:geringere Fehler nach Auswertung als klimatologischetdfeBeraden
entsprechende Regressionsgeraden

Bericksichtigung des Ringparameters vorzunehmen. Gadotlies nicht,
so ist im Allgemeinen mit einer deutlichen Unterschatzuegttoposphéri-
schen Saule zu rechnen.

Zusammenfassend lasst sich somit anmerken, dass die isR&RM-
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Algorithmus implementierte Berticksichtigung der indkdien Streuung
als durchaus hinreichend fiir eine korrekte Ozonprofilautsug angesehen
werden kann. Dariiberhinausgehende differentielle troipéssche Unter-
suchungen erfordernjedoch in hohem Mal3e eine exakte Karreéér durch
Rotations-Raman-Streuung verursachten spektralent8terk In den Spek-
tren verbleibende Strukturen aufgrund von mangelnder Asynag des Ring-
effektes erschweren eine Auswertung der troposphéarisshale dahinge-
hend, dass spektralen Ring-Strukturen schlicht als Ozdamade interpre-
tiert werden nd somit zu einer fehlerhaften Ozonabschétiimen.

6.8.2 Die spektrale Aufldsung

Die im FURM-Algorithmus zur Berechnung eines Ozonprofilsuendeten
GOME-Spektren stellen die jeweils Uiber eine Zeitspannel8ekunden
aufintegrierten Messdaten des Satelliteninstrumente®eanzufolge exis-
tiert mittlerweile eine umfangreiche Datenbank mit GOMBeBtren, deren
komplette Auswertung bislang durch die Zeit limitiert witle fiir die Be-
rechnung eines einzigen Ozonprofils bendtigt wird. Bei dawzéitig zur
Verfugung stehenden Rechnerkapazitat werden in etwa 1IPHsekunden
zur Analyse eines einzelnen Profils benétigt, wobei die @rd&r hierbei
zu berechnenden Matrizen einen entscheidenden Faktdeltai3emnach
erscheint es interessant zu untersuchen, inwiefern sihReduktion der
zur Berechnung berticksichtigten Spektralpunkte auf dgsliis auswirkt.
Um dies zu analysieren, wurden alle zwischen GOME und SAGEkiH-
tierenden Kollokationen des Jahres 1997 hinsichtlichedidsaktors unter-
sucht. Hierbei wurde inPrefitProgrammteil das bisherige spektrale Samp-
ling beibehalten, im iterativen Programmablauf jedochjade zweite bzw.
dritte Wellenl&nge in die Auswertung einbezogen. Vergieinan die auf
diesem Wege erhaltenen Ozonprofile mit den bisher prastmtjén denen
jede gemessene Wellenlange Berucksichtigung fand, sb<ielg dass die
relativen Abweichungen zwischen GOME und SAGE Il keinessvgmp-
Ber geworden sind, sondern nahezu besser erscheinen lads (@rAbbil-
dung 6.50).

Dies Resultat muss jedoch vorsichtig interpretiert werdknallein aus
diesem Ergebnis nicht ersichtlich ist, wie grof3 die hohéyeliste Sen-
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Abbildung 6.50: Rel. mittlere Abweichungen zwischen SAGE und GOME-
Profilen. links: bei Berticksichtigung jeder Wellenlange (durchgezogern) loei
Beriicksichtigung nur jeder 2. Wellenlange (gestrichetizhts: bei Berlicksich-
tigung jeder Wellenlange (durchgezogen) und bei Berlbkigiang nur jeder 3.
Wellenlange (gestricheltgepunkteter BereichStandardabweichung bei Ber. je-
der 2. bzw. 3. Wellenlangachattierter BereichStandardabweichung bei Ber. je-
der Wellenlange

sitivitat der Auswertung hinsichtlich der Messung hierisgi Ein derartig
gutes Ergebnis kann beispielsweise allein durch eine extkpnd korrekte
A-priori-Information erreicht werden, selbst wenn diegrechende Sensi-
tivitdt zur Messung stark vermindert ist. Betrachtet marSansitivitatspru-
fung wiederum die Summe der Zeilen der Averaging-KernetrMawel-
che als Mal fur die h6henabhéngige Sensitivitat der Auswwgrinterpre-
tiert werden kann, so wird deutlich, dass eine Reduktionbaticksich-
tigten Spektralpunkte vornehmlich im Bereich um ca. 30 krheinier Re-
duktion der Empfindlichkeit hinsichtlich der Messung eirgeht (s. Abbil-
dung 6.51). Zudem erscheint die Auswertung auch in der obSteato-
sphére und in der Troposphéare geringfligig unsensiblerdiiehitatsdch-
licher Ozonkonzentrationen geworden sein. Dennoch verfiaych diese
Messungen Uber ausgepragte Sensitivitdtsmaxima in dezmbad unteren
Stratosphéare, die es als durchaus gerechtfertigt ersatéssen, eine ent-
sprechende spektrale Reduktion der Messpunkte zu unteeretHierbei
ware es zudem denkbar, dass das dargestellte Ergebnidairigus noch
dadurch verbessert werden kénnte, dass lediglich im kulipee Bereich,
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Abbildung 6.51: Uber alle Kollokationen des Jahres 1997 ijelte Summe
der Zeilen der Averaging-Kernel-Matrizen bei VerwendutigraSpektralpunkte
(schwarz, bei Verwendung jedes zweiten Messpunkies) und bei Verwendung
jedes dritten Spektralpunktegr(in).

in dem Ozon fast ausschlieB3lich Uber breitbandige Absmmptherkmale
verfligt, eine Reduktion des spektralen Samplings untermemwird.

Zusammenfassend zeigen diese Untersuchungen jedockgtasswen-
dete Algorithmus in offenbar nicht sehr ausgepragter Ad WWeise auf ein
derartig hohes spektrales Sampling angewiesen ist. Diesalf@te ermu-
tigen demnach durchaus eine zukiinftige spektrale Redukigo verwen-
deten Messpunkte und somit eine deutliche VerschnelledesgAuswerte-
verfahrens. Somit kann beispielsweise bei Berlicksichtiqausschliellich
jedes dritten Spektralpunktes durchaus eine ReduktiofRdehenzeit von
ca. 50 % beobachtet werden.
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7 Schlussfolgerungen

Das etwas allgemein gehaltene Ziel dieser Dissertationanaéchst auf
eine Verbesserung der bisher existierenden Ozonprofikenisag ausge-
richtet. Nur das Vorliegen moglichst exakt kalibrierter $8spektren er-
laubt es, Langzeitanalysen des Ozons vorzunehmen, da efevdriven-
dete Algorithmus in besonderer Weise auf eine derartig Hatirations-
korrektur angewiesen ist, im Vergleich zu anderen Analystboden wie
beispielsweise dem DOAS-Verfahren. Dartiberhinaus wistarfgrund ei-
ner zuverlassigen Ozoninformation eine Homogenisierumth\alidierung
der SCIAMACHY-Daten erméglicht, ein Umstand, der die Relex der
GOME-Daten auch tber den Zeitpunkt inrer tatsachlichensvieg hinaus
verdeutlicht.

Untersuchungen der hierbei hervorstechensten Unzutdrgliten zeig-
ten im Wesentlichen zwei Hauptdefizite des zu diesem Zeltpexistieren-
den Algorithmus und motivierten die separaten Untersugbarsowohl der
stratospharischen als auch der troposphérischen Ozomafin.
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Stratospharische Untersuchungen

Es war zu diesem Zeitpunkt nicht moglich, den unterhalb vB6 r2m
befindlichen Spektralbereich der GOME-Messungen in diew&using
einzubeziehen, da signifikante hochfrequente Strukturenlenplemen-
tation in den Auswertealgorithmus unmdglich machten. D& dahin
verwendete breitbandige Kalibrationskorrektur auf Basis Chebychev-
Polynomen reichte offensichtlich nicht aus, diese Mangéleheben, dar-
Uberhinaus wurde zudem keinerlei differentielle Kalimaskorrekturen
unternommen. Als Konsequenz hiervon zeigten besonderisttee Profi-
lauswertungen aufgrund mangelnder Sensitivitéat obenatica. 35 km
stets eine starke Unterschatzung des Ozons in der obergiosptindre.
Dieser gravierende Mangel gab Anlass zur Entwicklung zweiger-
schiedlicher Korrekturansatze:

e Zunéachst wurde eine speziell im Hinblick auf die tropischen

Defizite ausgerichtete hochfrequente Kalibrationskdtnekntwi-
ckelt, welche im Wesentlichen das unphysikalische Audftiltier
solaren Fraunhoferlinien im kurzwelligen Bereich aufgturon
Dunkelstrom- und Streulichteffekten korrigierte. Hierrbairde je-
des untersuchte Pixel durch Anpassung einer als inverszgidnz
bezeichneten Korrekturfunktion kalibriert, wahrend déidberhin-
ausgehende breitbandige Kalibrationskorrektur im kutlige: Be-

reich nunmehwor der eigentlichen Profilauswertung unternommen

wird. Die sehr vielversprechenden Ergebnisse in niedrigeiten
motivierten schlief3lich die Anwendung auf andere geogsapie
Regionen, offenbarten hierbei jedoch die noch existiezar@ren-
zen des entwickelten Verfahrens, die im Wesentlichen eam@lzbr-
hinausgehende modifizierte breitbandige Kalibrations{aur er-
forderten.
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e Als Folge dieser Unzulanglichkeiten fir hohere geogragtedrei-
ten wurde daraufhin eine umfassende statistische Untensigader
beobachtbaren Kalibrationsmangel unter Verwendung eVfees
gleiches mit unabhangigen HALOE-Spektren unternommes.
extrahierten Residuen wurden fur alle Jahre der GOME-Attsig
ermittelt und kdnnen sowohl als hochfrequente als auchraltblan-
dige Korrektur im kurzwelligen Bereich Verwendung findeadJ
wede dartiberhinausgehende breitbandige Kalibrationeskioir im
kurzwelligen Bereich wurde somit obsolet. Besonders insgéite-
ren, von der fortschreitenden Degradation des GOME-Instnies

gepragten Phase der GOME-Auswertung, erlaubt dieser naue A

satz ein weitaus verbesserte stratosphérische Ozonduager
Troposphérische Untersuchungen

e Die deutlich erhdhte stratospharische Ozoninformationugigte
in einem darauffolgenden Schritt die Untersuchung derasppa-

Di

rischen Ozonauswertung. Die bislang sehr nah an der Atprior
Information liegenden troposphéarischen S&ulen wurden im A

schluss an das eigentliche Ozonprofilauswerte-VerfahuéBasis
einer differentiellen Untersuchung der tropospharischaule kor-
rigiert. Die erhaltenen Ergebnisse geben Grund zur Verngytdiass
in den Spektren offensichtlich tatséchlich eine gewissmauch
begrenzte tropospharische Ozoninformation enthaltedésen Ex-
traktion jedoch auch weiterhin eine grof3e Herausfordedangtel-
len wird. So erfordert sie neben einer korrekten stratosgttien
Ozonauswertung auch die Kenntnis weiterer atmosphéarideae
rameter, zu denen im Wesentlichen die Rotations-Ramasustg
zu zahlen ist. Unter giinstigen Voraussetzungen kann jegiacéand
des entwickelten differentiellen Korrekturverfahrensahaus eine
verbesserte troposphérische Ozoninformation aus dentgpeaie-
wonnen werden.



8 Ausblick

Die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Verbesserungen RURM-
Algorithmus erlauben es erstmalig, auch GOME-Daten spéatdiesspe-
rioden in die Auswertung einzubeziehen. Bisher gelang esmuicht zu-
friedenstellender Weise, die mit den Jahren fortschrd@dPegradation der
optischen Komponenten des Satelliteninstrumentes au$ Bawer algorith-
musinternen Kalibrationskorrektur von tatsachlichenagphéarischen Struk-
turen zu unterscheiden. Die hunmehr deutlich verbesseatspharische
Ozoninformation gestattet es schlie3lich zukiinftig, GOBI&en zur Vali-
dation anderer Satelliteninstrumente, im speziellen aliddtion von SCIA-
MACHY heranzuziehen.

Dartberhinaus werden zahlreiche mit GOME erworbene Enfaien
auch bei der Auswertung von SCIAMACHY-Daten hilfreich seila bei-
spielsweise Korrelationseffekte zwischen Atmosphéareampatern und Ka-
librationsunzulanglichkeiten leichter interpretiertrdlen kénnen und somit
kunftig vermieden werden sollten. So sind im Rahmen diesbeiA die
Probleme bei der Verwendung von Chebychev-Polynomen altbbndige
Korrekturparameter offenbar geworden, wenngleich ihreséadung im
langerwelligen Bereich auch zukiinftig durchaus sinnvatkeint.

Auch die Sensitivitatsstudien von GOME im troposphériscBereich
werden bei der Anwendung auf SCIAMACHY-Daten sicherlichitenes
vielversprechendere Fortfihrungen finden, da die raumialfldsung bes-
ser ist und SCIAMACHY nicht wie GOME lediglich in Nadirgeoinie
misst. Hierbei sollte zuklinftig jedoch stets auf eine kkteeBeriicksich-
tigung des Ringeffektes geachtet werden.

Insgesamt kdnnen neben den zur Validation somit zur Veriggestell-
ten GOME-Daten auch zahlreiche anhand von GOME gewonneen &t
nisse zukunftig sicherlich bei der Untersuchung anderggleiehbarer Sa-
tellitendaten hilfreich sein.
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Anhang



A Polarisationskalibration

In guter Naherung kann die gesamte am Gerat ankommendéudigahin
einen parallel polarisierten Antéf und einen senkrecht polarisierten Anteil
Is zerlegt werden. Zirkumpolar polarisiertes Licht bleib¢ttiei unberiick-
sichtigt.

Demnach kann die von einer einzelnen Diotitsachlich detektierte Strah-
lung S durch folgende Funktion beschrieben werden

S =apilpi +asils), (A.2)

wobei apj und asj die Empfindlichkeiten dieser Diode fiir parallel bzw.
senkrecht polarisierte Strahlung wiedergeben. Definiarn meiterhin den
Anteil der parallel polarisierten Strahlung an der gesamtamospharen-
strahlung, die sogenannte fraktionale Polarisatfaactional polarizatior),

als
|

so kann die detektierte Strahlung beschrieben werden als
S = apipli+asi(1- p)l. (A.4)

Die tatsachlich von Diodedetektierte atmospharische Strahlung lasst sich
somit beschreiben als

S
I = : (A.5)
' (apip+ (1- p)as))
Vereinfachend lassen sielyj undapj anhand ihres Verhaltnisses zueinan-
der durch die Funktion; zusammenfassen, wobei angemerkt werden muss,
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196 A POLARISATIONSKALIBRATION

dassn; eine Funktion des Position des Abtastspiegels ist, und ienaijo-
nellen Betrieb auch als solche definiert ist.
aci
ni= —

= (A.6)

Die Beschreibung der am Gerat ankommenden atmosphariSthem
lung | erfordert somit neben der Messung der detektierten Sigtei-
nerseits die Kenntnis der Funktiopnund andererseits Informationen tber
die fraktionale Polarisatiop. Wahrend inn hierbei nur geratespezifische
Informationen einflieRen, die bereits vor dem Start von GOMIEgemes-
sen wurden, muss der atmosphérische Polarisationsgratiefijeweilige
Messung bestimmt werden. Dies geschieht unter Zuhilfereadien PMDs,
die sensitiv sind auf parallel polarisiertes Licht, undeleentsprechend der
Funktionay, fur die Diodenzeilen anhand von vor dem Start durchgefiihr-
ten Messungen eine Empfindlichkeit gegentiber parallerisadatem Licht
dp zugeordnet werden kann. Analog zur Messung der Strahlucigabi-
odenzeilen kann fir die an den PMDs detektierte Strah$sg unter der
Annahme, dasp Uber den Wellenlangenbereich des PMDs konstant ist, an-
genommen werden, dass

Svp = dppl (A7)
= depli. (A.8)
|
Die Summe erstreckt sich hierbei Gber alle Dioden, die eibnflie am

Gerat ankommende Strahlung | des gleichen Wellenlangedberdetek-
tieren. Es ergibt sich somit

_ S

o = PGt - pa ~9
oy S
= P2 e (prEa-p) (A10)
= S (A.11)

) T a—
25 pen-p)
wobei wiederum vereinfachend das Verhaltnis beider Emfinkiitend,
unday zueinander durch die Funktion
_%

=a

3 (A.12)
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angegeben wurde. Ein Vergleich der an den PMDs detekti&tezilung
Smp mit der an den Diodenzeilen aufgenommeiye®, erlaubt es somit,
bei Kenntnis der Geréatefunktionenund & den Polarisationsgrapl zu be-
stimmen.

Hierbei muss allerdings angemerkt werden, dass dies nilttést, wenn
an den PMDs keine Streustrahlung detektiert wird, die daelaris ver-
falscht. Leider wird besonders von den PMDs 2 und 3 jedochigint zu
vernachlassigender Anteil von 2% (PMD2) bzw 13% (PMD3) stggrt.
Dieser Umstand erfordert die Korrektur eines Streulidtitfes, der aus den
Sonnenmessungen an den PMDs abgeleitet wird. Fir die voRM&s de-
tektierte direkte Sonnenstrahlufigyp kann ein analoger Vergleich mit der
an den Diodenzeilen registrierten Sonnenstrahlpyig formuliert werden.
Als Unterschied zwischen beiden Messungen wird ein stktadbhangiger
Term Qsonnevermutet, proportional zur detektierten Irradiaipgp ist, und
der somit aufgrund der Unpolarisiertheit der Irradigpz %) als einzige
Unbekannte der Gleichung hergeleitet werden kann

-I—.
Temp = IZEi m + TpmpQsonne (A.13)

Fur den Streulichtkorrekturfaktor bei Irradianzen ergilch somit
s S

pMvD 4 Ni+1
. Als nachstes muss nun von dem Streulichtverhalten bektdir&onnen-
strahlungQsonneauf das Streulichtverhalten der PMDs bei gestreuter Strah-
lung Qerge geschlossen werden. Im GOME Data Prozessor wird hierzu fol-
gender Zusammenhang angenommen

Qsonne= 1-— (A.14)

QErde = 2F’MQSonne (A.15)
Spmp

wobei allerdings angemerkt werden muss, dass diese sdbe Yesmutung
nicht unumestritten ist, da sie entscheidend davon abhésigim welchem
Teil des Gerates Streustrahlung generiert wird.

Als letzter Schritt muss nun noch eine Wellenlangenablykaifi des
fraktionalen Polarisation formuliert werden. Aus den dP&iDs wird je-
weils ein Polarisationsgrgulabgeleitet, dem durch die Angabe eines Schwer-

punktes jedes PMDs eine Wellenlankg zugeordnet werden kann. Diese
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drei Wellenlange liegen bei ungefahr 370 nm, 500 nm und 700 Die
Angabe vonp(A) zwischen diesen drei Werten erfolgt mittels Akimainter-
polation.

Da die Polarisation im kurzwelligen Bereich ausschlidfilitirch Ray-
leighstreuprozesse in der Atmosphare bestimmt ist, nimam aufgrund
dieser Annahmen einen aus Einfachstreu-Modellrechnuabegeleiteten
bis 300 nm von der Beobachtungsgeometrie abhéngigen Wedttefiirak-
tionale Polarisation an. Die Wellenlangenabhangigkeisziaen diesem Wert
und dem ersten aus PMD 1 abgeleitefelVerte wird durch eine Vertei-
lungsfunktion angegebeiGéneralized Distribution Function (GDF;)die
aus Simulationen abgeleitet wurde und ein zunéchst pasahek, dann ex-
ponentielles Verhalten aufweist. Zur Extrapolation imgeselligen Bereich
schlieRRlich wird die aus PMD3 ermittelte fraktionale P@ation konstant
fortgesetzt. Die Anwendung dieser Polarisationskornegtfolgt durch die
Definition einer Polarisationskalibrationsfunktiog,. Diese beschreibt den
Unterschied zwischen unpolarisierter Strahl&aghol, Wie sie zur radiome-
trischen Kalibration angenommen wifgd = %), und polarisierter Strahlung
Spol, Wie sie tatséchlich von den Detektoren gemessen wird. gibtesich
somit

Cool = % (A.16)
_ (ap3l+as3l)
~ appl+as(l-p)l (A-17)
_ 1 (ap+as)
= 2(apptadlp) (A18)
_ 1 (1+n)
= 20(+nd-p) (4.19)

B Residuen

In Abbildung B. 1 sind alle jeweils tber ein Jahr gemittelResiduen mit
ihrer jeweiligen Standardabweichung fur die Jahre 19962b33 darge-
stellt. Berechnet wurden alle Modellprofile zu denen kdkote HALOE-
Profile gefunden werden konnten.
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Abbildung B.1: Jeweils Uber ein Jahr gemittelte Abweichema@ller zwi-
schen GOME und HALOE gefundenen Kollokationen der Jahre5 199
2003. Die gestrichelte Linie gibt die jeweilige Standandalthung an.

C Apriori-Vergleiche

In diesem Anhang ist ein detaillierter Vergleich des Eirdesder Apriori-
Infomation dargestellt. Hierzu wurden Ozonprofile untarsdlicher Sta-
tionen mit variierender klimatologischer Ozonprofilinfeation berechnet.
Hierzu wurden die Stationen Aberystwyth, Scoresby, Yakutdohenpeis-
senberg und Lauder untersucht, wobei jeweils als klimgistdhe Infor-
mation ein Vergleich zwischen der Fortuin-Kelder-Klimiaigie, der MPI-
Klimatologie, der TOMS Version 8 Klimatologie und der gesaronab-
hangigen Klimatologie unternommen wurde. Wéhrend dieutoiiKelder-
Klimatologie (Fortuin, 1996) die standardmafig in FURM iepentierte
Apriori-Information darstellt, beruht die Klimatologieed Max-Planck-In-
stitutes in Mainz nicht im tatsachlichen Sinne auf eineniétologie, son-
dern auf einem zweidimensionalen, chemisch-dynamischedelM Die
TOMS-Klimatologie (Wellemeyer et al., 1997) und die gesaaonhabhéan-
gige Klimatologie (Lamsal et al., 2004) verwenden beide@@samtozon-
saule als Information zur Auswahl des entsprechenden Agriofils. Fir
detaillierte Informationen sei hierbei auf Kapitel 6.6 wexsen.
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Abbildung C.2: Vergleich von Ozonprofilen, die mit unterschiedlichen Gkdo
matologien berechnet wurden fur die Station Scorelstks: berechnete Profile,
klimatologische Profile und Sondenprofitechts:mittlere Abweichung zwischen
berechnetem Profil und Sonde (durchgezogen) und zwischiematdlogie und
Sonde (gestrichelt), sowie Standardabweichung der mattidbweichung zwi-
schen Auswertung und Sonde (schattiert) und zwischen Kdilmgie und Sonde
(gestrichelt).
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Abbildung C.3: Vergleich von Ozonprofilen, die mit unterschiedlichen Gklo
matologien berechnet wurden fir die Station Yakutsis: berechnete Profile,
klimatologische Profile und Sondenprofitechts:mittlere Abweichung zwischen
berechnetem Profil und Sonde (durchgezogen) und zwischiematflogie und
Sonde (gestrichelt), sowie Standardabweichung der mattl&bweichung zwi-
schen Auswertung und Sonde (schattiert) und zwischen kdilogie und Sonde
(gestrichelt).
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Abbildung C.4: Vergleich von Ozonprofilen, die mit unterschiedlichen Gkdo
matologien berechnet wurden fir die Station Hohenpeissgrmks: berechnete
Profile, klimatologische Profile und Sondenprofilechts: mittlere Abweichung
zwischen berechnetem Profil und Sonde (durchgezogen) uisghmsn Klimato-
logie und Sonde (gestrichelt), sowie Standardabweich@mgrdttleren Abwei-
chung zwischen Auswertung und Sonde (schattiert) und heisdlimatologie
und Sonde (gestrichelt).
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Abbildung C.5: Vergleich von Ozonprofilen, die mit unterschiedlichen Gklo
matologien berechnet wurden fir die Station Lauliieks: berechnete Profile, kli-
matologische Profile und Sondenprofitechts: mittlere Abweichung zwischen
berechnetem Profil und Sonde (durchgezogen) und zwischematflogie und
Sonde (gestrichelt), sowie Standardabweichung der mattl&bweichung zwi-
schen Auswertung und Sonde (schattiert) und zwischen kdilogie und Sonde

(gestrichelt).

D Globale tropospharische
Auswertungen

Eine detailliertere Analyse troposphérischer Korrektukann schlief3lich
mittels einer globalen Auswertung des troposphéarischem®gegeben wer-
den. Hierzu wurden Ozonprofile des Septembers 1997 zunditest \Ver-
wendung des neuen Auswertealgorithmus berechnet und ichiArss daran
einer zusatzlichen differentiellen troposphérischenr&kiur unterworfen.
Da die GOME-Daten nach drei Tagen eine globale Abdeckurejotren,
sind in Abbildung D.1 und Abbildung D.2 jeweils tropospls&tie Sdulen
vom Anfang bzw. Ende des Monats dargestellt, welche Ubegijswdrei
Tage extrahiert wurden. Zur Festlegung der Tropopauseniviinde hier-
bei jeweils eine Luftdruckgrenze von 3bBaverwendet. Man erkennt deut-
lich, dass die in der Klimatologie h&aufig auftretende Ublei#gzung des tro-
posphérischen tropischen Ozons sowohl in der Profilauswgrals auch
nach der differentiellen Korrektur deutlich verbesserrdes Zudem wei-
sen die Resultate der differentiellen Korrektur eine sedtrenVariabilitéat
auf, die in den klimatologischen Daten und nach der Profil@uateing nicht
beobachtet wird. Dies kann als Hinweis auf die Fragilité Aeswertever-
fahrens gedeutet werden. Nur bei einer gelungenen Anpgstesistrato-
spharischen Ozons gelingt es, in den Residuen verbleilimmespharische
Ozoninformation zu extrahieren. Auch Wolken kdnnen hiegebstver-
sténdlich ein weiteres Hindernis darstellen, da sie einef3@il der einfal-
lenden Strahlung reflektieren und somit ein weiteres Vag#n in die unte-
ren Atmospharenschichten verhindern. In Abbildung D.8 slie Wolken-
bedeckungsgrade flr die entsprechenden Zeitspannerstiig&ie wur-
den hierbei mit dem ICFA-Algorithmudr{itial Cloud Fitting Algorithm)
berechnet. Die relativ hohen Wolkenanteile in hohen Bnegteschweren si-
cherlich demnach die troposphérische Ozonauswertungge dasm Riick-
schlisse Uber darunterbefindliche Ozonkonzentrationessen.
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Abbildung D.1: Global berechnete troposphérische Saulsr-anktion
der geographischen Lange und Breite vom Anfang Spetemtsst (Mei
Tage)oben: nach differentieller KorrekturMitte: Klimatologie (Fortuin-
Kelder),unten:nach Profilauswertung (Version6.0).

Bei der Interpretation der Ergebnisse muss zudem ber(tigtigverden,
dass eine Tropopausendefinition von 3@®a sicherlich eine recht grobe
Naherung darstellt, welche teilweise zu einer Uberschmidtzier Tropo-
pausenhdhe fuhren kann. Tatsachlich ist es besonders @ntRrieiten so-
mit moglich, dass man sich bei einem Drucklevel von 36@ bereits in
der Stratosphére befindet. Da die Ozonopause sich jedocteserd Fal-
len nur ca. ® kmoberhalb der Tropopausengrenze befindet (Lamsal et al.,
2004), ist es durchaus erklarbar, hierbei eine Uberschgtdas troposphé-
rischen Ozons zu sehen. Die Ozonopause ist schlieflicthdiee starken
Anstieg der Ozonkonzentrationen gekennzeichnet, so datespharische
Ozonkonzentrationen der tropospharischen Saule zugeseelerden, falls
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Abbildung D.2: Global berechnete troposphérische Saulsr-anktion
der geographischen Lange und Breite vom Ende Spetember (H96i7
Tage)oben:nach differentieller KorrektunMitte: Klimatologie (Fortuin-
Kelder),unten:nach Profilauswertung (Version6.0).

die Tropopause zu hoch angenommen wird. Zudem ist es audtbaen
dass die Asymmetrie der Averaging Kernels dazu beitragittagphéarisches
Ozon vermehrt in troposphérische Auswerteregionen zucherken. Er-
héhte Ozonkonzentrationen sind somit zum Einen teilweisehddie recht
grobe Tropopausendefinition bedingt, zum Anderen traghdmverteme-
thodik selbst zu derartigen Ozoniberschatzungen bei.

Einen weiteren Hinweis zum Verstandnis der beobachtetgrosphéri-
schen Ozonkonzentrationen kénnen schlief3lich zudem de@ssamtkon-
zentrationen liefern. Hohe Ozongesamtsaulen lassen adnairee gleich-
zeitige hohe tropospharische Ozonkonzentration restisterscheinen und
untermauern somit die troposphérischen Berechnungerergngkits kann
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Abbildung D.3: Wolkenbedeckungsgrade, die mit dem ICFA4aXIthmus
berechnet wurdei®ben Anfang September 199udnten:Ende September
1997.

eine hohe Gesamtozonsaule bei falsch plazierter Tropepaose natirlich
dazu fuhren, dass stratosphéarische Ozonkonzentratiogremrdposphére
zugerechnet werden. In Abbildung D.4 sind die entsprecher@zonge-
samtsaulen fur Anfang und Ende September dargestellt. &ie lsohen
troposphérischen Ozonkonzentrationen in hohen Breitemdw demnach
zumindest am Ende des Monats teilweise durch die extrenmh@hkeamto-
zonsaulen erklart werden. Auch zu Beginn des Monats ensehalie Ge-
samtozonséulen in hohen ndrdlichen Breiten leicht erhidlgein, so dass
sie somit teilweise die erhéhten tropospharischen Ozeilanterursachen.
In mittleren Breiten der Nordhemisphare kommt es teilweiseiner Unter-
schatzung des troposphéarischen Ozons. Hierbei darf jegiobhvergessen
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Abbildung D.4: Berechnete und klimatologische Ozongekan#entratio-
nen in Dobson Units (DU)YOben Anfang September 1997 (berechn@t),
von obenAnfang September 1997 (Apriori, Fortuin-Kelde),von oben:
Ende September 1997 (berechnetjten:Ende September 1997.

werden, dass besonders in geméassigteren Breiten einendxdige Variabi-
litat des Ozons auftritt, welche dartiberhinaus zudem nsgapréagt hohen
Schwankungen weiterer atmospharischer Parameter wie |Bemg) Tem-
peratur und Luftdruck einhergeht. Die sehr grobe Abschiggaier Tropo-
pause stellt dartiberhinaus auch in diesen Féallen eine sglenaue Defini-
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tion dar und fihrt somit in zahlreichen Fallen zu einer Ustbétzung der
Tropopausenhdhe. Dies resultiert damit jedoch zwanggléuéiner Unter-
schatzung der troposphérischen Saule.

Insgesamt zeigen diese Ergebnisse jedoch, dass in deaBsofgrtung
und der anschlieBenden differentiellen Korrektur keiakstusschlielilich
klimatologische Ozoninformation wiedergegeben wird. IZ@emutung, dass
unterhalb des Ozonmaximums nahezu alle Information ausAdenori-
Werten stammt, ist somit eindeutig widerlegt. Die deuttictAbweichun-
gen zum A-priori sind besonders nach der differentiellerswertung si-
gnifikant. In den Spektren ist somit offenbar troposph&es0zoninforma-
tion vorhanden, deren Extraktion jedoch nur erfolgreicim $&nn, wenn
es vorher gelungen ist, alle stratospharische Ozoninfilomgeeignet an-
zupassen. Gelingt dies nicht, so tibernehmen die tropasphén Ozonei-
genvektoren Strukturen, welche tatséchlich anderen Ungrsind. Die Er-
gebnisse zeigen auch, dass es zudem essentiell ist, wsitingarameter
moglichst zu vermeiden. Hierzu z&hlt hohe Bewdlkung odehaaine nicht
korrekt angenommene Tropopausenhdéhe.
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