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1 Einleitung

1.1 Motivation
Die Atmosphäre in ihrer heutigen Zusammensetzung ist für jegliches Leben
auf der Erde essentiell. Hierbei ist ihre nun vorliegende chemische Kom-
position keinesfalls zu allen Zeiten statisch gewesen, vielmehr war sie im
Laufe der Evolution vielfältigen Veränderungen unterworfen, bis sie die uns
heute vertraute Zusammensetzung erreicht hatte. Im Laufe der letzten Jahr-
zehnte wurde immer deutlicher, dass auch der Mensch einen drastischen
Beitrag zur Veränderung atmosphärischer Gegebenheiten leistet. Der ent-
scheidende Unterschied zu den bereits im Laufe der vergangenen Jahrtau-
sende stattgefundenen Prozessen besteht jedoch darin, dass anthropogen in-
duzierte Veränderungen auf Zeitskalen stattfinden, die es der mit der At-
mosphäre korrelierten Umwelt nicht gestatten, sich an einederartig neue
Situation geeignet evolutionär anzupassen.

Der starke Bevölkerungszuwachs der vergangenen Jahrzehnte und die
gleichzeitig einsetzende industrielle und agrarökonomische Revolution hat-
ten zur Konsequenz, dass neben einer intensiven Ausnutzungglobaler Res-
sourcen auch zahlreiche neue, chemische Stoffe entwickeltwurden, deren
Auswirkungen auf das globale chemische Gleichgewicht häufig nicht hin-
reichend untersucht werden konnten. Neben Biomasseverbrennungen und
dem intensiven Abbau fossiler Brennstoffe in Industrie undprivaten Haus-
halten wurde somit eine Vielzahl chemischer Komponenten indie Atmo-
sphäre emittiert, deren globale Verteilung aufgrund atmosphärischer Trans-
portprozesse weitreichende Konsequenzen für das chemische, biologische
und physikalische Zusammenspiel von Atmosphäre und Geosphäre hat.

Als bislang prominentester Vertreter einer derartig unvorhergesehenen
Störung der atmosphärischen Balance ist sicherlich das zu Beginn der acht-
ziger Jahre des vergangenen Jahrhunderts entdeckte antarktische Ozonloch

13



14 1 EINLEITUNG

zu nennen (Farman et al., 1985), dessen Entstehung bis zu diesem Zeitpunkt
weder prognostiziert worden war, noch anhand des damaligenwissenschaft-
lichen Kenntnisstands erklärt werden konnte.

Obwohl Ozon als Spurenstoff nur in äußerst geringer Konzentration in
der Atmosphäre vertreten ist, besteht seine fundamentale Bedeutung in sei-
nen einzigartigen Absorptionseigenschaften im ultravioletten Spektralbe-
reich (Solomon, 1999). Dieses Charakteristikum bestimmt nicht nur die
thermische Schichtung der Stratosphäre (Andrews et al., 1987), sondern ver-
hindert darüberhinaus auch das Eindringen hochenergetischer Strahlung in
tiefer liegende Atmosphärenschichten, welches anderenfalls aufgrund der
nukleinsäurenzerstörenden Wirkung dieser Photonen verheerende Folgen
für alles Leben auf der Erde hätte (van der Leun et al., 1995).In den dar-
auffolgenden Jahren konnten dank intensiv einsetzender Forschungsaktivität
anthropogen emittierte Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKWs) und Halone
als Hauptverursacher des polaren Ozonabbaus identifiziertwerden, so dass
ihre Eindämmung und Kontrolle neben einer Vielzahl andererBeschlüsse
nunmehr Gegenstand des Abkommens von Montreal (1987) und darauffol-
gender internationaler Vereinbarungen wurde.

Derartige globale Übereinkünfte erfordern es jedoch, ihreEinhaltung und
die daraus resultierende Ozonveränderung zu überwachen und zu dokumen-
tieren. Unter Ausnutzung der Absorptionseigenschaften des Ozons im ul-
travioletten und sichtbaren Spektralbereich wurden zu diesem Zwecke im
Laufe der Zeit zahlreiche Messmethoden entwickelt, deren vorrangige In-
tention zunächst in der Bestimmung von Ozongesamtsäulengehalten be-
stand. Neben bodengestützten Messmethoden wie den Brewer-Dobson-Spek-
trometern (Dobson, 1968) oder der unter anderem am Boden operieren-
den DOAS-Technik (Differential Optical Absorption Spectroscopy) (Rich-
ter, 1997; Wittrock et al., 1996), kamen in den Folgejahren auch zahlreiche
satellitengestützte Messinstrumente zum Einsatz, zu deren erfolgreichsten
Vertretern dasTotal Ozone Mapping Spectrometer (TOMS)(McPeters et al.,
1996) und dieSolar Backscatter Ultra Violet (SBUV)-Messgeräte (Heath et
al., 1975) zu zählen sind. Auch das GOME-Projekt (Global Ozone Moni-
toring Experiment) war in erster Linie vorrangig auf die Bestimmung von
Ozongesamtsäulen ausgerichtet (Burrows et al., 1999b). Darüberhinaus bie-
tet es ähnlich wie die SBUV-Geräte jedoch auch die Möglichkeit der Un-
tersuchung höhenaufgelöster Ozonkonzentrationen. Der zudiesem Zwecke
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entwickelte Auswertealgorithmus FURM (FUll Retrieval Method) gestat-
tet es, Ozonvertikalprofile auf globaler Ebene aus GOME-Daten abzuleiten
(Hoogen et al., 1999).

Anhand derartiger Untersuchungen gelingt es, genau zu dokumentieren,
in welchen Höhenschichten der Ozonabbau stattfindet, und somit die Ba-
sis für ein tiefer greifenderes Verständnis der atmosphärischen Zusammen-
hänge zu liefern. Während beispielsweise der chlorinduzierte Ozonabbau
im Wesentlichen in der oberen Stratosphäre vorzufinden ist,treten die dras-
tischen Ozonverluste aufgrund heterogener chemischer Prozesse in der po-
laren Atmosphäre vorrangig in der unteren Stratosphäre auf. Zudem sind
die Lebensdauern des Ozons in den einzelnen Atmosphärenbereichen star-
ken Variationen unterworfen. Während somit am Oberrand derAtmosphäre
lokal produziertes Ozon dominiert, werden tiefer gelegeneOzonveränderun-
gen häufig aufgrund von Transportprozessen induziert. Demnach können sie
sogar als Tracer zur Identifikation dynamischer Prozesse herangezogen wer-
den.

Eine korrekte Ozonprofilanalyse anhand des FURM-Algorithmus eröff-
net demnach nicht nur die Möglichkeit, aus mittlerweile mehr als acht Jah-
ren kontinuierlich global gemessenen GOME-Daten Langzeittrends von O-
zon abzuleiten, sondern gestattet es zukünftig darüberhinaus auch bei Nach-
folgeinstrumenten von GOME, wie dem auf dem ENVISAT-Satelliten (EN-
VIronmental Satellite) der ESA (European Space Agency) befindlichen SCI-
AMACHY-Instrument (SCanning Imaging Absorption SpectroMeter for At-
mospheric CHartographY) oder GOME-2 Ozonprofilanalysen auszuwerten.
Zudem können auch andere Satelliteninstrumente wie das im Jahre 2004
auf dem Aura Satelliten der NASA (National Aeronautics and Space Admi-
nistration) gestarteteOzone Monitoring Instrument(OMI) (Brinksma et al.,
2003) von derartigen hinreichend validierten Messwerten profitieren. Hierzu
ist es allerdings erforderlich, auch in späteren Jahren derGOME Auswer-
tung noch eine hinreichend gute Ozonprofilqualität zu gewährleisten.

Diese Überlegungen motivieren im Wesentlichen die vorliegende Arbeit,
da zu Beginn dieser Dissertation noch zahlreiche Mängel derOzonprofil-
analyse zu verzeichnen waren, die die Bereitstellung zuverlässiger Daten in
späteren Jahren der GOME-Mission verhinderten.



16 1 EINLEITUNG

1.2 Ziele und Aufbau dieser Arbeit
Das zur Bestimmung der höhenaufgelösten Ozoninformation entwickelte
Auswerteprogramm FURM erfordert es, die in den Messspektren enthaltene
Information korrekt zuzuordnen. Das bedeutet insbesondere, dass es ent-
scheidend ist, instrumenteninduzierte spektrale Artefakte von tatsächlichen
atmosphärischen Strukturen zu unterscheiden. Demzufolgeist eine mög-
lichst exakte Kalibration der GOME-Spektren unabdingbar.Da sich die Sen-
sitivität der optischen Komponenten aufgrund von Degradationsprozessen
jedoch kontinuierlich ändert, erfordert dieser Anspruch neben entsprechen-
den vor dem Satellitenstart unter Laborbedingungen durchgeführten Mes-
sungen auch kontinuierliche Überwachungen des Instrumentes im Orbit.

Dennoch gelang es bislang besonders im kurzwelligen Bereich nur un-
zulänglich, Kalibrationsmerkmale von tatsächlichen atmosphärischen Ge-
gebenheiten zu trennen. Um diesem Mangel entgegenzuwirken, wird in der
Standardversion des FURM-Algorithmus (Version 5.0) eine breitbandige in-
terne Korrektur der Spektren vorgenommen. Dennoch zeigen sich neben zu-
nehmenden hochfrequenten unphysikalischen Strukturen auch Korrelatio-
nen der zu diesem Zwecke verwendeten Polynome mit niederfrequenten At-
mosphärenparametern. Abbildung 1.1 zeigt typische Unterschiede zwischen
einer GOME-Messung und dem vom bisherigen Standard-Algorithmus be-
rechneten Spektrum nach Anpassung aller Parameter. Idealerweise sollten
nach Berücksichtigung aller Atmosphären- und Kalibrationsvariablen kei-
nerlei über unvermeidliches Rauschen hinausgehenden Differenzen mehr
zwischen FURM-Auswertung und Messung bestehen, alle hier ersichtlichen
Strukturen deuten demnach auf offensichtliche Unzulänglichkeiten der Be-
rechnung hin.

Dieser Umstand verhinderte bislang die Verwendung des kurzwelligen
Spektralbereichs, was jedoch deutliche Defizite des stratosphärischen Infor-
mationsgehalts zur Konsequenz hatte. Besonders in niedrigen Breiten re-
sultierte dieser Mangel in einer deutlichen Unterschätzung der stratosphäri-
schen Ozonkonzentration. Eine derartige Problematik verhindert es zudem,
GOME-Daten als zuverlässige Quelle zum Vergleich mit anderen Satelliten-
instrumenten wie SCIAMACHY heranzuziehen. Nur wenn eine hinreichend
gute Datenqualität gewährleistet werden kann, gelingt es,die Bedeutung von
GOME auch für zukünftige Satellitenmissionen zu sichern.
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Abbildung 1.1: Differenzen zwi-
schen den Logarithmen der ge-
messenen Strahlung und der
Modellstrahlung nach Berück-
sichtigung aller Parameter.Ge-
strichelte Linie:untere Wellen-
längengrenze der Standardver-
sion des Auswertealgorithums
FURM (Version 5.0)

Die grundlegende, und zunächst sehr vage formulierte Intention dieser
Arbeit bestand demnach in erster Linie darin, die bisherigen Unzulänglich-
keiten zu identifizieren, zuzuordnen und geeignet zu vermeiden. Dies legt
es nahe, zunächst eine intensive Untersuchung der gravierensten Diskrepan-
zen anzustreben, so dass in einem ersten Schritt stratosphärische, tropische
Ozonauswertungen in Augenschein genommen werden sollen, deren kor-
rekte Auswertung bislang mit den gravierensten Problemen behaftet war.

Eine logische Weiterführung der Überlegungen im Anschlussdaran re-
sultiert in der Frage, ob die in den Tropen angewandten Korrekturen auch
für Spektren in höheren Breiten in gleicher Weise eine Verbesserung darstel-
len. Demnach kann ein zweiter Schritt nur darin bestehen, eine vor allem in
späteren Jahren hervortretende Verschlechterung der Auswertungen auch in
höheren Breiten zu korrigieren.

Erst wenn dies gelingt, erscheint es möglich, troposphärische Ozonkon-
zentrationen in Augenschein zu nehmen. Da ca. 90 % des Gesamtozons in
der Stratosphäre zu finden sind, hat eine unzulängliche Ozonauswertung der
oberen Atmosphäre sicherlich zur Konsequenz, dass jegliche in den Spek-
tren enthaltene troposphärische Information in Anbetracht der viel markan-
ter hervortretenden stratosphärischen Strukturen völligin den Hintergrund
tritt. Demzufolge kann erst im Anschluss an eine deutlich verbesserte strato-
sphärische Profilauswertung eine eingehendere Untersuchung der vom Sa-
telliten aus schwer zugänglichen Troposphäre angestrebt werden.

Diese Überlegungen motivieren somit den Aufbau der vorliegenden Ar-
beit: Während in einem ersten Teil (Grundlagen) alle fundamentalen Vor-
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aussetzungen für ein Verständnis der Ozonprofilauswertunggeschaffen wer-
den, gliedert sich der im Anschluss daran folgende zweite Teil (Der FURM-
Algorithmus ) in Anlehnung an die obigen Überlegungen in drei wesentli-
che Bestandteile:

� Stratosphärische Untersuchungen tropischer Ozonkonzentrationen,

� globale stratosphärische Untersuchungen,

� troposphärische Betrachtungen.

Nach weiterführenden Sensitivitätsuntersuchungen erfolgt schließlich ein
dritter Teil (Zusammenfassung), in dem alle präsentierten Ausführungen
nochmals gekürzt dargestellt werden, und ein Ausblick erfolgen soll.

Teil I

Grundlagen



1.3 GLIEDERUNG DES1. TEILS 21

1.3 Gliederung des 1. Teils
Die globale Beobachtung atmosphärischen Ozons ist erst aufder Basis von
Fernerkundungsmessungen in finanziell und logistisch vertretbarem Rah-
men überhaupt möglich geworden. Während sogenanntein situ-Messungen
hierbei im Wesentlichen nur auf lokaler Basis Aufschluss über höhenaufge-
löste Ozonprofile geben können, gestattet es die Verwendungvon Satelliten
in deutlich vereinfachter Weise Ozonanalysen durchzuführen, wodurch sie
für Langzeittrends in besonderer Weise geeignet sind.

Dies wird durch den Umstand ermöglicht, dass der hierbei interessierende
Atmosphärenparameter, das Ozon, nicht direkt gemessen werden muss, son-
dern vielmehr aus einer anderen leichter zugänglichen Größe, der von der
Atmosphäre rückgestreuten Strahlung, abgeleitet werden kann.

Die Fernerkundung nutzt demzufolge die Tatsache aus, dass die vom Sa-
telliten detektierte Strahlungy

�

λ

�

während ihres Durchquerens der Atmo-
sphäre aufgrund von Streu- und Absorptionsprozessen unteranderem von
Ozon (O3) beeinflusst wird, und somit offenbar ein funktionaler Zusam-
menhangf zwischen beiden Größen besteht

y
�

λ
�

� f

�

O3

�
� (1.1)

Das zu lösende Probleme reduziert sich somit auf die Beschreibung dieses
funktionalen Zusammenhangs, das heisst auf die Frage, wie sich bei Kennt-
nis der Strahlungy höhenaufgelöste Information überO3 erhalten lässt.

Hierbei ist anzumerken, dass in den letzten Jahrzehnten zahlreiche so-
genannteStrahlungstransportmodelle(STM) entwickelt wurden, die in der
Lage sind, bei Kenntnis des atmosphärischen Zustands, was unter anderem
die Kenntnis vonO3 einschließt, die am Oberrand der Atmosphäre zu ver-
zeichnende Strahlungy zu berechnen. Dies würde in Abbildung 1.2 dem
von rechts nach links dargestellten Zusammenhang entsprechen. Dennoch
stellt sich im Rahmen dieser Arbeit die Frage, wie das umgekehrte Problem,
das heisst die Herleitung des atmosphärischen Zustands (indiesem Fall des
Ozonprofils) bei Kenntnis der am Satelliten detektierten Strahlung gelöst
werden kann. Diese alsInversionsproblem bezeichnete Aufgabe bedient
sich hierzu einer einfachen Methode:

Zunächst wird auf Basis eines als Schätzung angenommenen Modell-
OzonprofilsÕ3 mit einem Strahlungstransportmodell (STM) eine Strahlung
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nach links: Strahlungstransportmodelle (STM), die als Vorwärtsmodelle dienen.

ymod

�

Õ3

�

berechnet und diese mit der tatsächlich vom Satelliten detektierten
Strahlungymess

�

O3

�

verglichen. Durch geeignete Variation der Modellpara-
meterÕ3 werden schließlich die auftretenden Differenzen minimiert, und
die auf diesem Wege erhaltenen Modell-Ozonwerte als bestmögliche Ab-
schätzung des tatsächlichen Atmosphärenzustandes angenommen

� �

ymess

�

O3

�� ymod

�

Õ3

� � � ! � min! � O3

� Õ3� (1.2)

Die Lösung dieses Minimierungsproblems beschreibt somit die fundamen-
tale Aufgabe der Inversionstheorie. Offensichtlich erfordert dies somit die
Klärung dreier grundlegender Fragen:

1. Wie sieht der Zusammenhang zwischeny

�

λ

�

undO3 aus?
2. Wie lässt sich dieser Zusammenhang mathematisch beschreiben,

das heisst wie kann auf Basis des obigen Wissens eine Modellstrah-
lung ymod

�

O3

�

berechnet werden, und wie ist im Anschluss daran
obiges Minimierungsproblem lösbar?
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3. Neben einem grundlegenden physikalisch, mathematischen Ver-
ständnis der Berechnung der Modellstrahlung, erfordert dies auf der
anderen Seite die Kenntnis eventuell auftretender messtechnischer
Probleme, die eine Lösung erschweren könnten, so dass darüber-
hinaus die Frage untersucht werden muss: Wie erfolgt die Messung
vonymess

�

λ

�

?

Die Beantwortung dieser Fragen motiviert somit auch den Aufbau des vor-
liegenden ersten Teils der Arbeit:

� Zunächst ist es für die Beschreibung des Zusammenhangs zwischen
Strahlung und Atmosphäre essentiell, die in derAtmosphäre statt-
findenden Prozesse zu verstehen. Dies erfordert es, in einemersten
Abschnitt einen kurzen Eindruck von den hierzu relevanten atmo-
sphärischen Gegebenheiten zu vermitteln, die Wechselwirkungen
zwischen Atmosphäre und Strahlung darzustellen und im Besonde-
ren ein fundiertes Verständnis der Ozonchemie zu erlangen (s. Ka-
pitel 2).

� Als nächstes stellt sich die Frage nach der mathematischen Be-
schreibung der Zusammenhänge. Hierbei wird zunächst einStrah-
lungstransportmodell benötigt, welches es erlaubt, ein zu Ver-
gleichszwecken erforderliches Modellymod

�

λ

�

der tatsächlichen
rückgestreuten Atmosphärenstrahlung zu berechnen. Die grundle-
genden Prinzipien des zu diesem Zwecke verwendeten Vorwärtsmo-
dell GOMETRAN sollen aus diesem Grunde kurz erläutert werden.
Als nächster Schritt wird auf Basis dieser Modellstrahlungeine Lö-
sung des obigen Minimierungsproblems angestrebt. Dies setzt einen
Einblick in die Grundlagen derInversionstheorie voraus, der an-
schließend gewährt werden soll (s. Kapitel 3).
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� Sind demzufolge alle theoretischen und mathematischen Grundla-
gen zur Lösung des Minimierungsproblems dargelegt, so verbleibt
die Frage nach der tatsächlich gemessenen Strahlung und denhierzu
angewandtenMessmethoden. Die im Rahmen dieser Arbeit unter-
suchte Strahlung wurde vom Satelliteninstrument GOME detektiert,
welches im dritten Abschnitt vorgestellt und besonders im Hinblick
auf die in dieser Arbeit relevanten Kalibrationsprobleme beschrie-
ben werden soll (s. Kapitel 4).

2 Atmosphärische Zusammenhänge

2.1 Allgemeines
Während die Erdatmosphäre in ihrer heutigen Form einerseits die Grund-
lage jeglichen Lebens auf der Erde darstellt, ist sie andererseits selbst durch
eine Vielzahl von physikalischen, biologischen und chemischen Prozessen
entscheidend hiervon geprägt und dynamischen Entwicklungen unterwor-
fen. Diese Dynamik äußert sich zunächst als Wetterveränderung, welche die
atmosphärische Variabilität eines bestimmten Ortes zu einer gegebenen Zeit
beschreibt und Forschungsgebiet der Meteorologie ist, darüberhinaus zeich-
neten sich in den letzten Jahrzehnten auch auf weitaus größeren Zeitskalen
Veränderungen ab, die wiederum im Rahmen der Klimaforschung unter-
sucht werden. Hierbei wurde zunehmend deutlich, dass anthropogene Fak-
toren als Auslöser dieser Variabilität eine nicht unbedeutende Rolle spielen,
so dass es entscheidend ist, ein eingehenderes Verständnisdes Aufbaus und
der Wechselwirkungen in der Atmosphäre zu erlangen.

In ihrer Zusammensetzung ist die Atmosphäre neben Gasen durch feste
und flüssige Partikel wie beispielsweise Wasser, Staub und organische Be-
standteile geprägt.

Die hierbei vorherrschendsten Komponenten der trockenen Atmosphäre
sind durch Stickstoff

�

N2

�

mit 78.1 Volumen-%, Sauerstoff

�

O2

�

mit 21
Volumen-% und Argon (Ar) mit 1 Volumen-% gegeben. Neben Wasser-
dampf, der vornehmlich in der unteren Atmosphäre vorzufinden ist und dort
mit einer hochvariablen Konzentration von bis zu 3 Volumen-% auftreten
kann, ist Kohlendioxid

�

CO2

�

mit 0.036 Volumen-% ein weiterer wichtiger
Bestandteil. Alle anderen Gase treten in so marginalen Mengen auf, dass sie
häufig unter dem Begriff »Spurengase« (trace gases) zusammengefasst wer-
den. Trotz ihrer geringen Konzentration spielen diese Spurenstoffe, zu denen
neben den Edelgasen (Helium, Neon) auch Wasserstoff und Methan zählen,

25
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eine entscheidende Rolle in der Strahlungsbilanz der Erde und der chemi-
schen Zusammensetzung der Atmosphäre. Ihre Konzentrationen haben sich
in den letzten Jahrhunderten rapide und in nicht unerheblicher Weise verän-
dert (World Meteorological Organization, 1999, 2003).

2.2 Der vertikale Aufbau der Atmosphäre
Die vertikale Struktur der Erdatmosphäre wird im Allgemeinen durch die
Variation der Temperatur charakterisiert. In der bodennächsten Schicht, der
Troposphäre, werden die maximalen Temperaturen an der Erdoberfläche da-
durch erreicht, dass der Erdboden Sonnenstrahlung absorbiert und sie als
Infrarot-Strahlung wieder an die Atmosphäre abgibt. Die Troposphäre (grie-
chischtropos= Wendung) ist geprägt durch unaufhörliche Durchmischung
und Turbulenzen. In ihr finden alle unter dem Begriff Wetter bekannten Pro-
zesse statt, und sie enthält neben 80 % der gesamten Luftmasse nahezu
allen atmosphärischen Wasserdampf (Gill, 1982). Die Temperatur nimmt
innerhalb der Troposphäre mit zunehmender Höhe mit einem Temperatur-
gradienten von � 6� 5K km

�1 linear ab. Ihre obere alsTropopausebezeich-
nete Grenze ist durch ein Temperaturminimum gekennzeichnet, das durch-
schnittlich bei 217 K liegt. Die Höhe der Tropopause variiert mit der geo-
graphischen Breite und der Jahreszeit und liegt zwischen 18km am Äquator
und 8 km an den Polen. Zusätzlich unterteilt man die Troposphäre noch
in die bodennahe Grenzschicht, die sich bis zu 1 km über den Erdboden
erstreckt, und die darüberliegendefreie Troposphäre. Die weitverbreiteste
mathematische Definition der Tropopause ist die derthermischen Tropo-
pause. Sie ist definiert als die unterste Fläche, auf der der Temperaturgradi-
ent über eine vertikale Strecke von mindestens 2 km geringerist als 2K km

�1

(Hoinka, 1998).
In der über der Tropopause liegendenStratosphäresteigt die Temperatur

langsam wieder an, bis sie bei etwa 45 bis 55 km Höhe mit ca. 260bis 270
K ihr Maximum erreicht, wodurch gleichzeitig die obere Grenze der Strato-
sphäre, dieStratopausegekennzeichnet ist. Der Temperaturanstieg ist eine
Konsequenz der Absorption von Strahlung durch die in der Stratosphäre
befindliche Ozonschicht. Gleichzeitig resultiert diese Temperaturinversion
in einer recht stabilen Schichtung der Stratosphäre (lat.stratum= Schicht),
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wodurch ein vertikaler Massenaustausch in der Stratosphäre weitgehend un-
terdrückt ist.

In der daran anschließendenMesosphäre(80 - 90 km) nimmt die Tem-
peratur wiederum ab und erreicht an ihrer oberen Grenze, derMesopause
beim Übergang in dieThermosphäredie minimalsten Temperaturwerte der
Atmosphäre von ungefähr 190 K.

Die Thermosphäre schließlich ist charakterisiert durch zunehmende Tem-
peraturen, die aufgrund der Absorption kurzwelliger Strahlung durchN2 und
O2 bei 500 km bis zu 2300 K erreichen können. Die hierauf folgende Exo-
sphärestellt einen kontinuierlichen Übergang in den Weltraum dar, so dass
Gasmoleküle mit ausreichender Energie hier dem Gravitationsfeld der Erde
entfliehen können. Abbildung Abbildung 2.1 verdeutlicht noch einmal die
hier beschriebenen Vorgänge.

Thermosphäre

Mesosphäre

Stratosphäre

Troposphäre

Abbildung 2.1: Der Temperaturverlauf der Erdatmosphäre als Funktion der Höhe
und die aufgrund der Vertikalverteilung definierte Unterteilung der Atmosphäre in
Schichten. Das gezeigte Profil ist der US-Standardatmosphäre entnommen.
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2.3 Wechselwirkungsprozesse der Strahlung in
der Atmosphäre

Die Wechselwirkung zwischen Atmosphäre und Strahlung geschieht durch
eine Vielzahl von Streu- und Absorptionsprozessen. Bevor im folgenden
Abschnitt ein detaillierter Einblick in die Ozonchemie gewährt wird, soll an
dieser Stelle eine kurze allgemeine Einführung in die relevantesten Wech-
selwirkungsprozesse gegeben werden.

Absorption von Spurengasen

Die Wechselwirkung der Sonnenstrahlung mit den in der Atmosphäre vor-
kommenden Spurengasen, und damit die Grundlage jeglicher passiver Fer-
nerkundungsmessung, geschieht durch die Absorption von Strahlung und
die damit verbundene Umwandlung in andere molekülintereneEnergiefor-
men. Aufgrund dieser Vorgänge vermindert sich die Strahlungsintensität als
Funktion der HöheI

�

λ � z

�

, demBeer-Lambertschen Gesetzfolgend, expo-
nentiell:

I

�

λ � z

�

� I0

�

λ

�

exp

�� τ

�

λ � z

� �
� (2.1)

mit

τ

�

λ � z

�

�

z0�

z

σa

�

λ � z

� �

dz

�
� (2.2)

Die alsoptische Dickebezeichnete Größeτ

�

λ � z

�

ist hierbei durch den vom
Oberrand der Atmosphärez0 bis zur betrachteten Höhezaufintegrierten Ab-
sorptionskoeffizientenσa

�

λ � z

�

gegeben.
Je nach Energiegehalt der absorbierten Strahlung resultiert dieser Vor-

gang in einer Transformation in Rotations-, Vibrations-, elektronische oder
sogar Photodissoziationsenergie. Die Anregung vonRotationenim Mole-
kül, bei denen eine Drehung der Moleküle um ihre Trägheitsachse initiiert
wird, erfordert lediglich geringe Energieübergänge, so dass die beobachtba-
ren Rotationsspektren im fernen Infrarot- bzw. Mikrowellenbereich zu fin-
den sind. Durch die Absorption energiereicherer Photonen kann es schließ-
lich zu simultanen Oszillationen der Atomkerne um ihre Gleichgewichtslage
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kommen. EntsprechendeVibrationsspektrenwerden hierbei typischerweise
von Photonen der Wellenlänge 1� 100µmverursacht, während kombinierte
Rotations- und Schwingungsspektren im Infrarotbereich auftreten und auf-
grund der vielfältigen Anregungsmöglichkeiten eine hohe Komplexität auf-
weisen.

Elektronische Anregungeneines Atoms, das heißt Anhebungen eines Elek-
trons in ein energiereicheres Atomorbital, erfordern demgegenübereine noch
deutlich höhere Energie, entsprechende Übergänge sind demzufolge erst im
nahen Infrarot- bzw. sichtbaren und ultravioletten Bereich ab ca. 1µmbeob-
achtbar. Die gemessenen Absorptionsstrukturen sind hierbei meist Resultat
einer recht komplizierten gleichzeitigen Anregung sowohlvon Rotations-
und Schwingungs-, als auch von elektronischen Zuständen, so dass häufig
breite Absorptionsbanden erkennbar sind, deren Struktur und Wellenlängen-
bereich jedoch für die einzelnen Spurengase charakteristisch ist.

Streuung in der Atmosphäre

Neben den Absorptionen der Spurengase ist als weiterer elementarer Wech-
selwirkungsprozess zwischen Strahlung und Atmosphäre dieStreuung von
Photonen an Luftmolekülen, Wolken- oder Aerosolpartikelnzu nennen. Im
Wesentlichen unterscheiden sich die hierbei relevanten Streuarten durch die
Lineardimensionen der Streuzentren und der daraus resultierenden Streu-
charakteristik.

Prozesse an Streuzentren, deren lineare Ausdehnung sehr viel kleiner als
die Wellenlänge der wechselwirkenden Strahlung ist, lassen sich im Rah-
men der klassischen elektromagnetischen Theorie behandeln. Da diese Vor-
aussetzung bei der Streuung an den zahlreich vorhandenenN2- und O2-
Molekülen erfüllt ist, ist diese sogenannteRayleigh-Streuungder vorherr-
schenste elastische Streuprozess in der Erdatmosphäre. Bei einer gegebe-
nen TeilchenzahldichteN und einem Brechungsindexm ist derRayleigh-
Streuquerschnittfür eine bestimmte Wellenlängeλ hierbei durch

CR

� 32π3 �

m� 1

�2

3N2λ4 FK (2.3)

gegeben (Chandrasekhar, 1960; Goody et al., 1989), wobei der sogenannte
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King-Korrekturfaktor

FK

� 6

�

3δ
6� 7δ

� (2.4)

anhand des Depolarisationstermsδ der Anisotropie der Streuzentren Rech-
nung trägt (Bates, 1984; Young et al., 1981; Eltermann, 1968). Diese Streu-
vorgänge weisen hierbei die Streucharaktistik eines Dipols auf und haben
aufgrund ihrer Wellenlängenabhängigkeit von� λ �4 zur Folge, das beson-
ders kurzwelliges (blaues) Licht ungleich stärker gestreut wird als länger-
welliges (rotes), wodurch die Rayleigh-Streuung auslösender Faktor der
blauen Himmelsfarbe oder der Rotfärbung des Horizonts bei Sonnenauf-
und untergängen ist.

Neben diesenelastischenWechselwirkungsprozessen kommt es in der At-
mosphäre zudem zuinelastischenStreuereignissen, infolge deren das Pho-
ton einen Teil seiner Energie verliert und mit geänderter Wellenlänge ree-
mittiert wird. Der hierbei in der Atmosphäre dominierende Prozess ist die
Rotations-Raman-Streuung (RRS)(Vountas et al., 1998; Vountas, 1998)
(Chance et al., 1997). Als Folge dieser Wellenlängenverschiebung sind die
im rückgestreuten Licht betrachteten solaren Fraunhoferlinien weniger stark
ausgeprägt als die im direkten Sonnenlicht gemessenen. AlsKonsequenz
dieses sogenannten »Auffüllens der Fraunhofer-Linien«, das erstmals von
Shefov (Shefov, 1959) und Grainger und Ring (Grainger et al., 1962) be-
schrieben wurde, zeigen sich bei der Betrachtung des Verhältnisses von re-
flektierter zu direkter Sonnenstrahlung Charakteristiken, die die exakte Aus-
wertung der Spektren entscheidend beeinflussen können.

Als weitere Streuprozesse sind zudem Wechselwirkungen mitAerosolen
zu nennen. Unter dem Oberbegriff Aerosole werden in der Atmosphäre na-
hezu alle Schwebteilchen zusammengefasst, deren Durchmesser im Bereich
von wenigen Nanometern bis zu einigen Mikrometern liegt. Hierzu zählen
beispielsweise Staubpartikel, Seesalze, Aerosole aus vulkanischen Aktivi-
täten oder anthropogene Stoffe, die z. B. aus Verbrennungsprozessen stam-
men. Da sie sowohl aufgrund nasser als auch durch trockene Deposition aus
der Atmosphäre entfernt werden können, zeigen sie eine relativ kurze at-
mosphärische Verweilzeit und eine starke geographische Inhomogenität be-
züglich ihrer Konzentration und Zusammensetzung. Diese hohe Variabilität
erschwert im Gegensatz zur Rayleigh-Streuung die exakte mathematische
Beschreibung derartiger Streuprozesse. Verallgemeinernd kann man jedoch
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davon ausgehen, dass die Wellenlängenabhängigkeit der Aerosolstreuung in
etwa im Bereich vonλ � 3

2 bis λ � 1
2 liegt. Diese relativ schwache Variabilität

hinsichtlich der Frequenz hat zur Folge, dass das gesamte Wellenlängen-
spektrum nahezu uniform gestreut wird, was im Falle vonWolken das fast
weiße Aussehen zur Folge hat. Die komplexe Analyse dieser Vorgänge kann
im Rahmen derMie-Theoriebeschrieben werden.

2.4 Ozon
2.4.1 Einführung

Die ersten Hinweise auf Ozon wurden bereits im Jahre 1840 vonSchönbein
geliefert, der von einemseltsam riechendenAtmosphärenbestandteil berich-
tete ( griech.ozein= riechen) (Schönbein, 1840). Nachdem es gelungen war,
Ozon zunächst in der Troposphäre nachzuweisen (Houzeau, 1858), lieferten
spektroskopische Untersuchungen schon 1881 erste Hinweise dafür, dass
Ozon zudem in weitaus größeren Mengen in der oberen Atmosphäre vor-
handen ist (Hartley, 1881). Bereits Anfang des zwanzigstenJahrhunderts
konnte schließlich die Existenz der Ozonschicht in der Stratosphäre zumin-
dest qualitativ nachgewiesen werden.

Die enorme Bedeutung dieser Ozonschicht wurde hingegen erst vor rund
sechzig Jahren erkannt. Ozon ist der einzige Atmosphärenbestandteil, der in
der Lage ist, die ultraviolette Sonnenstrahlung im Bereichzwischen 240 und
290 nm nahezu vollständig, und die sogenannte UV-B-Strahlung (290 - 320
nm) zumindest in weiten Teilen zu absorbieren. Da diese sehrenergiereiche
Strahlung anderenfalls aufgrund ihrer protein- und nukleinsäurenzerstören-
den Wirkung weitreichende negative Konsequenzen für Pflanzen und Tiere
hätte (Lippmann, 1991), kann Ozon als das bedeutendste stratosphärische
Spurengas angesehen werden.

Zudem trägt Ozon aufgrund seiner absorbierenden Eigenschaften im ul-
travioletten, sichtbaren und thermischen Infrarot stark zur Erwärmung der
Stratosphäre bei, und ist somit im Wesentlichen für die stabile Schichtung
und den damit verbundenen geringen Luftmassenaustausch der Stratosphäre
verantwortlich.

Zu Beginn der achtziger Jahre des zwanzigsten Jahrhundertsging man
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davon aus, die gesamte Ozonchemie im Wesentlichen verstanden zu haben,
und die Entwicklungen der Ozonkonzentrationen in der Atmosphäre theore-
tisch nachvollziehen und vorhersagen zu können. Um so mehr erweckte das
völlig unerwartete Auftreten des Ozonlochs im antarktischen Frühjahr am
Anfang der achtziger Jahre das starke Interesse der Atmosphärenforscher,da
es von keinem damals existierenden Modell prognostiziert worden war. Dar-
überhinaus erwies sich in den Folgejahren, dass auch die ausserhalb der Ant-
arktis befindlichen stratosphärischen Ozonkonzentrationen einer Abnahme
unterworfen sind. Die wachsende Erkenntnis, welch gravierende Folgen an-
thropogene Einflüsse auf atmosphärische Ozonkonzentrationen haben kön-
nen, sorgte in den folgenden Jahren für intensive Forschungstätigkeiten, so
daß man heutzutage davon ausgeht, die beobachteten Ozonschwankungen
nachvollziehen und erklären zu können.

2.4.2 Das Molekül Ozon

Beim Ozon-Molekül

�

O3

�

handelt es sich um eine allotrope Modifikation
des Sauerstoffs, dessen drei Atome ein gewinkeltes Molekülbilden (Bin-
dungswinkel: 116� 5o).

Ozon ist ein blassblaues, sehr giftiges Gas mit charakteristischem Ge-
ruch, dessen Siedepunkt von� 112o C höher liegt als der des zweiatomigen
Sauerstoffs (� 183o C). Zudem weist Ozon eine bessere Wasserlöslichkeit
auf, was aus der Tatsache resultiert, dass das Ozonmolekül aufgrund seiner
Elektronenanordnung ein permanentes Dipolmoment besitzt.

Ozon kann durch die Absorption elektromagnetischer Strahlung sowohl
zu Rotations-, als auch zu Vibrations- und Kontinuumsübergängen ange-
regt werden. Während die Rotationsanregungen durch Mikrowellenstrah-
lung initiiert werden

�
� 300GHz

�

, erscheinen gekoppelte Rotations-Vibra-
tionsspektren des Ozons erst im infraroten Spektralbereich, ersichtlich durch
zwei schwache Absorptionslinien bei 9� 01µmbzw. 14� 2µm, und eine deut-
lich stärkere Absorptionslinie bei 9� 6µm. Aufgrund seiner absorbierenden
Eigenschaften verändert Ozon die globale Strahlungsbilanz und trägt neben
anderenTreibhausgasenzur Erwärmung bodennaher Schichten bei.

Energiereichere Photonen des ultravioletten, sichtbarenund nah-infraro-
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ten Spektrums veranlassen das Molekül schließlich zur Dissoziation, Pro-
zesse die in den Absorptionsspektren als Kontinuumsübergänge sichtbar
werden, bei denen die verbleibenden Fragmente die überschüssige Ener-
gie aufnehmen. In diesem für die Auswertung von GOME-Spektren rele-
vanten Bereich liegen dieHartley-Banden, deren maximaler Absorptions-
Querschnitt bei ca. 255 nm liegt, und die bei ca. 300 nm in die weitaus
temperatursensitiverenHuggins-Bandenübergehen. Die Feinstruktur die-
ser häufig unter dem BegriffHartley-Huggins-Bandenzusammengefass-
ten Absorptionsmerkmale entsteht durch eine komplexe Kopplung von elek-
tronischen, Rotations- und Vibrationsanregungen.

In den sichtbaren Regionen zwischen 450 und 750 nm liegen schließ-
lich die Chappuis-Banden, in denen die maximale Absorption bei ca. 600
nm erreicht wird. Abbildung 2.2 zeigt typische Absorptionsquerschnitte des
sichtbaren und UV-Spektralbereichs.

Abbildung 2.2: Ozonabsorptionsquerschnitte

�

cm2 �

als Funktion der Wellen-
länge im Vakuum (T = 273 K). Dargestellt sind die Hartley-Huggins-Banden
im UV-Bereich und die Chappuis-Banden im sichtbaren Spektralbereich (Bur-
rows et al., 1999a).

2.4.3 Der Chapmanzyklus

Der erste Versuch einer theoretischen Erklärung der Ozonschicht wurde im
Jahre 1930 von Chapman auf der Grundlage reiner statischer Sauerstoffche-
mie unternommen (Chapman, 1930). Die von ihm postulierten Reaktions-



34 2 ATMOSPHÄRISCHEZUSAMMENHÄNGE

gleichungen sind alsChapman-Zyklus bekannt geworden:

O2

�

hν λ �

242nm� � O

�

O (2.5)
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Ausgangspunkt hierbei bildet die Photolyse molekularen Sauerstoffs durch
die Absorption ultravioletter Strahlung (Gleichung (2.5)). Der hierbei ge-
bildete atomare Sauerstoff kann wiederum mit molekularem Sauerstoff zu
Ozon weiterreagieren, wobei Impuls- und Energieerhaltungdurch einen wei-
teren Stoßpartner M (i. A.O2 oderN2) gewährleistet sind (Gleichung (2.6)).
Das in dieser sehr schnellen Reaktion gebildete Ozonmolekül wird seiner-
seits am Tage in kürzester Zeit durch Absorption eines Photons der Wel-
lenlänge (λ �

1180nm) dissoziiert (Gleichung (2.7)), so dass wiederum ein
für Reaktion (2.6) zur Verfügung stehendes Sauerstoffatomproduziert wird.
Reaktion (2.6) und (2.7) stellen somit keine wirklichen Verlust- oder Pro-
duktionsreaktionen für Ozon oder atomaren Sauerstoff dar,sondern gewähr-
leisten vielmehr, dass sich ein dynamisches Gleichgewichtzwischen diesen
beiden allotropen Modifikationen des Sauerstoffs einstellt. Aufgrund dieser
rapiden Konvertierung zwischenO undO3, fasst man sie vereinfachend un-
ter dem Begriffungerader Sauerstoff(odd oxygen) zusammen, wobei ihr
relatives Verhältnis zueinander von den Gleichungen (2.6)und (2.7) domi-
niert wird. Am Oberrand der Atmosphäre ist das Gleichgewicht aufgrund
der intensiven Sonneneinstrahlung und der damit verbundenen hohen Pho-
tolyserate von Ozon stark zum atomaren Sauerstoff verschoben, während
es mit abnehmender Höhe durch die exponentiell steigende atmosphärische
Dichte und die dadurch vermehrt zur Verfügung stehenden Stoßpartner M
zunehmend zum Ozon übergeht. In der Stratosphäre (< 45 km) repräsen-
tiert Ozon bereits 99 % des atmosphärischen ungeraden Sauerstoffs (Wayne,
1999).

Folglich stellt Gleichung (2.8) den einzigen wirklichen Verlustprozess
für Ozon bzw. ungeraden Sauerstoff dar. Die zunächst ebenfalls postulierte
Gleichung (2.9) verläuft so langsam, dass ihr in der stratosphärischen Ozon-
chemie keinerlei Bedeutung zukommt.
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Die Photodissoziationsreaktionen (2.5) und (2.7), die zurProduktion von
atomarem Sauerstoff beitragen, laufen nur tagsüber ab, während die Verlus-
treaktionen (2.6) und (2.8) demgegenüber auch nachts stattfinden können.
Da atomarer Sauerstoff zum Abbau von Ozon notwendig ist, kann Glei-
chung (2.8) aufgrund der stark abnehmenden Konzentration von O nach
Sonnenuntergangnicht weiter zum Verlust von Ozon führen. Gleichzeitig ist
jedoch auch die Produktion von Ozon durch Photodissoziation nachts unter-
bunden, so dass der auf der reinen Ozonchemie basierende Tagesgang von
Ozon in der Stratosphäre gering ist. Allerdings gewinnt derphotodissozia-
tive Abbau von Ozon mit steigender Höhe zunehmend an Geschwindigkeit,
während gleichzeitig die Rückbildung von Ozon aus atomaremSauerstoff
nach Gleichung (2.6) rückläufig ist, wodurch mit zunehmender Höhe auch
ein Anstieg der tageszeitlichen Schwankungen von Ozon zu verzeichnen ist.

Rein intuitiv liefert der Chapman-Zyklus eine durchaus plausible Erklä-
rung der Existenz einer Ozonschicht. Demnach ist die Produktion von Ozon
vornehmlich von zwei Faktoren abhängig: Einerseits der ausreichenden In-
tensität energiereicher UV-Strahlung zur Photodissoziation von molekula-
rem Sauerstoff und andererseits einer relativ hohen Luftdichte, um das Vor-
handensein von Stoßpartnern für Reaktion (2.6) zu gewährleisten. Da beide
Faktoren ein in Abhängigkeit von der Höhe gegenläufiges Verhalten zeigen,
liegen die optimalen Bedingungen zur Produktion von Ozon demzufolge
irgendwo in der atmosphärischen»Mitte«. Eine detailliertere quantitative
Analyse der Chapman-Gleichungen zeigt jedoch, dass der hier dargestellte
Formalismus Ozonkonzentrationen prognostiziert, welcheweit über den tat-
sächlich beobachtbaren liegen, so dass der auf der reinen Ozonchemie ba-
sierende Erklärungsansatz offensichtlich noch einiger Modifikationen be-
darf, um die mittlerweile weitaus exakteren Ozonmessungenerklärbar zu
machen.

2.4.4 Dynamische Effekte

Die Tatsache, dass die Produktion von Ozon auf der Photodissoziation von
molekularem Sauerstoff basiert, lässt erwarten, dass die maximalen Ozon-
konzentrationen aufgrund des geringen Sonnenzenitwinkels in tropischen
Breiten vorzufinden sind. Entgegen dieser Vermutung werdenjedoch in mitt-
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leren bzw. polaren Breiten weitaus höhere Ozonwerte verzeichnet als in
tropischen Gebieten, in denen das Maximum zudem in weitaus geringerer
Höhe als prognostiziert beobachtet wird (� 25 km). Die reine auf Chapman
basierende Ozonchemie kann somit zwar qualitative Erklärungsansätze lie-
fern, ist jedoch offenbar für die korrekte Wiedergabe globaler Ozonvertei-
lungen nicht hinreichend.

Diese Diskrepanz ist nur aufgrunddynamischer Effekte erklärbar. Sie
transportieren das in den Tropen in großer Höhe produzierteOzon zu grö-
ßeren Breiten und geringeren Höhen und stellen somit einen wichtigen Ef-
fekt in der Analyse von Ozonverteilungen dar. Als Folge meridionaler ab-
wärts gerichteter Luftmassentransporte formieren sich demnach besonders
in polaren Breiten der entsprechenden Winterhemisphäre hohe Ozonkon-
zentrationen. Das Gleichgewicht zwischen lokal produziertem und aufgrund
von dynamischen Prozessen transportiertem Ozon bestimmt sich anhand des
Verhältnisses zwischen photochemischer Lebenszeit von Ozon und strato-
sphärischer Transportzeit. Während die photochemischen Lebenszeiten ei-
ner großen Variabilität unterworfen sind, die am Äquator auf Zeitskalen zwi-
schen 2 Tagen (in 40 km Höhe) und 3 Jahren (in 15 km Höhe) liegenkönnen,
betragen die relevanten stratosphärischen Transportzeiten ein paar Monate
(ca. 3 bis 4 Monate) (Wayne, 1999; Seinfeld et al., 1997). Demnach domi-
niert in größeren Höhen lokal produziertes Ozon, während Ozon in gerin-
gerer Höhe durchaus weitreichende Transporte überstehen kann, und somit
auch als Auslöser für beobachtbare saisonale Schwankungenvon Ozon die-
nen kann. Die Übergangszone zwischen lokal produziertem und dynamisch
kontrolliertem Ozon kann im Bereich zwischen 25 und 35 km angesiedelt
werden (World Meteorological Organization, 1999).

Als einer der bedeutendsten meridionalen Transport-Prozesse sei hier die
Brewer-Dobson-Zirkulation erwähnt (Brewer, 1949; Dobson, 1956; An-
drews et al., 1987), der ein entscheidender Beitrag beim Transport von tro-
pischem Ozon in gemäßigtere Breiten zukommt. Abbildung 2.3verdeutlicht
schematisch den stratosphärisch-troposphärischen Austausch.

Die in den Tropen erwärmte Luft steigt über die Tropopause hinaus auf
und gelangt so unter Bildung hochreichender Cumulonimbus-Wolken in
die Stratosphäre. Von hier wird sie schließlich durch einenextratropischen
Pumpmechanismus in höhere Breiten transportiert (wave-driven extratro-
pical pump), wo sie aufgrund von Abkühlungsprozessen absinkt. Hierbei
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Abbildung 2.3: Die globale meridionale Strömung in Abhängigkeit von der geo-
graphischen Breite und des Druckes.Dicke Linie:Tropopause,dünne durchgezo-
gene Linien:Isentropen, die bei niedrigen Breiten in der Troposphäre liegen und
bei hohen Breiten in der Stratosphäre (grau schattierter Bereich = »Lowermost
Stratosphere«). Abbbildung aus Holton et al. (1995).

können die entsprechenden Luftmassen aufgrund von Tropopausenfaltun-
gen wiederum in die Troposphäre gelangen, während troposphärische Luft
aufgrund des gleichen Effektes gleichermaßen die Stratosphäre erreichen
kann. Als Folge derartiger diabatischer Zirkulationen wird Ozon, welches
in niedrigen Breiten produziert wurde, aufgrund des vorliegenden Tempera-
turgradienten in Richtung des entsprechenden Winterpols transportiert, sinkt
dort ab und reichert sich an, da die Sonneneinstrahlung in den entsprechen-
den Höhen nicht zur Dissoziation desO3-Moleküls ausreicht. Abbildung 2.4
zeigt zonal gemitteltes Gesamtozon als Funktion des Monatsund der geo-
graphischen Breite für die Jahre 1999 und 2000. Neben den deutlich erkenn-
baren hohen Ozonkonzentrationen in der Nähe des entsprechenden Winter-
pols, zeigt sich die schwache Variabilität des Ozons in tropischen Breiten
aufgrund der dort vorliegenden geringen intraannualen Temperaturschwan-
kungen.
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Abbildung 2.4: Zonal gemittelte Gesamtozonsäule in Dobsoneinheiten [DU] als
Funktion des Monats und der geographischen Breite für die Jahre 1999 und 2000.
(Abbbildung aus Eichmann (2001).)

2.4.5 Katalytische Prozesse

In den sechziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts wurdeaufgrund ver-
besserter experimenteller Möglichkeiten deutlich, dass die gefundenen Ozon-
konzentrationen trotz Berücksichtigung dynamischer Effekte stets deutlich
geringer waren als die modellierten. Legt man die Chemie desChapman-
Zyklus zugrunde, so zeigte sich, dass die Ozonabbaureaktion der Gleichung
(2.8) in der Realität so langsam abläuft, dass die Produktionsrate des Ozons
die Abbaurate um einen Faktor fünf übersteigen würde, was einen rapiden
Anstieg der Ozonkonzentrationen zur Folge hätte (Benson etal., 1965). Das
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dynamische atmosphärische Gleichgewicht von Ozon muß demnach offen-
bar auf der Existenz weiterer Abbauprozesse beruhen.

Den entscheidenden Hinweis zur Lösung dieses Problems lieferten Bates
und Nicolet im Jahre 1950 (Bates et al., 1950) durch den Vorschlag ka-
talytischer Abbauzyklen, die im simpelsten Fall nach folgendem Schema
ablaufen:

X

�

O3

� � XO

�

O2 (2.10)

XO

�

O � � X
�

O2 (2.11)

O

�

O3

� � O2

�

O2� (2.12)

Während die als Katalysator agierende SubstanzX aus diesem Zyklus un-
verbraucht hervorgeht, bewirkt diese Reaktion analog zu Reaktion (2.8) einen
Nettoabbau vonodd oxygen. Mittlerweile konnten mehrere Familien von
Spurengasen als relevante Katalysatoren in der Stratosphäre identifiziert wer-
den. Im ersten Fall handelt es sich beiX umH oderOH, wodurch dieser Zy-
klus alsHOx-Zyklus bezeichnet wird (Hunt, 1966). Daneben existieren ein
NOx-Zyklus (Crutzen, 1970; Johnston, 1971), mitX � NO und einClOx-
Zyklus, bei dem aktive Chloratome undClO als Katalysator fungieren (Mo-
lina et al., 1987; Stolarski et al., 1986). Analog zumClOx-Zyklus existiert
auch einBrOx-Zyklus, der trotz der derzeitig weitaus geringeren Konzentra-
tionen von Brom in der Stratosphäre aufgrund seiner hohen Effizienz nicht
vernachlässigbar ist (Wofsy et al., 1975).

Betrachtet man den relativen Beitrag der einzelnen katalytischen Zyklen
zum Abbau von Ozon, so wird die immense Bedeutung der einzelnen Re-
aktionen deutlich. Während der Hauptbeitrag zum Ozonabbauoberhalb von
ca. 50 km demHOx-Zyklus zuzuordnen ist, dominiert derNOx-Zyklus be-
sonders in der mittleren und unteren Stratosphäre (World Meteorological
Organization, 1986). Demgegenüber spielt Chlor in der oberen Atmosphäre
eine entscheidende Rolle beim Ozonverlust.

Hierbei soll nicht unerwähnt bleiben, dass die hier dargestellten Abbau-
zyklen eine starke Vereinfachung der Realität darstellen.In Wirklichkeit
erfordert eine quantitative Analyse der Ozonchemie die Berücksichtigung
zahlreicher anderer konkurrierender Reaktionen.

Zunächst muss angemerkt werden, dass die Katalysatoren derunterschied-
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lichen Kreisläufe auch untereinander reagieren können, wodurch eine iso-
lierte Betrachtung der entsprechenden Prozesse unmöglichist, und die Ef-
fekte der einzelnen Zyklen keinesfalls additiv sind.

Zudem sind die als Katalysator agierenden Radikale in andere Reakti-
onsmechanismen involviert, die zwar in ihrem Nettoresultat nicht zur Zer-
störung von ungeradem Sauerstoff beitragen, andererseitsaber als Konkur-
renzmechanismen zur Konsequenz haben, dass die beteiligten Verbindun-
gen für die entsprechenden Zeiträume nicht zum Ozonabbau zur Verfügung
stehen. Neben diesen sogenanntenNullzyklenzählen hierzu auch Prozesse,
bei denen der Reaktand zeitweilig in ein chemisch weitgehend inertesRe-
servoir übergeht. Ein nicht unbedeutender Anteil der Katalysatoren ist vor-
übergehend in solchenReservoirgasengespeichert, die jedoch die in ihnen
enthaltenen katalytischen Substanzen nach einer gewissenZeit wiederum
freisetzen und folglich verfügbar machen können. Hierzu zählen beimNOx-
Zyklus beispielsweiseN2O5 oderHONO2, das gleichermaßen als Reservoir
für OH Bedeutung hat. Für denClOx-Zyklus liegen nahezu 70 Prozent des
stratosphärischen Chlors in Form des ReservoirsHCl vor. Weitere Reser-
voirsubstanzen sind z. B.HOCl, HO2NO2 undClONO2, die zudem teil-
weise eine Kopplung der einzelnen Zyklen bewirken. Die nicht vernach-
lässigbare Bedeutung von Brom erklärt sich hierbei vornehmlich dadurch,
dass die bislang identifizierten Reservoirgase für Brom (HBr undBrONO2)
weitaus rarer und instabiler sind als die entsprechenden Gase des Chlorzy-
klus, so dass bereits geringste Mengen von Brom weitreichendere Auswir-
kungen auf den Ozonabbau haben können. Brom verfügt hierbeiüber eine
ca. sechzigmal höhere Effektivität als Chlor.

Als Quelle stratosphärischer Vorläufersubstanzen kommen nahezu aus-
schließlich troposphärische Mechanismen in Frage, deren Produkte bei aus-
reichender Lebensdauer durch die Tropopause in die Stratosphäre gelan-
gen können. Beispielsweise resultiert der Hauptanteil desstratosphärischen
NOx aus troposphärischemN2O, das weitestgehend von Mikroorganismen
erzeugt wird und somit biologischen Ursprungs ist. Durch die Reaktion mit
angeregtem atomaren SauerstoffO

�1D

�

aus der Ozonphotodissoziation bil-
det sichNO, das denNOx-Zyklus initiiert.

Die für denHOx-Zyklus relevanten stratosphärischenOH-Radikale ent-
stehen vornehmlich durch die Reaktion von angeregtem atomarem Sauer-
stoff O

�1D

�

mit Wasserdampf oder Methan. Während die Quellen von Me-
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than weitgehend biologischen Ursprungs sind, spielt die Oxidation von Me-
than gleichzeitig eine nicht vernachlässigbare Rolle als Quelle stratosphäri-
schen Wasserdampfes. Der direkte Eintrag von Wasserdampf aus der Tro-
posphäre ist weitgehend dadurch unterbunden, dass die Tropopause als Käl-
tefalle fungiert (cold trap).

Die einzig natürliche Quelle von Chlor als Vorläufersubstanz desClOx-
Zyklus ist Methylchlorid (CH3Cl), dessen troposphärische Lebenszeit bei
etwa einem Jahr liegt, so dass es in die Stratosphäre diffundieren kann.
Methylchlorid stammt hierbei zu großen Anteilen aus der Freisetzung von
Meeresalgen, zudem tragen vulkanische Emissionen und Waldbrände zum
stratosphärischen Chlorgehalt bei. Allerdings ist der Hauptbestandteil des
stratosphärischen Chlors anthropogenen Ursprungs (WorldMeteorological
Organization, 1995, 2003). Dies ist vornehmlich auf den weitverbreiteten
Einsatz von Fluorchlorkohlenstoffen (CFCs) als Kühlmittel, Aerosol-Treib-
mittel oder als Lösungsmittel in der Halbleiterindustrie zurückzuführen, die
aufgrund ihrer hohen chemischen Inertheit in der Troposphäre in die Strato-
sphäre diffundieren können. Prominente Vertreter dieser Spezies sind z. B.
CFCl3 (CFC-11) undCF2Cl2 (CFC-12).

Demgegenüber sind die Haupteinträge der stratosphärischen Bromkon-
zentrationen zumindest gegenwärtig noch natürlichen Ursprungs. Neben dem
von Meeresalgen emittierten Methylbromid (CH3Br), das gleichzeitig auch
als Pestizid zum Einsatz kommt, ist hier jedoch auch die Gruppe der Halone
zu nennen, bei denen es sich um Verbindungen aus Halogenen und Kohlen-
stoff handelt, die als Feuerlöschgase Verwendung finden. Heutige Schätzun-
gen, die auf der Analyse von Eisbohrkernen beruhen, gehen davon aus, dass
etwa 10 - 40 % der aktuellen Methylbromid-Konzentrationen industriellen
Ursprungs sind (World Meteorological Organization, 2003).

Aufgrund der hohen Wasserlöslichkeit der Reservoirsubstanzen besteht
eineHauptsenkeder katalytischen Substanzen in der Diffusion dieser Re-
aktanden in die Troposphäre und der anschließenden Auswaschung durch
Regen. Aufgrund der Temperaturinversion in der Stratosphäre und der hier-
aus resultierenden stabilen Schichtung ist der Austausch mit der Tropo-
sphäre jedoch relativ gering, so dass sich Substanzen, die auch nur in mar-
ginalen Mengen in die Stratosphäre gelangen, im Laufe der Zeit dort zu
chemisch relevanten Konzentrationen akkumulieren können.
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2.4.6 Heterogene Prozesse

Das Ozonloch

Anfang der achtziger Jahre des vergangenen Jahrhunderts ging man davon
aus, die beobachteten Ozonkonzentrationen mit der bisher in diesem Kapitel
beschriebenen homogenen Gasphasenchemie weitestgehend beschreiben zu
können.

Dies änderte sich jedoch abrupt, als Wissenschaftler desBritish Antarctic
Survey (BAS)einen seit Ende der siebziger Jahre im Frühjahr über der Ant-
arktis gemessenen Ozonabbau dokumentierten, dessen beispielloses Aus-
maß durch keines der bislang existierenden Atmosphärenmodelle vorherge-
sagt worden war (Farman et al., 1985). Eine Bestätigung dieser Beobach-
tungen durch Messungen des Satelliteninstrumentes TOMS (Total Ozone
Mapping Spectrometerauf Nimbus 7) (Stolarski et al., 1986) zeigte einen
in der unteren Stratosphäre auftretenden massiven Ozonabbau im polaren
Frühjahr auf einem Gebiet, das teilweise größer als der antarktische Konti-
nent war. Da hierbei ein Ozongesamtverlust von bis zu 50 % auftrat, wobei
in einigen Höhenbereich ein nahezu vollständiger Ozonverlust verzeichnet
wurde, etablierte sich der NameOzonlochfür das beobachtete Phänomen.

Die daraufhin einsetzende fieberhafte Forschungsaktivität zeigte im Laufe
der darauffolgendenJahre, dass die Grundlage des völlig unerwarteten Ozon-
verlustes in den ungewöhnlichen Eigenschaften der polarenMeteorologie
begründet liegt (Zellner et al., 1999). Die im polaren Winter aufgrund der
fehlenden Sonneneinstrahlung auftretenden extrem niedrigen Temperaturen
(unterhalb von� 80oC) führen zu einem Absinken der abkühlenden Luft-
massen, und hierdurch zur Bildung eines sehr schnellen, äußerst stabilen
westwärtsdrehenden Wirbels, des sogenanntenpolaren Vortex. Aufgrund
der extrem hohen Windgeschwindigkeiten, die 100m

�

s oder mehr betra-
gen können, ist die im Innern befindliche Luft nahezu völlig von der Um-
gebung isoliert, so dass es im Kern des Vortex zu äußerst niedrigen Tem-
peraturen und somit zur Bildung von sehr hohen stratosphärischen Wolken,
den sogenanntenPolar Stratospheric Clouds (PSCs)kommt (Hansen et
al., 1997). Es stellte sich im Laufe der darauffolgenden Jahre heraus, dass
diesen PSCs eine entscheidende Rolle bei der Bildung des Ozonlochs zu-
kommt, da an den Oberflächen der Teilchen heterogene chemische Prozesse
ablaufen können, die in der bislang diskutierten homogenenGasphasenche-
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mie nicht existieren. Die gleichzeitig beobachtete extreme Trockenheit der
Stratosphäre und der auftretende Mangel an Stickoxiden istebenfalls durch
die Bildung der PSCs erklärbar.

Man unterscheidet grundsätzlich zwei Arten von PSCs, die aufgrund ihrer
unterschiedlichen chemischen Zusammensetzung bei verschiedenen Tem-
peraturen kondensieren. Als PSC Typ I bezeichnet man hierbei Wolken,
die überwiegend aus Salpetersäure-Trihydrat (Nitric Acid Trihydrat,HNO3

�

H2O, (NAT)) bestehen, wobei eine weiterführende Unterscheidung zwischen
kristallinem Aufbau (Typ Ia), bzw. ternären Lösungen vonH2SO4/HNO3/
H2O (Typ Ib) unternommen wird (Tolbert, 1996; Zhang et al., 1993). Diese
PSCs sind gekennzeichnet durch eine relativ geringe Partikelgröße von ca.
1µmDurchmesser und einer Kondensation bei Temperaturen unterhalb von
ca. 195 K, abhängig vom exakt vorliegendenH2O

�

HNO3-Gemisch. Die aus
größeren Wassereis-Partikeln bestehenden PSCs vom Typ II (Durchmesser
ca. 10µm) bilden sich erst bei Temperaturen unterhalb des Eisgefrierpunk-
tes, der bei den vorherrschenden Luftdrücken bei ca. 185 K liegt.

Die an der Oberfläche dieser PSCs absorbierten Reservoirgase können
nun in heterogenen Prozessen bereits während der polaren Nacht zu pho-
tolabilen Substanzen umgewandelt werden (Solomon et al., 1986; Molina,
1991). Einer der bedeutendsten chloraktivierenden Prozesse besteht hierbei
beispielsweise in der Reaktion von Chlorwasserstoff, das an der Oberfläche
der PSCs absorbiert wurde, mit gasförmigem Chlornitrat unter Freisetzung
von gasförmigem molekularem Chlor, eine in der Gasphase extrem langsam
ablaufende Reaktion:

HCl

�

s

� �

ClONO2

� Cl2

�

HNO3� (2.13)

Da das ebenfalls entstehendeHNO3 neben dem in den PSCs gebundenem
Wasser demgegenüber in den Eispartikeln bzw. in den NAT-PSCs verbleibt,
resultiert aus diesen Vorgängen neben einerDehydrierung der polaren Stra-
tosphäre zudem eineDentrifizierung der Atmosphäre, die bei hinreichender
Größe der Partikel durch Sedimentation dauerhaft sein kann(Voemel et al.,
1997; Hintsa et al., 1998).

Am Ende der polaren Nacht, können die photolabilenvorkonditionerten
Substanzen, zu denen nebenCl2 auchHOCl undClNO2 zählen, durch die
ersten eindringenden Lichtstrahlen photolysiert werden und den katalyti-
schen Ozonabbau initiieren. Da gleichzeitig eine Rückführung des aktiven
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Chlors in seine Reservoirsubstanzen aufgrund der starken Denitrifizierung
und Dehydrierung der Stratosphäre erschwert ist, kann es erst im polaren
Frühjahr aufgrund der allmählich steigenden Temperaturenund des dar-
aus resultierenden langsamen Aufbrechens des polaren Vortex zum lang-
samen Abklingen des Ozonabbaus kommen. Hierbei werden neben Stick-
oxiden, die aus mittleren Breiten in polare Regionen transportiert werden,
auch durch allmähliches Verdampfen der PSCs die zur Wiederherstellung
der Reservoirgase benötigten chemischen Prozesse ermöglicht.

Die zum massiven Ozonabbau über der Antarktis beitragendenFakto-
ren verdeutlichen, warum das beobachtete Phänomen über derArktis nicht
in vergleichbarem Ausmaß auftritt. Die drei elementaren Voraussetzungen
für die Entstehung des Ozonlochs bestehen in denextrem niedrigen Tem-
peraturen, die zur Bildung der PSCs notwendig sind, in der darauffol-
gendenSonneneinstrahlungzur Freisetzung des aktiven Chlors aus den
vorkonditionierten Substanzen und derDenitrifizierung der Stratosphäre,
die eine Rückführung in die Reservoirgase erschwert. In derArktis ist die
Ausbildung eines stabilen Vortexes aufgrund der komplexeren Land-Masse-
Verteilung gegenüber der von einer breiten Ozeanregion umschlossenen Ant-
arktis erschwert. Dies hat zur Folge, dass die arktische Stratosphäre generell
um ca. 10 Kelvin wärmer ist als die antarktische. Polare stratosphärische
Wolken treten aufgrund dessen seltener auf und sind bei ihrem Auftauchen
vielfach schon längere Zeit vor dem Eindringen der ersten Sonnenstrah-
len in die polare Atmosphäre verschwunden. Zudem ist der arktische po-
lare Vortex instabiler und die Denitrifizung der Stratosphäre moderater, da
die Verweildauer der NAT-PSCs in der arktischen Stratosphäre kaum aus-
reichend zum Ausfällen der Stickoxide aus der Stratosphäreist. Trotzdem
werden auch über der Arktis in abgeschwächter Form die gleichen Phäno-
mene wie über der Antarktis beobachtet (Salawitch et al., 1993; Webster et
al., 1993). Sie unterliegen allerdings starken Schwankungen, beispielsweise
wurden jedoch im Winter 1999/2000 aufgrund der dort vorliegenden meteo-
rologischen Bedingungen große Ozonverluste über der Arktis verzeichnet
(Eichmann et al., 2002).
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Heterogene Prozesse in gemäßigteren Breiten

Auch in mittleren Breiten gelang es anhand heterogener Prozesse, Diskre-
panzen zwischen modellierten und beobachteten Ozonwertenzu beseitigen,
wobei als Nukleationskeime in diesem Fall stratosphärische Sulfatsäureae-
rosole in Betracht gezogen werden müssen, an deren Oberfläche beispiels-
weise Distickstoffpentoxid zu Salpetersäure hydrolysiert wird.

N2O5

�

H2O

�

s

� � 2HNO3 (2.14)

Dieser Prozess zeigt anschaulich die Verwobenheit der unterschiedlichen
katalytischen Zyklen untereinander: Aufgrund dieser Reaktion wird der Stra-
tosphäre zunächstNO2 zur Initiierung desNOx-Zyklus entzogen, was ei-
nerseits den katalytischen Ozonabbau bremsen sollte, darüberhinaus jedoch
zur Folge hat, dass die Bildung vonClONO2 unterdrückt wird, wodurch
eine vermehrte Effektivität desClOx-Zyklus forciert wird. Auch Vulkan-
ausbrüche tragen auf diesem Wege durch den direkten Eintragvon SO2

undHCl zur stratosphärischen Ozonreduktion bei. Diese Ereignisse resul-
tieren somit in einer effektiveren Zerstörung des Ozons aufgrund desClOx-
Zyklus, wenngleich nicht notwendigerweise eine Erhöhung der stratosphäri-
schen Chlorkonzentration vorliegen muss. Die Komplexizität der möglichen
Auswirkungen von Störungen der Stratosphäre wird beispielsweise dadurch
deutlich, dass die gleichen Prozesse demgegenüber in der Abwesenheit von
Chlor aufgrund der verminderten Aktivität desNOx-Zykluses zu einer Er-
höhung der Ozonkonzentrationen beitragen können.

Diese Beispiele lassen vermuten, dass es extrem schwierig ist, die Kon-
sequenzen atmosphärischer Störungen abzuschätzen. Unvorhersehbare Er-
eignisse sind somit aufgrund des derzeitigen begrenzten wissenschaftlichen
Kenntnisstands keinesfalls unwahrscheinlich, sondern können nur durch ge-
zielte globale Kontrollen der atmosphärischen Gegebenheiten vermieden
oder zumindest rechtzeitig erkannt werden.

2.4.7 Troposphärisches Ozon

Aufgrund der Absorption kurzwelliger Strahlung durch stratosphärisches
Ozon gelingt es lediglich Photonen der Wellenlänge

�

λ �

280nm

�

bis in die
Troposphäre vorzudringen. Dieser Umstand unterbindet weitestgehend die
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Photolyse molekularen Sauerstoffs, so dass das in der Troposphäre vorzufin-
dende Ozon, das immerhin 10 % des Gesamtozons ausmacht, offensichtlich
anderen Ursprungs ist.

Der einzig relevante troposphärische Produktionsmechanismus für Ozon
ist hierbei durch diePhotolyse vonNO2 gegeben (wobeiλ �

400nm), bei
der der gebildete atomare Sauerstoff analog zur stratosphärischen Reaktion
mit molekularem Sauerstoff zu Ozon reagiert

NO2

�

hν � � NO

�

O (2.15)

O

�

O2

�

M � � O3

�

M� (2.16)

Gleichzeitig kannNO aber unter der Rückbildung vonNO2 wieder mitO3

reagieren

NO

�

O3

� � NO2

�

O2 � (2.17)

so dass erst eine Nettoozonproduktion erfolgt, wenn dieserAbbauprozess
durch weitere konkurrierende Mechanismen unterbunden wird. Diese fin-
den durch die analog ablaufende Reaktion vonNO mit Peroxyradikalen
ROx (R � CnH2n

�

1, org. Rest) statt, was zur Konsequenz hat, dassNO2

in diesem Fall als effektiver Katalysator zur Ozonproduktion beiträgt. Al-
lerdings existieren auch weitere Ozonabbauprozesse, so dass erst oberhalb
eines bestimmten kritischen

�

NO

� � �

O3

�

-Verhältnisses eine Nettoproduktion
von Ozon erfolgt.

Die Quellen von Stickoxiden wieNO2 sind hierbei weitestgehend an-
thropogen und resultieren zu großen Anteilen aus der Verbrennung fossiler
Brennstoffe im Straßenverkehr und in der Industrie. Auch bei größeren tro-
pischen Biomasseverbrennungen konnte ein Anstieg der Ozonkonzentration
verzeichnet werden (Crutzen et al., 1990; Fishman et al., 1996). Als weitere
Quelle troposphärischen Ozons ist schließlich noch der Transport von Ozon
aus der Stratosphäre zu nennen, wobei eine exakte Quantifizierung dieses
Prozesses allerdings stark kontrovers diskutiert wird (Kowol-Santen et al.,
1997). Man geht derzeitig jedoch davon aus, dass etwa bis zu 50 % des
troposphärischen Ozons stratosphärischen Ursprungs sind.

Als Senke troposphärischen Ozons ist neben der Photolyse imsichtbaren
und ultravioletten Spektralbereich die Reaktion mitNO2, HO2 und ungesät-
tigten Kohlenwasserstoffen zu nennen. Die entscheidende Bedeutung tropo-
sphärischen Ozons resultiert aus der Tatsache, dass durch die Photolyse von
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Ozon eine Vielzahl von Oxidationsketten initiiert wird, und Ozon die pri-
märe Quelle von Hydroxyl-Radikalen darstellt. Zudem hat Ozon aufgrund
seiner oxidativen Wirkung starke negative Auswirkungen auf Menschen.

2.4.8 Trends in der Ozonentwicklung

Für eine ausführliche Darstellung der in den letzten Jahrengewonnenen Er-
kenntnisse über zukünftige Ozonentwicklungen sei hierbeiauf die Untersu-
chungen derWorld Meteorologial Organization (WMO)verwiesen (World
Meteorological Organization, 2003), deren wesentliche Erkenntnisse hier
nur kurz zusammengefasst werden sollen.

Die Beobachtungen des im antarktischen Frühjahr auftretenden Ozon-
lochszeigen seit dem Anfang der neunziger Jahre anhaltend minimale Ge-
samtsäulenwerte von rund 100 Dobsoneinheiten (DU), während die monat-
lich durchschnittlichen Gesamtsäulen im September und Oktober weiterhin
rund 40-50 % unterhalb der Werte liegen, die vor den achtziger Jahren ge-
messen wurden. Zudem hat die Gesamtfläche des Ozonlochs in der letzten
Dekade zugenommen, wenn auch mit einem langsameren Anstiegals in den
achtziger Jahren. Aufgrund hoher meteorologischer Variabilität ist es aller-
dings innerhalb des bisherigen Beobachtungszeitraums nicht möglich, ver-
bindliche Aussagen darüber zu treffen, ob das antarktischeOzonloch bereits
sein Maximum erreicht hat. Entsprechende Unsicherheit herrscht derzeitig
auch bei Prognosen über arktische Ozonentwicklungen, wobei es allerdings
unwahrscheinlich ist, dass ein vergleichbares Szenario innerhalb der nächs-
ten Jahre über der Arktis zu erwarten ist. Dennoch werden auch im arkti-
schen Frühjahr aufgrund von Halogenen maximale Ozonverluste von 30 %
erreicht. Die letzten arktischen Winter waren aber meist sehr mild, so dass
kaum verlässliche Aussagen getroffen werden können.

Auch in mittleren Breiten ist eine andauernde Verminderung des Ge-
samtozons zu verzeichnen. Die Tatsache, dass die durchschnittlichen globa-
len Gesamtozonwerte im Zeitraum 1997-2001 rund 3 % unterhalb der vor
1980 gemessenen lagen, ist vornehmlich auf Ozonverluste inmittleren und
polaren Breiten zurückzuführen, während in den Tropen bislang kaum ein
rückläufiger Ozontrend beobachtet wurde.

Betrachtet man diehöhenaufgelöste Veränderung des Ozonsinnerhalb
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der letzten Jahrzehnte, so zeichnen sich lokale Maxima des negativen Ozon-
trends in der oberen Stratosphäre (� 40km) und unteren Stratosphäre (15�

20km) ab, während ein Minimum bei ca. 30 km beobachtet werden kann.
Die maximalen Ozonverluste der oberen Stratosphäre werdenhierbei in mitt-
leren und hohen Breiten verzeichnet, wobei kaum signifikante Unterschiede
zwischen beiden Hemisphären bestehen. Innerhalb der Zeitperiode 1997 -
2000 wird die in der oberen Stratosphäre zu verzeichnende Ozonabnahme
auf rund 5 bis 7 % pro Dekade geschätzt, was gleichbedeutend ist mit ei-
ner absoluten Abnahme der Gesamtozonsäule um rund 2 Dobsoneinheiten
allein aufgrund von Verlusten in der oberen Stratosphäre.

Darüberhinaus werden auch in der unteren Stratosphäre mittlerer und ho-
her Breiten beider Hemisphären Ozonverluste von rund 5 /Dekade inner-
halb des Zeitraumes 1980 bis 2000 registriert, wobei die größten Defizite
hierbei innerhalb der Winter/Frühjahrs-Periode der nördlichen Hemisphäre
beobachtet werden. Demnach werden die Hauptverluste des Gesamtozons
der nördlichen Hemisphäre durch negative Ozontrends in derunteren Stra-
tosphäre verursacht.

Die Vorhersage einer zeitlichen Entwicklungtroposphärischen Ozons
gestaltet sich demgegenüber als äußerst schwierig. Die Untersuchung zahl-
reicher Messstationen hat hierbei sowohl positive als auchnegative Trends
offenbart, wobei es zudem entscheidend ist, welcher Zeitraum in den Mes-
sungen berücksichtigt wurde. Eine verlässliche, repräsentative Aussage kann
somit aufgrund der derzeitig vorliegenden Messreihen nicht getroffen wer-
den.

Der offensichtlich signifikante Beitrag vonHalogenenzum Ozonverlust
erfordert es, Langzeitbeobachtungen dieser Substanzen zuunternehmen.
Hierbei haben troposphärische Beobachtungen in den letzten Jahren gezeigt,
dass die gesamte effektive Konzentration ozonvermindernder Verbindungen
seit dem in den Jahren 1992 bis 1994 auftretenden Maximum langsam ab-
nimmt (World Meteorological Organization, 2003). Währendbeispielsweise
die Gesamtchlorkonzentration langsam rückläufig ist, steigt der aus der in-
dustriellen Produktion von Halonen stammende Bromanteil weiter an, wenn
auch langsamer als in den vorherigen Jahren. Auch der Anteilvon Fluor-
Chlor-Kohlenwasserstoffen (HCFCs) in der unteren Atmosphäre ist weiter-
hin zunehmend.

Auch stratosphärische Messungen deuten an, dass dieGesamtchlorkon-
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zentration mittlerweile auf einem maximalen Level stagniert oder zumin-
dest nahe dabei ist, dieses in den nächsten Jahren zu tun, währendBrom-
konzentrationenvoraussichtlich weiterhin ansteigen werden.

Chemie-Klima-Modelle sagen voraus, dass die im arktischenFrühjahr
auftretenden Ozonwerte in etwa ab dem Jahr 2010 ansteigen werden, wobei
eine Rückkehr zu den Werten vor 1980 allerdings erst Mitte dieses Jahrhun-
derts prognostiziert wird.

Man geht davon aus, dass die Erholung der Ozonschicht hierbei im We-
sentlichen auf den Rückgang der Brom- und Chlorkonzentrationen zurück-
zuführen ist, wobei allerdings andere Effekte, wie beispielsweise die Abküh-
lung der Stratosphäre aufgrund des Anstiegs an Treibhausgasen (vornehm-
lich CO2) auch eine Rolle spielen. Der Einfluss von Methan undN2O wird
hierbei zunächst als minderwichtig für die nächsten fünfzig Jahre eingestuft,
allerdings könnte ihre Bedeutung in der zweiten Hälfte des einundzwanzigs-
ten Jahrhunderts zunehmen.

Die hier dargestellten Entwicklungen zeigen, wie entscheidend es ist,
eine globale und kontinuierliche Überwachung der Ozonveränderung in den
nächsten Jahrzehnten zu gewährleisten. Nur so ist es möglich, die Einhal-
tung internationaler Abkommen zu verifizieren und eventuelle neuerliche
unerwartete Trends rechtzeitig zu erkennen und zu stoppen.Einen sehr we-
sentlichen Beitrag liefern hierbei Satellitenmessungen von Ozonentwicklun-
gen, da sie in besonderer Weise in der Lage sind, globale Ozonkonzentra-
tionen über längere Zeitperioden in finanziell vertretbarem Rahmen zu mes-
sen, so dass sie aus umweltpolitischer und ökologischer Sicht unverzichtbar
sind. Ihre höhenaufgelöste Ozoninformation hilft zudem, das grundlegende
Verständnis des Zusammenspiels von lokalen Ereignissen und Transport-
prozessen zu vertiefen und somit das bislang durchaus noch als begrenzt an-
zusehende Verständnis atmosphärischer Zusammenhänge zu untermauern.



3 Mathematische Beschreibung der
atmosphärischen Vorgänge

3.1 Strahlungstransport in der Atmosphäre

3.1.1 Die Strahlungstransportgleichung

Wie bereits einleitend erwähnt basiert der Grundgedanke der Fernerkun-
dungstheorie auf dem Vergleich der am Satelliten detektierten Strahlung
mit einer von einemStrahlungstransportmodell berechneten Modellra-
dianz. Dies erfordert es, die zahlreichen Wechselwirkungsprozesse, denen
ein Lichtstrahl beim Durchqueren der Atmosphäre unterworfen ist, näher
mathematisch zu beschreiben. Eine umfassende Darstellungdieser Proble-
matik würde den Rahmen der hier vorliegenden Arbeit allerdings weit über-
schreiten, so dass hier nur ein zusammenfassender Einblickgewährt wer-
den soll, während für eingehendere Informationen über die Strahlungstrans-
porttheorie auf die umfangreiche einschlägige Literatur verwiesen sei (z. B.
Chandrasekhar (1960); Lenoble et al. (1985)).

Da ein Lichtstrahl auf seinem Weg durch die Erdatmosphäre ein sowohl
absorbierendes, als auch emittierendes und streuendes Medium passiert, sind
die einzelnen Photonen sowohl Funktionen des ausgewähltenOrtes der At-
mosphäre als auch der betrachteten AusbreitungsrichtungI

�

λ � r � θ � φ

�

. Diese
als Radianz bezeichnete GrößeI beschreibt die Anzahl der Photonen ei-
ner bestimmten Wellenlängeλ, die sich innerhalb eines Zeitintervallsdt
durch ein beliebig orientiertes, infinitesimales Flächenelement in Richtung
eines infinitesimalen RaumwinkelelementesdΩ hinsichtlich der Normalen
der durchquerten Fläche ausbreiten (Einheit: z. B.

�

W

� �

m2nmsr

� �

).
An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass zur vollständigen Beschrei-

bung des Strahlungsfeldes die Berücksichtigung weiterer Komponenten zur
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Charakterisierung des Polarisationszustandes notwendigist, die hier jedoch
im Hinblick auf die zunächst interessierende Strahldichtedes Lichtes unbe-
rücksichtigt bleiben sollen.

Die Änderung dieser Radianz nach dem Passieren eines Wegelementes
ds in der Atmosphäre wird nun durch dieStrahlungstransportgleichung
beschrieben (Lenoble et al., 1985; Sobolev, 1975):

dI
ds

� � σe

�

I� J

�
� (3.1)

Während der erste Term auf der rechten Seite dieser Gleichung offenbar die
Verminderung der Strahlintensität entlang des Wegelementesdsbeschreibt,
findet im zweiten Term eine Verstärkung Berücksichtigung.

Hierbei kommen für die Abschwächung eines Lichtstrahles inder At-
mosphäre zwei Prozesse in Frage:StreuungundAbsorption. Dementspre-
chend ist die alsExtinktionskoeffizient bezeichnete Proportionalitätskon-
stanteσe (Einheiten: z. B.

�

1

�

m

�

) als Summe einesAbsorptions- (σa) und
Streukoeffizient (σs) darstellbar. Im sichtbaren und ultravioletten Wellen-
längenbereich werden Streuverluste durch die Wechselwirkung mit Luft-
molekülen (sogenannteRayleigh-Streuung) und Wolken- und Aerosolpar-
tikeln (beschreibbar durch dieMie-Theorie) dominiert, während die rele-
vanten Absorptionsprozesse in der Atmosphäre durch Spurengase initiiert
werden.

Neben diesen intensitätsmindernden Wechselwirkungen existieren zwei
Prozesse, die demgegenüber zur Strahlverstärkung beitragen. Zunächst kann
ein Lichtstrahl dadurch einen Energiegewinn erfahren, dass Photonen aus
anderen Richtungen in seine Ausbreitungsrichtung hineingestreut werden,
wobei hier im Weiteren noch zwischen elastischen und inelastischen Streu-
prozessen unterschieden werden muss. Daneben kann es im lokalen ther-
mischen Gleichgewicht zu einer Verstärkung aufgrundlokaler thermischer
Emissionenkommen, ein Prozess, der jedoch in Anbetracht des hier inter-
essierenden Wellenlängenbereichs vernachlässigbar ist.

Da es sich bei der Lösung der Strahlungstransportgleichungim Allgemei-
nen um die sehr aufwendige Berechnung einer Integro-Differential-Gleich-
ung handelt, werden im Folgenden einige vereinfachende Annahmen getrof-
fen, welche es erlauben, die vorliegende Problematik zu simplifizieren: Un-
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ter Vernachlässigung der Polarisation und bei ausschließlicher Betrachtung
der interessierenden Strahldichte reduziert sich das vektorielle Problem auf
ein skalares, welches sich zudem unter der Annahme eines horizontal homo-
genen, planparallelen Mediums allein durch die Höhenkoordinatez charak-
terisieren lässt. Die zunächst sehr komplexe vektorielle Aufgabenstellung
reduziert sich somit auf eineskalare Strahlungstransportgleichung:

dI

�

z � µ � φ

�

ds

� � σe

�

z

�

I

�

z � µ � φ
� �

(3.2)

σs

�

z

�

4π

2π�
0

dφ
�

1 �
�1

dµ

�

p

�

z � µ � µ

�
� φ � φ

� �

I

�

z � µ

�
� φ

� �
�

Die Darstellung der Ausbreitungsrichtung erfolgt hierbeidurch die Höhen-
koordinatez relativ zum Erdboden, den Cosinus des Zenitwinkelsµ � cosθ
und den Azimutwinkelφ.
Wiederum beschreibt der erste Term der rechten Seite die Abschwächung
des Lichtstrahls durch Extinktion, während im zweiten Termnun lediglich
die Strahlverstärkung aufgrund von Streuprozessen aus allen anderen Raum-
richtung in die betrachtete Ausbreitungsrichtung hinein Berücksichtigung
findet. Die Winkelverteilung der Streuzentren wird hierbeidurch dieStreu-
phasenfunktion p

�

z � µ � µ

�
� φ � φ

� �

definiert, die angibt, wie groß der Anteil der
aus der Richtung

�

µ

�
� φ

� �

in die Richtung

�

µ � φ

�

gestreuten Strahlung ist. Im
simpelsten Fall isotroper Streuung wäre diese Streuphasenfunktion somit
schlicht durch eine Konstante darstellbar.

Insgesamt lässt sich somit das allgemeine Strahlungstransportproblem
durch folgende bisher getroffene Einschränkungen und Annahmen auf das
beschriebene skalare Gleichungssystem in der nun vorliegenden Form redu-
zieren:

- keine Berücksichtigung der Polarisation
- Vernachlässigung thermischer Emissionen
- bislang nur Betrachtung elastischer Streuung
- Annahme einer planparallelen, horizontal homogenen Atmosphäre.

Zur Vernachlässigung der Polarisation und der damit verbundenen Annahme
der Unpolarisiertheit der Strahlung sei angemerkt, dass diese Einschränkung
strenggenommen nur für ungestreutes Licht adäquat und bereits nach dem
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ersten Streuprozess nicht mehr korrekt ist. Demzufolge kann eine derartige
Einschränkung bei zunehmender Bedeutung von Mehrfachstreuprozessen
zu erheblichen Fehlern führen (Lacis et al., 1998; Mishchenko et al., 1994;
Stammes, 1994).
Der Einfluss inelastischer Streuprozesse wird im verwendeten Strahlungs-
transportmodell GOMETRAN anhand sogenannter Ringspektren berück-
sichtigt, auf die im Folgenden noch wiederholt eingegangenwird.
Zudem stellt die Annahme einer planparallelen, horizontalhomogenen At-
mosphäre für Nadir-Messungen mit moderaten Sonnenzenitwinkeln (

�

75o)
eine hinreichend gute Approximation dar. Für größere Sonnenzenitwinkel
oder entsprechend problematischereline-of-sight-Winkel bietet GOME
TRAN darüberhinaus die Möglichkeit einerpseudosphärischen Approxima-
tion (Eichmann, 1995; Rozanov et al., 2002), die für Sonnenzenitwinkel bis
92o anwendbar ist. Hierbei wird die einfach gestreute Strahlung separat in
einer sphärischen Atmosphäre mit Brechungseigenschaftenberechnet, wäh-
rend für mehrfach gestreute Strahlung weiterhin eine planparallele Atmo-
sphäre angenommen wird.

3.1.2 Das Strahlungstransportmodell GOMETRAN

In diesem Abschnitt sollen die wichtigsten Grundgedanken zur Herleitung
des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Vorwärtsmodells GOMETRAN
kurz skizziert werden. Eine ausführliche Darstellung der Hintergründe kann
hierbei beispielsweise in Rozanov et al. (1997) oder Buchwitz (2000) ge-
funden werden.

Die möglichen Anwendungen dieses Strahlungstransportprogrammes ge-
hen weit über die in dieser Arbeit gezeigten hinaus. So kann es beispiels-
weise für die Ermittlung der für das DOAS-Retrieval relevanten Airmass-
Faktoren (Burrows et al., 1999b) eingesetzt werden, oder inmodifizier-
ter Form zur Berechnung des aktinischen Flusses dienen (Blindauer et al.,
1996). Zudem ist es in der erweiterten und an das Satelliteninstrument SCIA-
MACHY angepassten Version (SCIATRAN) in der Lage, den gesamten,
bis ins nahe Infrarot (2� 4µm) reichenden Wellenlängenbereich dieses Instru-
mentes abzudecken, und dessen unterschiedliche Messgeometrien einzube-
ziehen.
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Die Modellvorstellung einer horizontal homogenen, planparallelen At-
mosphäre erfordert zunächst die Formulierung geeigneterRandbedingun-
gen. Zur Vermeidung von Singularitäten wird hierzu formal zwischendirek-
ter (ungestreuter)I

�

dir unddiffuser(mindestens einmal gestreuter) Strahlung
I

�

di f f unterschieden

I

�

� I

�

dir

�

I

�

di f f

� (3.3)

wobei die Indizes

�

hierbei jeweils die nach unten (-) bzw. oben (+) gerich-
tete Strahlung kennzeichnen. Für die am Oberrand der Atmosphärez0 nach
unten in Ausbreitungsrichtung (µ,φ) gerichtete Strahlung gilt hierbei:

I

� �

z0 � µ � φ

�

� πFδ

�

µ� µ0
�

δ

�

φ� φ0

�
� (3.4)

πF bezeichnet hierbei die solare Irradianz, das heißt die Strahlung, die am
Oberrand der Atmosphäre eine senkrecht zu ihrer Ausbreitungsrichtung
(µ0, φ0) orientierte Einheitsfläche pro Zeit- und Spektraleinheitpassiert. Of-
fensichtlich ist am Oberrand der Atmosphäre somit die nach unten gerich-
tete Strahlung allein durch den direkten Strahlungsanteilgegeben, woraus
gefolgert werden kann, dass die nach unten gerichtete diffuse Strahlung an
dieser Stelle verschwindet. Da die hier auftretende nach oben gerichtete dif-
fuse Strahlung demgegenüber jedoch einen Wert größer als Null einnimmt,
gelingt es aufgrund der Differenzierung von nach oben bzw. unten gerich-
teter Strahlung, eine Singularität für horizontal gerichtete diffuse Strahlung
zu vermeiden.

Am Unterrand der Atmosphäre werden die nach oben und unten gerich-
teten Strahlungsanteile durch die Reflexionseigenschaften der Oberfläche
zueinander in Beziehung gesetzt

I

� �

z � 0 � µ � φ

�

� A
π

2π�

0

dφ

�

1 �

0

I

� �

z � 0 � µ

�
� φ

� �

µ

�

dµ

�
� (3.5)

wobei die Erde hierbei als Lambertsche Oberfläche der AlbedoA betrachtet
wird.

Während es unter Ausnutzung dieser Annahmen relativ simpelist, die
direkte Strahlung separat zu berechnen, erfordert die Beschreibung des dif-
fusen Strahlungsfeldes weitere vereinfachende Näherungen. Die Tatsache,
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dass die StrahlungI

�

z � µ � φ

�

hierbei eine komplexe Funktion des Azimut-
winkels, der Höhenkoordinate und der Zenitwinkels ist, legt es nahe, diese
Koordinaten zur Separation des gekoppelten Gleichungssystems geeignet zu
approximieren.

1. Die Azimutabhängigkeit

Hierzu wird zunächst die Phasenfunktionp

�

µ � µ

�
� φ � φ

� �

in eine Fourier-Reihe
nach dem relativen Azimutwinkelφ� φ

�

zwischen Einfalls - und Streurich-
tung entwickelt. Dies setzt voraus, dass die Phasenfunktion hierbei als reine
Funktion des Streuwinkels betrachtet werden kann, eine Annahme, die je-
doch für zufällig orientierte Streuzentren eine hinreichend gute Approxima-
tion darstellt. Die zwei gekoppelten, vonz, µ undφ abhängigen Gleichungs-
systeme für nach oben bzw nach unten gerichtete diffuse Strahlung, zer-
fallen somit entsprechend der Anzahl der Fourier-Komponenten in Np

�

1
Gleichungen, die nunmehr lediglich Funktionen vonz undµ sind. Die hier-
bei eingeführten Entwicklungskoeffizienten lassen sich mit Hilfe assoziier-
ter Legendre-Polynome berechnen (Lenoble et al., 1985).

2. Die Zenitabhängigkeit

Die Lösung dieser Gleichungssysteme erfolgt in einem nächsten Schritt an-
hand der Methode derfiniten Differenzen (Barkstrom, 1975; Lenoble et al.,
1985; Rozanov et al., 1997). Im Anschluss daran wird die Zenit-Koordinate
µ diskretisiert und das Integral überµ mittels einer Gauß-Quadratur appro-
ximiert. (Press et al., 1992).

3. Die Höhenkoordinatez

Zur Berechnung der Strahlung ist es schließlich noch erforderlich, eine ge-
eignete Höhendiskretisierung vorzunehmen. Hierzu wird ein äquidistantes
Höhengitter mit Höhenstützstellen im Abstand von 1 km-Schritten verwen-
det, welches zur Gewährleistung der Konsistenz auch im anschließenden
Inversionsteil beibehalten wird.

Schließlich lässt sich das Gleichungssystem nach Implementation der be-
schriebenen Schritte als Matrix-Gleichung formulieren

C l � r � (3.6)
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wobei der Lösungsvektorl nunmehr das gesuchte unbekannte Strahlungs-
feld enthält, während in die MatrixC und den Vektorr ausschließlich be-
kannte Größen einfließen. Die Lösung dieses Gleichungssystems erfolgt
mittels der sogenanntenLU-ZerlegungoderBandmatrix-Zerlegung(Press
et al., 1992). Wurde die Phasenfunktion zuvor inNp

�
1 Fourierkomponen-

ten zerlegt, so gilt es, für jede dieser Fourierkomponentenein Matrixsystem
der Dimension

� �

Nz

�

2

�

Nµ

� � � �

Nz

�

2

�

Nµ

� �

zu lösen, wobeiNz die Anzahl
der Höhenstützstellen undNµ die Anzahl der Stützstellen des Zenitwinkels
µ angibt.
Das Gesamtstrahlungsfeld ergibt sich schließlich nach Addition des direk-
ten, separat gelösten Strahlungsanteils.

3.1.3 Gewichtsfunktionen

Neben der Abhängigkeit von den einzelnen Ortsvariablen� = (z, µ undφ),
lässt sich die am Instrument ankommende rückgestreute Strahlung als Funk-
tion einer Vielzahl atmosphärischer Parameterp beschreibenI � I

� � � p

�

.
Hierzu zählen beispielsweise meteorologische Daten wie Temperatur- oder
Druckprofile, aber auch die einzelnen Spurengase oder Aerosole. Für die
Auswertung von Ozonprofilen aus Fernerkundungsmessungen ist es ent-
scheidend zu wissen, wie sich Störungen einzelner atmosphärischer Parame-
ter auf die gemessene Größe, in diesem Fall also auf das Strahlungsspektrum
auswirken. Reagiert eine Messung beispielsweise sehr sensitiv auf geringe
Abweichungen vom mittleren Atmosphärenzustand, so lassensich atmo-
sphärische Parameter einerseits genauer bestimmen, andererseits resultiert
dies auch leicht in Instabilitäten in der Auswertung.

Zur Betrachtung kleinerer Störungen vom klimatologisch mittleren Wert
ist es zunächst sinnvoll, das gemessene SpektrumI

�

z � µ � φ � p

�

diesbezüglich
zu untersuchen. Mathematisch geschieht dies durch die Entwicklung der
StrahlungI in eine Taylor-Reihe um einen mittleren Atmosphärenzustand
¯�. Die Taylor-Entwicklung bis zur ersten Ordnung lautet somit:

I

� � � p � λ

�

� I

� � � p̄

�

z

�
� λ

� �

J

∑
j �0

z0�

0

δI

� � � p

�

z

�
� λ

�

δp j

�

z

�

�
�
�
�

p̄

�

z

�

δp j

�

z

�

dz � (3.7)

wobei der Indexj hierbei die einzelnen betrachteten Atmosphärenparameter
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kennzeichnet. Die Funktional-Ableitung

wj

�

z � � � λ

�

: � δI

� � � p

�

z

�
� λ

�

δp j

�

z

�

�
�
�
�

p̄

�

z

�

(3.8)

wird alsGewichtsfunktion bezeichnet. Sie stellt eine entscheidende Größe
in der Inversionstheorie dar, da sie offenbar ein Maß dafür ist, wie sehr eine
Messgröße auf leichte Änderungen des Auswerteparametersp j reagiert. Für
eine kleine Störung der diffusen Strahlung ergibt sich demzufolge eine so-
genannteFredholmsche Integralgleichung 1. Artmit den Kernenwj

�

z � � � λ

�

δI

�

z0 � � � λ

�

�

Nj

∑
j �1

z0�

0

wj

�

z � � � λ

�

δp j

�

z

�

dz� (3.9)

Im allgemeinen kann diese Größe gemäß ihrer Definition mittels Störungs-
theorie berechnet werden, in GOMETRAN eröffnet sich jedocheine weitaus
effizientere und quasianalytische Lösungsmöglichkeit.
Ohne die hierbei verwendete Methodik explizit beschreibenzu wollen, sei
angemerkt, dass sich die gesuchten Gewichtsfunktionen in diesem Fall di-
rekt aus der Matrix ableiten lassen, die die Wechselwirkungder Atmosphäre
mit der diffusen Strahlung beschreibt. Im Rahmen der Strahlungstransport-
herleitung wird diese jedoch ohnehin berechnet, so dass diegewünschten
Gewichtsfunktionen ohne nennenswerten zusätzlichen Rechenaufwand ex-
trahiert werden können. Für eine detaillierte Darstellungdes Verfahrens sei
hierbei auf Rozanov et al. (1998) verwiesen.

Da im Inversions-Algorithmus FURM (the FUll Retrieval Method
(FURM)) ausschließlich relative Abweichungen zwischen A-priori-Wert und
tatsächlicher Messung ausgewertet werden, können auch dieGewichtsfunk-
tionen dahingehend interpretiert werden, dass sie eine hundertprozentige
Änderung des betrachteten Atmosphärenparameters von seinem klimatolo-
gischen Mittelwert beschreiben. Hierbei erlaubt es die Definition der einzel-
nen Gewichtsfunktionen sie sowohl hinsichtlich ihrer Wellenlängenabhän-
gigkeit als auch als Funktion der Atmosphärenhöhe darzustellen. Betrach-
tet man beispielsweise die Gewichtsfunktion einer bestimmen ausgewählten
Höhe in Abhängigkeit von der Wellenlänge, so kann sie als Indikator dafür
dienen, wie sensitiv Photonen unterschiedlicher Wellenlängen auf Ozonkon-
zentrationsänderungen in dem betrachteten Höhenbereich reagieren. Abbil-
dung 3.1 zeigt hierbei deutlich, dass sich das Maximum der hier normiert
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dargestellten Ozongewichtsfunktionen mit abnehmender Höhe zu größeren
Wellenlängen hin verschiebt. Dies resultiert aus der Tatsache, dass sehr ener-
giereiche Strahlung bereits in großer Höhe absorbiert und gestreut wird, so
dass eine Änderung der kurzwelligen Strahlung somit auf Ozonveränderun-
gen im oberen Teil der Atmosphäre hindeutet, wohingegen längerwelliges
Licht bereits in untere Atmosphärenschichten eindringen kann, wodurch die
Sensitivität der Messung gegenüber tiefergelegenen Ozonkonzentrationen
gewährleistet wird. Dies bestätigt sich bei Betrachtung der Abbildung 3.2,
die wiederum Gewichtsfunktionen einzelner Wellenlängen in ihrem Höhen-
verlauf dokumentiert. Es wird zudem deutlich, dass die Position der Ma-
xima mit wachsender Wellenlänge an Höhe abnimmt und schließlich bei
ca. 22 km stagniert, was als Hinweis auf die Lage der Ozonschicht in-
terpretiert werden kann. Gleichzeitig bildet sich zudem ein zunehmendes
zweites Maximum geringerer Ausprägung in der Troposphäre.Strahlung
dieser Wellenlängen dringt bereits in unterste Atmosphärenschichten vor,
in denen mit steigender Temperatur auch ein Zuwachs der Ozonabsorpti-
onsquerschnitte und vermehrt Mehrfachstreuprozesse zu verzeichnen sind.
Darüberhinaus zeigen die Abbildung 3.1 und Abbildung 3.2 die Maxima der
normiert dargestellten Gewichtsfunktionen im Wellenlängen- bzw. Höhen-
verlauf. So zeigt sich in Abbildung 3.1 im Wellenlängenbereich oberhalb
eines bei ca. 310 nm gelegenen Maximums eine deutlich Abhängigkeit von
den stark variierenden Absorptionsquerschnitten des Ozons, geprägt durch
die typischen Ozonabsorptionsstrukturen der Huggins-Banden.

Demgegenüber verdeutlicht Abbildung 3.2, dass die maximale Empfind-
lichkeit der Messung in Höhe der Ozonschicht zu finden ist, während die
zudem sichtbare Sensitivität im stratosphärischen Bereich hinsichtlich des
verwendeten Wellenlängenfensters untersucht wurde. Vernachlässigt man
alle Wellenlängen unterhalb von 290 nm so resultiert dies ineiner deutlich
geringeren Sensitivität oberhalb von 40 km.

Neben den vorrangig interessierenden Ozongewichtsfunktionenstellt GO-
METRAN jedoch auch Gewichtsfunktionen für weitere atmosphärische Pa-
rameter zur Verfügung, die anderenfalls nur mit unzulänglicher Genauig-
keit einer Datenbank oder Klimatologie entnommen werden könnten. Wäh-
rend andere Auswertemethoden, wie beispielsweise das DOAS-Verfahren
(differential optical absorption spectroscopy(DOAS)), diese überwiegend
breitbandigen Effekte durch die Subtraktion geeigneter Polynome berück-
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Abbildung 3.1: oben: Normierte Ozongewichtsfunktionen für einige Höhen als
Funktion der Wellenlänge,unten: Maximum der Ozongewichtsfunktionen als Funk-
tion der Wellenlänge.

sichtigen, werden sie in FURM explizit ausgewertet. DiesemUmstand ver-
dankt der Algorithmus nebenbei bemerkt zudem seinen Namen,the FUll
Retrieval Method (FURM). Als optional vom Anwender auswählbare Grö-
ßen stehen hierbei Temperatur, Druck (Rayleigh-Streuung), Albedo,NO2,
Aerosole und Ringspektren zur Verfügung, die als wellenlängenabhängige
Größen geeignet skaliert werden. Abbildung 3.3 zeigt die Gewichtsfunk-
tionen dieser Parameter für zwei unterschiedliche Szenarien. Man erkennt
deutlich, dass die Sensitivität in mittleren Breiten (durchgezogene Linie)
aufgrund der tiefer angesiedelten Tropopause in den längerwelligen Bereich
verschoben ist, während ein kleiner Sonnenzenitwinkel, wie er in den Tro-
pen zu finden ist, eine höhergelegene Tropopause und damit verbunden eine
gesteigerte Empfindlichkeit in größeren Höhen bzw. bei kleineren Wellen-
längen zur Folge hat.
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Abbildung 3.2:links: Normierte Ozongewichtsfunktionen für einige Wellenlän-
gen als Funktion der Höhe,rechts: Maximum der Ozongewichtsfunktionen als
Funktion der Höhe für zwei unterschiedliche Wellenlängenbereiche.

3.2 Inversionstheorie

3.2.1 Grundlagen der Fernerkundungsmessung

Nachdem es nunmehr gelungen ist, ein grundlegendes physikalisches und
mathematisches Verständnis für die in der Atmosphäre stattfindenden Pro-
zesse zu vermitteln, kann nun das eigentliche Problem der Inversionstheo-
rie angegangen werden. Wie bereits angedeutet, beruht das Grundprinzip
der Fernerkundung darauf, die gemessene Größe, die am Satelliten ankom-
mende Strahlungymess, mit einer Modellstrahlungymod zu vergleichen, und
anhand geeigneter Variation der Modellatmosphärenparameterxmod die Ab-
weichungen zwischen Messung und Modell zu minimieren. Gelingt dies, so
können die modellierten Größen als bestmögliche Schätzungdes tatsächli-
chen Atmosphärenzustandesxatm interpretiert werden. Demzufolge gilt es,
folgendes Minimierungsproblem zu lösen

� �

ymess

�

xatm

�� ymod

�

xmod

� � �2 ! � min� (3.10)

Die rückgestreute Strahlungy wird somit als FunktionF der unterschied-
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mittlere Breiten

SZA: 71� 1O

Tropen

SZA : 28� 5o

Abbildung 3.3: Atmosphärische Gewichtsfunktionen für fünf atmosphärische Para-
meter und zwei unterschiedliche Szenarien mit verschiedenem Sonnenzenitwinkel
(SZA): durchgezogene Linie: mittlere Breiten, Januar 1997, hoher Sonnenzenitwin-
kel, gepunktete Linie: Tropen, Januar 1997, kleiner Sonnenzenitwinkel. Beide Sze-
narien wurden unter Verwendung der Fortuin-Kelder-Klimatologie berechnet.

lichen atmosphärischen Parameterx̃ angesehen

y � F

�

x̃

�
� (3.11)

wobei y die bei den einzelnen diskreten Wellenlängenλi vom Instrument
registrierte Strahlung bezeichnet

y �

�

y

�

λ1

�
� � � � � y

�

λm

� �

(3.12)

m: Anzahl der gemessenen Wellenlängen,
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und x̃ alle die Strahlung beeinflussenden atmosphärischen Parameter be-
schreibt

x̃ �

�

x̃1 � � � � � x̃n

�
� (3.13)

n: Anzahl der atmosphärischen Parameter�

Hierzu ist beispielsweise das Ozonprofil zu zählen, aber auch andere atmo-
sphärische Größen wie weitere Spurengase, Aerosole, Druck, Temperatur
oder Albedo.

Die Gesamtheit der atmosphärischen Größenx̃ kann hierbei nach Para-
metern differenziert werden, die aus der Messung selbst abgeleitet werden,
x, und weiteren Größen, die als bekannt vorausgesetzt und unter dem soge-
nanntenModellparametervektorb zusammengefasst werden

x̃ �
�

x � b

�
� (3.14)

Zu letzterem können z. B. Absorptionsquerschnitte von Spurengasen oder
Aerosolphasenfunktionen gerechnet werden. Berücksichtigt man weiterhin
eventuelle Vorwärtsmodellfehlerε, so stellt sich der hier angenommene Zu-
sammenhang wie folgt dar

y � F

�

x � b

� � ε � (3.15)

wobei die Größeb im weiteren nicht mehr explizit ausgeschrieben wird.
Die Lösung der obigen Minimierungsaufgabe wird jedoch durch eine

Reihe von Problemen erschwert. Hierzu ist zunächst die Tatsache zu zählen,
dass der nichtlineare Zusammenhang zwischen Strahlung undAtmosphä-
renparametern eine analytische Lösung der Gleichung unmöglich macht.
Da darüberhinaus auch die numerische Behandlung der Aufgabe mit zu-
nehmender Anzahl der Parameter sehr aufwendig wird, bedient man sich
eines Linearisierungsverfahrens, bei der die Strahlung ineine Taylorreihe
um einen mittleren Atmosphärenzustandx̄ entwickelt wird

y � ȳ �

K

�

x� x̄

�
� (3.16)

Hierbei stellt ȳ die mit dem mittleren Atmosphärenzustandx̄ berechnete
Strahlung dar, während die

�

m � n

�

-Matrix K alsGewichtsfunktionenma-
trix bezeichnet wird. Sie ist definiert als

K � ∇xF

�

x

� �

xi (3.17)
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mit den einzelnen Komponenten

Ki j

� ∂Fi

�

x

�

∂x j

� (3.18)

die die Variation der Strahlungy

�

λi

�

in Abhängigkeit einer Veränderung
des Parametersx j , beispielsweise des Ozonwertes auf dem Höhenlevelzj

beschreiben. Die Gewichtsfunktionen werden neben der Modellstrahlung
im Rahmen des FURM Algorithmus vom Strahlungstransportmodell GO-
METRAN zur Verfügung gestellt, welches bereits im vorherigen Abschnitt
auch im Hinblick auf die Berechnung der Gewichtsfunktionenvorgestellt
wurde.

Tatsächlich kann der zwischen den atmosphärischen Parametern und der
an den Oberrand der Atmosphäre rückgestreuten Strahlung bestehende Zu-
sammenhang in guter Näherung zumindest alsmoderat linearangenommen
werden. Dieser Umstand rechtfertigt einerseits eine Linearisierung des Pro-
blems, erfordert darüberhinaus allerdings eine iterativeLösung.

Aus diesem Grunde soll zunächst auf die Behandlung linearerInversi-
onsprobleme eingegangen werden, bevor die im Rahmen dieserArbeit ver-
wendeten Verfahren derOptimal-Estimation-Methode und derKozlov-
Informationsmatrixmethode detaillierter erläutert werden. Abschließend
werden die aus der Nichtlinearität des Problems erwachsenden iterativen
Schritte beschrieben.

3.2.2 Lineare Inversionsprobleme

Nachdem das Inversionsproblem, wie im letzten Abschnitt erläutert, auf ein
lineares Gleichungssystem reduziert wurde, stellt sich die Frage, warum
man zur Lösung dieses Ansatzes noch auf das Verfahren der quadratischen
Minimierung zwischen Modell und gemessener Strahlung zurückgreift und
nicht eine direkte Inversion anstrebt. Betrachtet man ein allgemeines linea-
res Problem der Form

y � Kx � (3.19)

wobei

yε

�m � xε

�n undKε

�m �n � (3.20)
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so erscheint es naheliegend, den gesuchten Lösungsvektorx durch direkte
Inversion zu bestimmen

x � K

�1y� (3.21)

Die Matrix K ist jedoch nur invertierbar, wenn ihr Rangr, das heißt die An-
zahl der linear unabhängigen Gleichungen, gleich der Anzahl der gesuchten
Parametern ist. Ist r jedoch kleiner alsn, so existiertK

�1 nicht.
Darüberhinaus hat man es häufig mitschlecht konditioniertenProblem-

stellungen zu tun. In diesem Fall liefert die Inversion der Matrix instabile
Lösungen, so dass bereits geringe Änderungen des Messvektorsy in unphy-
sikalisch großen Variationen des Lösungsvektorsx resultieren.

Ein weiteres Problem erwächst zudem aus der Tatsache, dass die Anzahl
der einzelnen Messungen, das heißt die Menge der einzelnen Wellenlängen
m, die Menge der gesuchten Parametern häufig weit übersteigt, so dass
durch direkte Inversion eine Vielzahl von sich mitunter widersprechenden
Lösungen gefunden werden kann.

Aus diesem Grunde favorisiert man eineLösung im Sinne der kleinsten
Quadrate, das heißt man minimiert einen Ausdruck der Form

� �
y� Kx

� � ! � min � (3.22)

was gleichbedeutend ist mit der Forderung

∂
∂x

� �

y� Kx

� � ! � 0� (3.23)

Als Lösung ergibt sich

x̂ �
�

KTK

� �1KTy� (3.24)

x̂ beschreibt hierbei keine exakte Lösung, sondern kann als bestmögliche
Schätzung des Ergebnisses interpretiert werden, in die jeder einzelne Mess-
wert gewichtet mit seiner entsprechenden Empfindlichkeit bezüglich dieses
Zustandes einfließt. Der Term

�

KTK

� �1 gewährleistet hierbei die entspre-
chende Normierung der Gewichtsfunktionen, was allerdingsim Falle eines
schlecht konditionierten Problems mit einer nicht oder fast nicht invertier-
baren MatrixKTK auch instabile Lösungen zur Folge haben kann.
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3.2.3 Regularisierungen

Zur Stabilisierung eines schlecht konditionierten Problems ist es notwen-
dig, Zusatzbedingungen an den gesuchten Atmosphärenzustand zu stellen.
Da diese ergänzende Forderung lediglich dazu dienen soll, die mitunter fast
singuläre MatrixKTK invertierbar zu machen, ist die Regularisierungsma-
trix H nahezu willkürlich wählbar. Sie muss lediglich der Minimierungsbe-
dingung

xTHx ! � min (3.25)

genügen, und somit im Sinne derLagrangeschen Multiplikatormethodeeine
Minimierungsaufgabeunter Nebenbedingungenerfüllen, die in diesem Falle
lautet:

�

Kx� y

�T �

Kx� y

� � γxTHx ! � min� (3.26)

Die Sinnhaftigkeit dieser Methode zeigt sich bei Betrachtung der Lösung
dieser Gleichung

x̂ �
�

KTK

� γH

� �1KTy � (3.27)

bei der nun die regularisierte Matrix

�

KTK

� γH

�

invertiert werden kann,
wobei anhand des eingeführten Regularisierungsparameterγ die gewünschte
Stärke der Regularisierung manipuliert werden kann. Für gewöhnlich wird
als Regularisierungsmatix eine recht einfache Matrix verwendet. Im sim-
pelsten Fall wird als zusätzliche Forderung lediglich die Minimierung der
Norm des Zustandsvektors gefordert, so dassH schlicht eine Einheitsmatrix
darstellt.

3.2.4 Die Optimal-Estimation Methode

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

Wurde bislang vom gesuchten Atmosphärenzustand lediglichgefordert,
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dass er die quadratischen Abweichungen zwischen gemessener und mit sei-
ner Schätzung modellierter Strahlung minimiert, so wird nun als zusätzli-
che Bedingung an ihn gestellt, eine möglichst geringe Differenz von dem
vor der Messung bekanntenA-priori-Zustandxa aufzuweisen. Die jeweilige
Stärke dieser Regularisierung wird in diesem Fall durch dieEinführung der
Messfehler-Kovarianzmatrix Sy bzw. derA-priori-Kovarianzmatrix S a

gesteuert.
Das Minimierungsproblem lässt sich somit wie folgt darstellen

� �

Kx� y

� �

S

�1
y

� � �

x� xa

� �

S

�1
a

! � min � (3.28)

wobei die IndicesS

�1
y bzw.S

�1
a die jeweilige Gewichtung des Terms mit der

entsprechenden Matrix kennzeichnen, was sich mathematisch präziser auch
wie folgt darstellen lässt:

�

Kx� y

�TS

�1
y

�
Kx� y

� � �

x� xa

�TS

�1
a

�

x� xa

� ! � min� (3.29)

Bei einer sehr guten Messung mit entsprechend geringen Messfehlern ist die
Messfehler-Kovarianzmatrix demzufolge klein, so dass in diesem Fall der
erste Term eine entsprechend stärkere Berücksichtigung findet. Ebenso re-
sultiert eine schlechte Messung in einer großen Messfehler-Kovarianzmatrix
und somit einer Verschiebung der Gleichgewichts zum A-priori-Zustand,
während starke Variationen des A-priori-Zustandes eine gegenteilige Wir-
kung zeigen. Die Lösung dieser Minimierungsaufgabe liefert

x̂ � xa

� �

KTS

�1
y K

�

S

�1
a

� �1KTS

�1
y

�

y� Kxa

�
� (3.30)

wobei der Term

Ŝ �
�

KTS

�1
y K

�

S

�1
a

� �1 � (3.31)

der wiederum die Gewichtung zwischen A-priori-Zustand undMesswert re-
guliert, hierbei alsLösungskovarianzmatrix Ŝbezeichnet wird.

3.2.5 Die Kozlov-Informationsmatrix-Methode

Wie bereits angedeutet, handelt es sich bei dem gesuchten Ozonprofil um
eine kontinuierliche Funktion der Höhe, die zur Auswertunggeeignet dis-
kretisiert werden muss. Der hierbei intuitiv zunächst naheliegende Ansatz
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der Berechnung des Profils an einzelnen Höhenstützstellen birgt den Nach-
teil der recht großen Anzahl zu berücksichtigender Parameter, die zur Ge-
währleistung einer zumindest moderaten Profilauflösung meist in der Grö-
ßenordnung von 70 bis 80 liegt (bei 1km-Schritten). Demgegenüber ist der
Rang der Gewichtsfunktionen-Matrix und somit die Menge derentnehm-
baren unabhängigen Strukturen kaum größer als ca. 11 bis 12.Gleichzeitig
ist die Diskretisierung des Profils nach Höhenstützstellenvöllig willkürlich
und keinesfalls an den wirklichen einer Messung entnehmbaren Informati-
onsgehalt angepasst.

Diese Betrachtung zeigt, dass es sinnvoller wäre, das gesuchte Ozonprofil
durch eine möglichst geringe Anzahl vonEigenfunktionen darzustellen.
Einem Ansatz von Kozlov folgend (Kozlov, 1983) wird aus diesem Grunde
in FURM die Entwicklung der Abweichung zwischen A-priori-Zustand und
gesuchtem Ozonprofil nach einer Summe von Eigenvektoren

�

i favorisiert

x� xa

� ∑
i

βi

�

i � (3.32)

so dass nun statt der expliziten Berechnung der Ozonkonzentrationen auf
einzelnen Höhenniveaus lediglich die Ermittlung der Entwicklungskoeffizi-
entenβi erforderlich ist. Die

�

i genügen hierbei der Eigenvektorgleichung

P

�

i

� λi

�

i � (3.33)

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

P : � SaKTS

�1
y K� (3.34)

Einsetzen dieses Ansatzes liefert nach Einführung einer zweiten zu

�

i or-
thogonalen Basis schließlich die gesuchten Entwicklungskoeffizienten

βi

� λi

Ni

�

1
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�
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i KTS
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y

�

y� Kxa
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Die Dimension des durch diese Eigenvektoren aufgespanntenZustandsrau-
mes ist im allgemeinen kleiner als der Rang der Gewichtsfunktionen-Matrix,
so dass eine Berücksichtigung weniger Eigenvektoren völlig ausreichend
ist. Ein weiterer Vorteil dieser Methode, deren ausführliche Darstellung bei-
spielsweise in Hoogen (1998) gefunden werden kann, bestehtzudem darin,
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dass sich die gesuchten Entwicklungskoeffizienten im Gegensatz zur Opti-
mal-Estimation-Methode ohne weitere Matrixinversion ergeben.
Abbildung 3.4 zeigt die ersten sieben Eigenvektoren als Funktion der Höhe.
Während die ersten Eigenvektoren demnach die grobe Gestalteines Profils
determinieren, gelingt es durch die Berücksichtigung weiterer Eigenvekto-
ren auch feinerskalige Profilformen zu ermitteln. Eine eingehendere Unter-
suchung über die Anzahl der tatsächlich zu berücksichtigenden Eigenvekto-
ren wird im folgenden Abschnitt im Hinblick auf die Charakterisierung des
Auswerte-Verfahrens gegeben.
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Abbildung 3.4: Die ersten sieben
Ozoneigenvektoren als Funktion
der Höhe.
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3.2.6 Charakterisierung und Bewertung des
Auswerteverfahrens

Zur Charakterisierung und Bewertung eines Auswerte-Verfahrens können
unterschiedliche Konzepte herangezogen werden.

Informationsgewinn einer Messung

Zunächst erscheint eine Messung nur dann sinnvoll, wenn manihr einenIn-
formationsgewinn zusprechen kann, was gleichbedeutend mit der Forde-
rung ist, dass die Kenntnis über einen atmosphärischen Zustandnacheiner
Messung größer ist, als die bereitsvorher aufgrund eventueller A-priori-
Information existierende.

Ein gutes Werkzeug zur Beschreibung dieses Informationsgewinns stellt
die Entropie dar, die entsprechend ihrer thermodynamischen Definition als
Maß dafür angesehen werden kann, wie groß die Anzahl mikroskopischer
Zustände ist, die mit einem vorgegebenen makroskopischen Zustand ver-
einbar ist (Rodgers, 2000; Shannon et al., 1962), welcher beispielsweise
durch atmosphärische Parameter wie Luftdruck und Temperatur gegeben
sein kann. Je unpräziser die Kenntnis eines atmosphärischen Wertesx ist,
der anhand einer gewissen WahrscheinlichkeitsverteilungP

�

x

�

darstellbar
ist, umso größer ist demnach seine EntropieS

�

P

�

x

� �

, die als

S

�

P

�

x

� �

� � �

P
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x

� �

ln

�

P

�

x

� � �

dx
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(3.36)

beschrieben werden kann. Hierbei kannP

�

x

�

dxals Maß für die Wahrschein-
lichkeit interpretiert werden, den Zustandx im Intervall

�

x � x

�

dx

�

vorzufin-
den.

Dementsprechend kann eine Messung lediglich dann als sinnvoll erachtet
werden, wenn ihre Entropie nach der MessungS

�

Py

�

x

� �

kleiner ist als die
des vorher bekannten A-priori-ZustandesS

�

Pa

�

x

� �

.
Dies erfordert eine eingehendere Betrachtung des als Informationsgewinn

H bezeichneten Terms

H � S

�

Pa

�

x

� �� S

�

Py

�

x

� �
� (3.37)

der es demzufolge erlaubt, Aussagen über die Sinnhaftigkeit einer Messung
zu treffen.
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Da die Wahrscheinlichkeitsverteilungen im vorliegenden Fall in guter Nä-
herung als normalverteilt angesehen werden können, deren Varianzen durch
die Determinanten der A-priori-Kovarianz-MatrixSa bzw. der Lösungsko-
varianzmatrixŜ gegeben sind, ergibt sich in diesem Fall (Rodgers, 1996)

H � 1
2

ln

�

Sa

�� 1
2

ln

�
Ŝ

�
(3.38)
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� (3.39)

unter Ausnutzung der Tatsache, dass die Entropie einer Gauß-Verteilung
durch

S
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(3.40)

gegeben ist.
Explizites Einsetzen der LösungskovarianzmatrixŜaus Gleichung (3.31)

liefert

H � 1
2

ln
�

En

�

SaKTS

�1
y K

�
� (3.41)

wobeiEn dien-dimensionale Einheitsmatrix darstellt. Dieser Term lässt sich
durch Verwendung der im letzten Abschnitt definiertenInformationsma-
trix P (s. Gl. 3.33), die über die Eigenvektoren

�

i mit den entsprechenden
Eigenwertenλi verfügt, noch weiter vereinfachen:

H � 1
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Da von einem Informationsgewinn im Sinne obiger Definition jedoch nur
gesprochen werden kann wennH positiv ist, geht man im Allgemeinen da-
von aus, dass somit offensichtlich nur Zustände

�

i signifikant zum Informa-
tionsgewinn bei, deren Eigenwerteλi

�

1 sind. Während sie alle unabhängi-
gen Strukturen der Messung beschreiben, sind alle übrigen Zustände als Li-
nearkombinationen hiervon darstellbar, liegen unterhalbder Rauschgrenze
oder sind aufgrund der begrenzten Höhenauflösung der Messung nicht er-
mittelbar.
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Diese Betrachtung kann als Maß dafür verwendet werden, wie groß die
Anzahl zu berücksichtigender Eigenvektoren im Inversionsverfahren sinn-
voller Weise zu sein hat. Alle darüberhinausgehenden Eigenzustände besit-
zen ein Signal-zu-Rausch-Verhältnis, welches kleiner alseins ist und ver-
schwinden demzufolge im Rauschen.

Averaging Kernels

Darüberhinaus ist es entscheidend zu verdeutlichen, in wieweit der tat-
sächliche Atmosphärenzustandxt durch die aus der Berechnung ermittelte
Schätzunĝx wiedergegeben wird.

Für ein lineares Problem lässt sich der Zusammenhang zwischen Mes-
sungy und Atmosphärenzustandxt näherungsweise anhand der Gewichts-
funktionen-MatrixK beschreiben

y � Kx t� (3.44)

Ersetzt many gemäß dieser Definition in der Optimal-Estimation-Lösung
von Gleichung (3.30), so wird der Zusammenhang zwischen berechnetem̂x
und tatsächlichem Profilxt deutlich

x̂ � xa

� �
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y K
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Die hier definierte MatrixA ist als Averaging Kernel Matrix (Backus
et al., 1970) oderModellauflösungsmatrix (Menke, 1989) bekannt. Sie
verdeutlicht, dass die gefundene Lösung ein gewichtetes Mittel aus tatsäch-
lichem Atmosphärenzustand und A-priori-Zustand darstellt. Ihre alsGlät-
tungsfunktionen bezeichneten Zeilen geben an, wie sehr der tatsächliche
Zustand einer bestimmten Höhe im Inversionsverfahren auchausgewertete
Atmosphärenparameter in einem endlichen benachbarten Höhenbereich be-
einflusst. Im Idealfall fände diese gegenseitige Beeinflussung selbstverständ-
lich nicht statt, dementsprechend wäre die Averaging-Kernel-Matrix in die-
sem Fall einfach durch eine Einheitsmatrix gegeben, und derausgewertete
Atmosphärenzustand ausschließlich durch den tatsächlichen Atmosphären-
zustand geprägt. Demgegenüber verfügt eine reale Messung über Glättungs-
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funktionen, die als spitz zulaufende Funktionen beschrieben werden kön-
nen, deren Maximum zumeist auf dem dazugehörigen Höhenlevel vorzufin-
den ist und deren Halbwertsbreite als Indikator für die räumliche vertikale
Auflösung der Auswertung angesehen werden kann. In Abbildung 3.5 sind
einige Glättungsfunktionen für zwei verschiedene Szenarien dargestellt. Die
Höhe der dazugehörigen Maxima ist zudem für alle Auswertegrößen in Ab-
bildung 3.6 als Funktion der Auswertehöhe angegeben. Idealerweise müss-
ten alle Maxima dementsprechend auf der durch die gestrichelte Linie an-
gedeuteten Diagonalen liegen.
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Abbildung 3.5: Glättungsfunktionen für einzelne Auswertehöhen.Links: Tro-
pen, Sonnenzenitwinkel 28�5o, rechts: mittlere Breiten, Sonnenzenitwinkel
71 �0o.

Eine weitere wichtige Größe zur Charakterisierung von Profilen ist die
Matrix derBeitragsfunktionen (contribution functions) G, die entsprechend
obiger Notation (Gleichung 3.45) durch

G �
�

KTS

�1
y K

�

S

�1
a

� �1KTS

�1
y (3.49)

gegeben ist. Demnach ist sie mit der Averaging-Kernel-Matrix durch den
Zusammenhang

A � GK (3.50)

verbunden, und ihre Zeilen können als Indikator dafür dienen, wie sehr ein
ausgewerteter Parameterxi eines Zustandsvektorsx̂ von Messungen einzel-
ner Wellenlängen beeinflusst wird. Abbildung 3.7 zeigt Beitragsfunktionen
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Abbildung 3.6: Höhe des Maximums der Glättungsfunktionen als Funktion der
ausgewerteten Höhe jeweils für zwei unterschiedliche Wellenlängenfenster.Links:
Tropen, Sonnenzenitwinkel 28�5o, rechts: mittlere Breiten, Sonnenzenitwinkel
71 �0o.

im Wellenlängenbereich zwischen 275 und 340nmfür ausgewählte Auswer-
tehöhen. Es ist deutlich ersichtlich, dass Auswertehöhen zwischen 40 und 60
km hierbei eine signifikante Sensitivität gegenüber Wellenlängen unterhalb
von 290nmaufweisen, während sich das Gleichgewicht mit abnehmender
Auswertehöhe zunehmend zu Kanal 2

� �

314nm

�

verschiebt.

Freiheitsgrade einer Messung

Darüberhinaus kann die Averaging-Kernel-Matrix in vielfältiger Weise ge-
nutzt werden, um eine sinnvolle Charakterisierung eines Auswerteverfah-
rens zu erlangen. Als ein weiteres Maß für den Informationsgehalt einer
Auswertung kann dieAnzahl der Freiheitsgrade angesehen werden, die
einer Messung entnommen werden können. Es erscheint offensichtlich, dass
eine Messung umso sinnvoller ist, je mehr Information in ihrenthalten ist.
Im Falle eines Auswerteverfahrens, dessen Zustände in guter Näherung als
normalverteilt betrachtet werden können, ist die Anzahl der Freiheitsgrade
ds, die dem Messsignal zugeordnet werden können, durch die Spur der Aver-
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Abbildung 3.7: Beitragsfunktionen für ausgewählte Auswertehöhen.

aging-Kernel-Matrix gegeben (Rodgers, 2000)

ds

� Sp
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A

�

� ∑
i

Aii � (3.51)

In den folgenden Kapiteln werden die hier definierten Funktionen dazu
genutzt werden, eine Einschätzung des dargestellten Auswerteverfahrens zu
ermöglichen.

3.2.7 Nichtlineare Probleme

In den vorherigen Kapiteln wurde stets vorausgesetzt, dassdas zu behan-
delnde Inversionsproblem als linear angesehen werden kann. Da der tatsäch-
liche Zusammenhang zwischen Atmosphäre und Strahlung jedoch nur nähe-
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rungsweise linear ist, erfordert diese vereinfachende Darstellung zumindest
eine iterative Lösung des Verfahrens.

Im Rahmen der Optimal-Estimation-Theoriewurde bislang das Minimum
folgender Gleichung gesucht

� �

Kx� y

� �
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�1
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was gleichbedeutend mit der Forderung ist, eine Nullstelleder Funktion
f
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zu finden, die die Ableitung dieses Terms darstellt
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Handelt es sich bei der Funktionf

�

x

�

nun um einen nichtlinearen Term,
so kann seine Nullstelle anhand desNewton-Iterationsverfahrensermittelt
werden.

Hierbei wird dergestalt vorgegangen, dass man mit einem Startpunktx0

beginnt, der beispielsweise durch den A-Priori-Zustandxa gegeben sein
kann, und mittels Linearisierung eine Tangente an die eigentliche Funktion
f

�

x0

�

in diesem Punkt berechnet. Die Nullstelle dieser Funktion definiert
wiederum den Ausgangspunkt der folgenden Iteration, in derdas Verfahren
analog fortgesetzt wird
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Die Anzahl der zur Konvergenz dieses Prozesses erforderlichen Iterationen
liegt im vorliegenden Fall für gewöhnlich bei ca. 3 bis 5 Iterationsschrit-
ten und wird meist nach 7 Schritten abgebrochen, falls keineKonvergenz
erfolgt.

Hierbei sei jedoch angemerkt, dass im Rahmen der hier vorliegenden
Arbeit kein Gebrauch von dieser Methodik gemacht wird. Sie sei hier je-
doch erwähnt, da ihre Verwendung dem Anwender des Inversionsverfahrens
grundsätzlich optional zur Verfügung steht.

4 Messmethoden der Fernerkundung

4.1 Fernerkundung von
Ozonvertikalverteilungen

Im Gegensatz zu Messungen von Ozonvertikalverteilungen, die auf boden-
, ballon-, flugzeug-, oder raketengestützen Messmethoden beruhen, bieten
Fernerkundungen von Ozonprofilen vom Satelliten aus den entscheidenden
Vorteil der globalen Verfügbarkeit von Daten. Hierzu wurden in den letz-
ten Jahrzehnten eine Vielzahl unterschiedlichster Instrumente entwickelt,
die die Absorptionseigenschaften von Ozon im Mikrowellen-, infraroten,
sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich nutzen, umvertikal aufgelöste
Informationen über Ozon zu erhalten.

Diese beruhen im Allgemeinen auf drei grundlegenden Messgeometrien,
die in Abbildung 4.1 dargestellt werden. Das in dieser Arbeit verwendete
Satelliteninstrument GOME (Burrows et al., 1999b) misst herbei in Nadir-
Geometrie, d. h. die Messungen der rückgestreuten Strahlung erfolgenparal-
lel zur Normalen auf die Erdoberfläche. Dieser Messmodus erlaubt eine hö-
here horizontale Auflösung als die inLimb-Geometriedurchgeführten Mes-
sungen, bei denen der Satellit tangential zur Erdoberflächemisst, wodurch
wiederum eine bessere vertikale Auflösung gewährleistet wird. Satelliten-
instrumente, die insolarer Okkultationmessen, tasten demgegenüber die
Sonnenoberfläche bei Sonnenauf- und untergängen ab.

In diesem Abschnitt sollen lediglich die im Rahmen dieser Arbeit relevan-
ten Satelliteninstrumente angesprochen werden. Hierzu gehört zunächst das
auf den gleichen physikalischen Prinzipien wie GOME basierende BUV-
Verfahren, dessen grundlegende Ideen aus diesem Grunde hier kurz erläutert
werden sollen. Da in späteren Kapiteln dieser Arbeit zudem die Satelliten-
instrumente HALOE und SAGE II als unabhängige Vergleichsinstrumente

77
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Erwähnung finden, sollen auch sie an dieser Stelle kurz vorgestellt werden.

Abbildung 4.1: Grundlegende Satellitenmessgeometrien
(Abb� von S� Noël (IUP, Uni Bremen))
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4.1.1 Ausgewählte Satelliteninstrumente

Das BUV/SBUV-Verfahren

Auf dem BUV (Backscattered Ultraviolet) bzw. SBUV (Solar Backscatte-
red Ultraviolet) Prinzip beruhende Messverfahren nutzen die im ultraviolet-
ten und sichtbaren Wellenlängenbereich rückgestreute Strahlung in Nadir-
Messgeometrie aus, um höhenaufgelöste Informationen überOzon zu er-
halten (Singer et al., 1957; Barthia et al., 1996; Wellemeyer et al., 1997).

In diesem Spektralbereich dominiert neben den Absorptionseigenschaf-
ten von Ozon die Rayleigh-Streuung der Luft das optische Verhalten der
Atmosphäre. Da derO3-Absorptionsquerschnitt mit zunehmender Wellen-
länge stark abnimmt, während der Rayleigh-Streukoeffizient gleichzeitig
ein λ �4-abhängiges Verhalten zeigt, dringt langwellige Strahlung tiefer in
die Atmosphäre vor als kurzwellige. Betrachtet man Photonen einer festen,
ausgewählten Wellenlänge, so nimmt ihre Transmission mit zunehmendem
Vordringen in die Atmosphäre immer weiter ab. Gleichzeitigerhöht sich
allerdings auch das Rückstreuverhalten der Atmosphäre aufgrund des expo-
nentiellen Anstiegs des Luftdrucks. Eine Kombination beider Effekte hat zur
Folge, dass bei einer bestimmten, für jede Wellenlänge charakteristischen
Höhe ein breites Maximum rückgestreuter Strahlung zu verzeichnen ist, das
sich mit zunehmender Wellenlänge in immer tieferliegende Atmosphären-
schichten verschiebt. Die Analyse kurzwelliger Strahlungbis ca. 300 nm er-
laubt es somit, Rückschlüsse auf die Höhenverteilung von Ozon zu treffen.
Längerwellige, bereits bis in die Troposphäre vordringende Strahlung kann
demgegenüber für die Berechnung von Gesamtozonsäulen Verwendung fin-
den.

Basierend auf dieser Annahme wird beim SBUV-Verfahren, anders als
bei GOME, eine höhenaufgelöste Ozoninformation aus insgesamt 12 Wel-
lenlängen abgeleitet, wobei die acht kürzesten stratosphärische Ozoninfor-
mation liefern, während die vier längeren Wellenlängen Aufschluss über den
Gesamtozongehalt geben. In Analogie zum GOME-Instrument wird hierbei
als Messgröße das Verhältnis von rückgestreuter zu direkter Sonnenstrah-
lung verwendet, wobei eine Höhenauflösung von ca. 8 bis 10 km erreicht
wird.

Als Nachteil dieses Verfahrens muss hierbei jedoch angeführt werden,
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dass es neben einer möglichst exakten Kalibration der Spektren ein ausrei-
chend großes Signal-zu-Rausch-Verhältnis erfordert.

HALOE

Das HALogen Occultation Experiment (HALOE) wurde 1991 an Bord des
Upper Atmosphere Research Satellite(UARS) in den Orbit gebracht (Reber,
1993; Russell et al., 1993). Das Instrument misst nebenHCl, HF , Methan,
Wasser,NO, NO2 und der Extinktion von Aerosolen, Ozonvertikalverteilun-
gen in solarer Okkultation im infraroten Spektralbereich.Hierzu tastet HA-
LOE bei Sonnenauf- und untergängen die Sonnenscheibe ab, wobei die recht
limitierte Verfügbarkeit dieser Ereignisse die Beschränkung auf jeweils 15
Auf- und Untergänge pro Tag bedingt. Dies verdeutlicht den größten Nach-
teil dieses Verfahrens: Die speziellen Anforderungen an die Messgeometrie
erlauben es lediglich, sehr eingeschränkte geographischeBereiche zu unter-
suchen. Insgesamt deckt HALOE jedoch innerhalb eines Jahres den Brei-
tengradbereich zwischen 80oS und 80oN ab, wobei in Abhängigkeit vom
jeweiligen Kanal Profile im Höhenbereich zwischen 15 und 60 km (bis 130
km) mit einer Vertikalauflösung von ca. 2 km ausgewertet werden können.

SAGE II

Analog zu HALOE misst auch SAGE II(Stratospheric Aerosol and Gas Ex-
periment II)in solarer Okkultation, allerdings verwendet SAGE II hierzu die
Ozonsabsorptionseigenschaften im sichtbaren und nahinfraroten Bereich.
Das bereits seit 1984 an Bord desEarth Radiation Budget Satelliten (ERBS)
der NASA (Chu et al., 1989; Cunnold et al., 1989; Veiga et al.,1995) befind-
liche Satelliteninstrument erreicht hierbei eine vertikale Auflösung von ca. 1
km, wobei neben stratosphärischen, aus den Chappuis-Banden abgeleiteten
Ozonprofilen, auch Wasserdampf, Aerosol-Extinktion und Stickstoffdioxid
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 ersten Fernerkundungs-
Satelliten ERS-1 (European Remote Sensing Satellite) der ESA im Juli 1991
wurde am 21. April 1995 der weitgehend baugleiche zweite Forschungssa-
tellit ERS-2 in den Orbit gebracht. Neben den bereits an Bordvon ERS-1
befindlichen Instrumenten

� AMI (Active Microwave Instrument),

� RA (Radar Altimeter),

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

� PRARE(Precise Range and Range-Rate Equipment)

� und LRR(Laser Retro-Reflector),

wurde erstmalig das GitterspektrometerGOME (Global Ozone Monitoring
Experiment) eingesetzt, um der mittlerweile zunehmend bewusst geworde-
nen Bedeutung atmosphärischer Spurengase Rechnung zu tragen (Burrows
et al., 1999b; Duchossois et al., 1995). Bei dem auf einer Idee von J. P.
Burrows basierenden Spektrometer GOME, das ursprünglich unter dem Na-
men ’SCIAMINI’ geplant worden war, handelt es sich um eine verkleinerte
Version des mittlerweile auf dem Satelliten ENVISAT(ENVIronmental SA-
Tellite) eingesetzten Spektrometers SCIAMACHY(SCanning Imaging Ab-
sorption spectroMeter for Atmospheric CHartography), das sich seit dem 1.
März 2002 im Orbit befindet (Bovensmann et al., 1999).

ERS-2 umkreist die Erde in einer mittleren Höhe von 785 km unter ei-
nem Inklinationswinkel von 98� 5o. Dieserpolare Orbit ermöglicht es, die
Erdrotation zur Abtastung auszunutzen, wobei ein kompletter Orbit ca. 100
Minuten dauert und somit rund 14 Orbits pro Tag gemessen werden. Diese
Umlauffrequenz resultiert in einer stabilen Position des Satelliten relativ zur
Sonne (sonnensynchroner Orbit), was zur Konsequenz hat, dass der Satellit
jeweils um 10:30 Uhr Ortszeit den Äquator in Nord-Süd-Richtung über-
quert. Alle 3 Tage wird demzufolge eine globale Abtastung der Erdatmo-
sphäre erreicht, wobei der Satellit alle 35 Tage wieder der gleichen Spur
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über der Erde folgt. Hierbei verfügt ERS-2 über eine durchschnittliche Ge-
schwindigkeit von 7 km/s über dem Erdboden.

4.2.2 Grundlagen des Spektrometers GOME

Beim Satelliteninstrument GOME (Global Ozone Monitoring Experiment)
handelt es sich um ein Spektrometer, das neben der direkten Sonnenstrah-
lung die von der Erdatmosphäre rückgestreute Strahlung in Nadir-Beobach-
tungsgeometrie im ultravioletten und sichtbaren Wellenlängenbereich (240
- 790 nm) misst. Die registrierte Strahlung wird hierzu spektral aufgespal-
ten und in vier Kanälen mit einer durchschnittlichen Spektralauflösung von
0.2 - 0.33 nm detektiert. Details hierzu können demGOME User’s Manual
(ESA, 1995) entnommen werden.

Die Abtastung der Erdoberfläche

Der am Instrument ankommende Strahl wird zunächst über einen Abtast-
Spiegel(Scan-Spiegel)in das Instrument gelenkt und mit Hilfe eines Te-
leskops auf den Eintrittsspalt der Ausdehnung 10� 15 � 0� 1mm des Spek-
trometers fokussiert. Das hierdurch festgelegte instantane Blickfeld des In-
strumentes entspricht einer abgetasteten Fläche von 40� 2km2. Der Scan-
Spiegel kann hierbei sowohl statisch in seiner Position verharren als auch
senkrecht zur Flugrichtung innerhalb eines Winkelbereichs von

�

30o ge-
schwenkt werden. Diese dynamische Beobachtungsvariante entspricht dem
Standardmessmodus von GOME. Nach einemVorwärtsscan, zu dem das
Instrument 4.5 Sekunden benötigt, schwenkt der Abtast-Spiegel wieder in-
nerhalb von 1.5 Sekunden in seine Ausgangsposition zurück (Backscan) und
beginnt mit dem nächsten Vorwärtsscan. Innerhalb dieser Zeit hat sich der
Satellit 42 km weiterbewegt. Abbildung 4.2 verdeutlicht die Abtastung der
Erdoberfläche durch GOME. Die genaue Definition der einzelnen Pixel wird
im folgenden Abschnitt erläutert.

Die spektrale Zerlegung und Detektion

Der durch den Eintrittsspalt in das Instrument gelenkte Lichtstrahl wird zu-
nächst mit Hilfe eines Prismas (predisperser prism) spektral aufgeweitet.
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Co-addiertes 12s-P.

Abbildung 4.2: Abtastung der Erdoberfläche durch GOME

Während der kurzwellige Anteil unter Verwendung eines weiteren Prismas
(channel separator prism) auf dieBeugungsgitterder Kanäle 1 und 2 fokus-
siert wird, gelangt der langwellige Anteil mittels einesdichroischen Filters
zu den Beugungsgittern der Kanäle 3 und 4. Die Aufspaltung ineinzelne
Kanäle, die jeweils nur einen begrenzten Wellenlängenbereich abdecken,
bietet hierbei gegenüber der Verwendung eines schwenkbaren Gitters den
entscheidenden Vorteil der simultanen Aufzeichnung des gesamten Spek-
tralbereichs. Nachdem mit Hilfe dieser Beugungsgitter diespektrale Fein-
zerlegung erfolgt ist, wird die Strahlung anhand von Objektiven auf die
Detektorenfokussiert. Diese bestehen aus jeweils 1024 einzelnen Silizium-
Dioden, die zur Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verhältnisses mit Hilfe
von Peltier-Elementen aktiv auf 235 K gekühlt werden. Die Wellenlängen-
kalibration dieserDiodenzeilen-Arrayserfolgt hierbei in regelmäßigen Ab-
ständen mit Hilfe einer geräteinternen spektralen Lichtquelle (Pt/Cr/Ne--
Gasentladungslampe).

Aufgrund des ausgedehnten Spektralbereichs von 240 bis 790nm weist
die in den einzelnen Kanälen registrierte Strahlung sehr unterschiedliche In-
tensitäten auf. Nur ein geringer Anteil der kurzwelligen UV-Strahlung wird
dank starker Ozonabsorption von der Atmosphäre zurückgestreut, so dass
diese Spektren lediglich mit einem relativ schlechten Signal-zu-Rausch-Ver-
hältnis detektiert werden können. Um diesen Nachteil zu minimieren, wurde
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Kanal 1 virtuell in zwei Kanäle (1a und 1b) aufgeteilt, die unterschiedliche
Integrationszeiten aufweisen. Während Kanal 1b wie alle übrigen Kanäle
bereits nach 1.5 Sekunden ausgelesen werden, beträgt die Integrationszeit in
Kanal 1a 12 Sekunden, was zur Folge hat, dass der innerhalb dieses Zeitin-
tervalls überstrichene geographische Bereich erheblich größer ist als der der
übrigen Kanäle. Die Wellenlängengrenze zwischen Kanal 1a und 1b wurde
hierbei zunächst auf 307 nm festgelegt, am 6. Juli 1998 allerdings auf 283
nm verschoben. Tabelle 4.1 fasst die dargestellten Zusammenhänge noch-
mals zusammen.

Tabelle 4.1: Wellenlängenaufteilung der einzelnen Kanäle von GOME, Intergra-

tionszeiten, spektrale und geographische Auflösung der Pixel

Kanal Wellenlänge Int.-Zeit Auflösung Auflösung
[nm] [s] (spekt.) [nm] (räuml.)

�

km2 �

1A 238 - 307 (283) 12 0.2 960 � 100
1B 307(283) - 314 1.5 0.2 320 � 40

2 311 - 406 1.5 0.17 320 � 40
3 397 - 609 1.5 0.29 320 � 40
4 576 - 794 1.5 0.33 320 � 40

Da ein Vorwärtsscan einer Messdauer von 4.5 Sekunden entspricht, werden
die Detektoren innerhalb dieses Zeitintervalls mit Ausnahme von Kanal 1a
dreimal ausgelesen. Entsprechend der jeweiligen Positiondes Scanspiegels
während der Messungen bezeichnet man diese Pixel alsOst-, Nadir- und
Westpixel(Vorwärtspixel 1 - 3, s. Abbildung 4.2). Beim darauffolgenden
Rückschwenken des Scanspiegels in seine Ausgangsposition, das wiederum
1.5 Sekunden in Anspruch nimmt, wird ein weiteres sogenanntesBackscan-
Pixelaufgenommen. Jedes Vorwärts-GOME-Pixel entspricht somiteiner Pi-
xelgröße von 320 � 40km2. Die Pixelgröße von Kanal 1a ergibt sich analog
zu 100 � 960km2.

Da für die Auswertung von Ozon-Profilen auch der kurzwelligeSpek-
tralanteil aus Kanal 1a Verwendung findet, der nur alle 12 Sekunden ge-
messen wird,coaddiertman die übrigen längerwelligen Spektralanteile, um
den gleichen Integrationszeitraum abzudecken. Hierzu werden jeweils sechs
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Vorwärts- und 2 Backscanpixel zusammengefasst. Abbildung4.2 zeigt ein
solches coaddiertes 12s-Pixel.

Polarisationsmessungen

Die detektierte Strahlung kann z. B. durch Streuprozesse inder Atmosphäre
polarisiert sein. Da GOME unterschiedlich sensitiv auf parallel und senk-
recht polarisiertes Licht reagiert, ist es entscheidend, den Polarisationszu-
stand der Strahlung zu kennen, der in Abhängigkeit von der Wellenlänge,
der Messgeometrie und der Zusammensetzung der Atmosphäre variieren
kann. Hierzu verfügt GOME über drei breitbandige Polarisationsmessgeräte
(PMDs =Polarization Measurement Devices), die das parallel zum Eintritts-
spalt polarisierte Licht detektieren. PMD1 deckt hierbei den Wellenlängen-
bereich 295-397 nm (blau) ab, PMD2 den Bereich von 400 nm bis 580 nm
(grün) und PMD3 schließlich den langwelligen Anteil von 580- 7455 nm
(rot). Während der Messung eines Standard-GOME-Pixels (1.5 Sekunden)
werden die PMDs 16mal ausgelesen, wodurch sie eine räumlichweitaus hö-
her aufgelöste Information (Pixelgröße: 20� 40km2 ) liefern können als die
wissenschaftlichen Kanäle von GOME. Dieser Umstand wird dahingehend
ausgenutzt, dass man die von den PMDs registrierte Information gleichzei-
tig dazu verwendet, Aussagen über Inhomogenitäten eines GOME-Pixels zu
erhalten, generiert beispielsweise durch durchbrochene Bewölkung.

Direkte Sonnenmessungen

Neben den in Nadirgeometrie detektierten rückgestreuten Spektren (Erdra-
dianzen) zeichnet GOME einmal am Tag ein direktes Sonnenspektrum (Ir-
radianz) auf. Dies hat den entscheidenden Vorteil, dass die Sonne aufgrund
ihrer weitgehend als konstant anzusehenden Strahlungsleistung als Kalibra-
tionsquelle herangezogen werden kann. Gleichzeitig ist esüblich, als Mess-
größe das Verhältnis von rückgestreuter zu direkter Sonnenstrahlung (son-
nennormierte Strahlung) zu verwenden, um so eventuelle in den Spektren
auftretende, vom Gerät generierte Artefakte zu eliminieren.

Die Irradianz wird mittels einer in der Kalibrationseinheit befindlichen
Diffuserplatteauf den Scan-Spiegel gelenkt, der in diesem Fall unter einem
anderen Winkel misst als bei Erdbeobachtungen. Jenseits des Scan-Spiegels
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durchläuft die direkte Sonnenstrahlung jedoch den gleichen optischen Weg
wie die rückgestreute Strahlung.

Abbildung 4.3 zeigt den schematischen Aufbau des GOME-Instrumentes.

Abbildung 4.3: Der schematische Aufbau von GOME
(Abb. nach Weber et al. (1998))
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4.2.3 Die Kalibration von GOME

Die von den Detektoren und den PMDs aufgenommenen Daten werden vom
Satelliten in Form binärer Werte an die Bodenstationen gesendet und mit
Hilfe desGOME Data Processors (GDP)in kalibrierte Spektren umgewan-
delt. Diese Transformation geschieht hierbei einerseits unter Verwendung
sogenannterKey-Daten, die vor dem Start von GOME gemessen oder mit
Hilfe von GOME-Modellen bestimmt wurden, andererseits aufgrund von
Kalibrationsmessungen, die regelmäßig im Orbit aufgezeichnet werden.

Die Kalibration erfordert hierbei die Korrektur diverser instrumentenspe-
zifischer Eigenschaften, die im Folgenden kurz zusammengefasst werden
sollen. Für eine detaillierte Darstellung der hier beschriebenen Vorgänge sei
auf Balzer et al. (2002) verwiesen.

Dunkelstrom und Rauschen

Die in GOME als Detektoren verwendeten Photodioden verfügen auch in
völliger Dunkelheit über einen auf thermischen Effekten beruhenden Stro-
manteil, der von der Position im Orbit und der Degradation der Sensoren
abhängig ist. Dieser Effekt wird ebenso wie das Detektorrauschen mittels
regelmäßig durchgeführter Dunkelstrommessungen beobachtet und korri-
giert. Gleichzeitig werden Dunkelstrommessungen auch dazu verwendet,
die PMDs zu kalibrieren. Obwohl sie als nicht integrierendeInstrumente
zwar keinen Kriechstrom aufweisen, gelingt es so, eine Offset-Korrektur
durchzuführen und gleichzeitig Rauschen zu korrigieren.

Pixel-zu-Pixel-Abweichungen

Ein weiteres Charakteristikum der Diodenzeilen besteht darin, dass die in-
dividuellen Detektorpixel über geringfügig unterschiedliche Sensitivitäten
verfügen ( � 0� 2% von Pixel zu Pixel). Dieser Effekt resultiert in hochfre-
quenten Strukturen im Detektorsignal, die vom geglättetenund gemittelten
Spektrum eines GOME-Modells separiert und anschließend korrigiert wer-
den.

Streulicht

Aufgrund der diffusen Streuung und Reflexion von Licht innerhalb des In-
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strumentes werden Photonen von den Diodenzeilen detektiert, die nicht der
beabsichtigten Wellenlänge entsprechen. Gleichzeitig zeichnete sich mitt-
lerweile ab, dass die PMDs sensitiv auf Licht reagieren, dessen Wellenlänge
größer als die von GOME detektierte maximale Wellenlänge ist

� �

800nm

�

.
Die Streulichtkorrektur erfolgt anhand von Modelluntersuchungen und ba-
sierend auf Messungen, die vor dem Start von GOME durchgeführt wurden.

Spektrale Kalibration

Die Wellenlängenzuordnung der einzelnen Pixel geschieht unter regelmä-
ßiger Verwendung einer geräteinternen Kalibrationslichtquelle, deren emit-
tierte Wellenlängen exakt bekannt sind. Wurde auf diese Weise zunächst ein-
zelnen Detektordioden ihre entsprechende Wellenlänge zugewiesen, erfolgt
in einem nächsten Schritt die spektrale Zuordnung der dazwischenliegenden
Pixel anhand der Anpassung eines Polynoms.

In den letzten Jahren wurde zudem als Alternative zu dieser Wellenlän-
genkalibration dieCross-Correlation-Methode als weitere Option eingeführt
(Tonry et al., 1979). Sie findet dadurch Anwendung, dass mit ihr Korrek-
turkoeffizienten der nach obiger Methode gefundenen Polynom-Parameter
berechnet werden können. Der Grundgedanke dieses Verfahren besteht in
der Kalibration eines GOME-Spektrums mittels eines korrekt-kalibrierten
Referenz-Spektrums. Eine detaillierte Beschreibung dieser Methode kann z.
B. in (Caspar et al., 1997; von Bargen et al., 1999; GDP UpdateReport,
1999) gefunden werden. Die Position des Maximums der Kreuz-Korrela-
tions-Funktionc

�

λ

�

, die hierbei durch die Faltung des GOME-Spektrums
g

�

λ

�

mit dem angesprochenen Referenz-Spektrumr

�

λ

�

definiert ist, be-
schreibt hierbei die relative Wellenlängenverschiebung beider Funktionen

c

�

λ

�

� g

�

λ

� � r

�

λ

�
� (4.1)

Die Kreuz-Korrelation einer Funktion mit sich selber (Autokorrelation) wäre
somit durch eine symmetrisch um den Ursprung

�

λ � 0

�

zentrierte Funktion
gegeben. Als Referenz-Spektrum dient hierbei ein hochaufgelöstes Fraun-
hofer Spektrum von Kurucz et al. (1984), dessen Kreuz-Korrelationsfunktion
in vielen kleinen spektralen Fenstern

�
� 50Pixel

�

bestimmt wird, aus denen
dann Korrekturfaktoren für die nach obiger Methode berechneten Polynome
abgeleitet werden können. Dieses Verfahren wird jedoch im Rahmen dieser
Arbeit nicht verwendet, steht dem Anwender jedoch generelloptional zur

4.2 DAS SATELLITENEXPERIMENT GOME 89

Verfügung.

Radiometrische Kalibration

Die radiometrische Kalibration dient dazu, den von den Detektoren gemes-
senen Intensitäten, die zunächst in binären Einheiten (binary units= BU)
angegeben sind, physikalische Werte (z. B.

�

Photonens

�1m

�2nm

�1sr

�1 �

)
zuzuordnen. Dies geschieht aufgrund zahlreicher Referenzmessungen, die
bereits vor dem Start von GOME unternommen wurden. Die somitdefinierte
Antwortfunktion (Radiance Response Function (RRF)) H

�

λ � σ

�

des Gerä-
tes beschreibt in Abhängigkeit von der Wellenlänge der gemessenen Strah-
lung λ und des Winkels des Abtast-Spiegelsσ die radiometrische Empfind-
lichkeit von GOME. Da die direkten Sonnenmessungen zudem über einen
in der Kalibrationseinheit befindlichen Diffuser detektiert werden, der eine
von der Wellenlängeλ, vom Elevationswinkelε und vom Azimutwinkelα
abhängige Streucharakteristik zeigt, erfordert die radiometrische Kalibra-
tion der Sonnenspektren zusätzlich die Anwendung einer bidirektionalen
Streuverteilungsfunktion (Bi-Directional Scattering Distribution Function
(BSDF

�

λ � α � ε
�

)).

Polarisationskalibration

Die alleinige Verwendung der Antwortfunktion würde nach Korrektur der
bereits angesprochenen anderen Faktoren die von GOME gemessene Strah-
lung nur dann exakt beschreiben, wenn

� die Strahlung entweder unpolarisiert wäre, oder

� GOME eine für unterschiedlich polarisierte Strahlung äquivalente
Sensitivität aufweisen würde.

Im Allgemeinen trifft jedoch keines dieser Kriterien zu. Während die di-
rekte Sonnenstrahlung in guter Näherung meist als unpolarisiert angesehen
werden kann, ist die von der Erdoberfläche reflektierte oder in der Atmo-
sphäre von Molekülen und Aerosolen gestreute Strahlung im Allgemeinen
linear polarisiert (Coulson, 1988). Zudem weist GOME eine für parallel
bzw. senkrecht polarisierte Strahlung unterschiedliche Empfindlichkeit auf,
so dass die Anwendung einer weiteren Polarisationskorrektur angebracht
ist. Für eine detaillierte Beschreibung der Herleitung dieser Polarisations-
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korrektur sei auf Anhang A verwiesen. Hier sollen nur kurz die wichtigsten
Schritte angesprochen werden.
Um eine Korrektur der Polarisationsempfindlichkeit vornehmen zu können,
müssen folgende Größen bekannt sein:

� die Empfindlichkeit der Diodenzeilen gegenüber parallel und senk-
recht polarisiertem Licht (ap bzwas),

� die Empfindlichkeit der PMDs gegenüber parallel polarisiertem Licht
(dp),

� und der Anteil des parallel polarisierten Lichtes an der Gesamtstrah-
lung p (fraktionale Polarisation,fractional polarization).

Bei den Empfindlichkeiten der Detektoren und PMDs gegenüberparallel
und senkrecht polarisiertem Licht handelt es sich um gerätespezifische Ei-
genschaften, die bereits vor dem Start von GOME für die PMDs und die ein-
zelnen Detektorpixel vermessen wurden. Hierbei muss angemerkt werden,
dass die PMDs konstruktionsbedingt nur sensitiv auf parallel polarisiertes
Licht reagieren, wodurch sich die Definition eines Faktorsds entsprechend
as erübrigt.

Zerlegt man nun die gesamte am Gerät ankommende StrahlungI in ihre
parallel bzw. senkrecht polarisierten Anteile,Ip bzw. Is,

I � Ip

�

Is � (4.2)

so lässt sich diese Gleichung anhand der Definition der fraktionalen Polari-
sationp

p � Ip

I
(4.3)

umformulieren zu

I � pI

� �

1� p

�

I� (4.4)

Die von einem Detektorpixeli registrierte StrahlungSi ist nun entsprechend
der Empfindlichkeitenas �i undap �i dieser Diode gewichtet, und ergibt sich
zu

Si

� ap �i Ip �i

�

as �iIs �i (4.5)

� ap �i pIi

�

as �i

�

1� p

�

Ii� (4.6)
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Entsprechendes gilt für die PMDs

SPMD

� dppI� (4.7)

Bei Kenntnis der entsprechenden Sensitivitätenap �i � as �i unddp und der Mes-
sung der von den Diodenzeilen und den PMDs detektierten StrahlungSi und
SPMD lässt sich die fraktionale Polarisationp anhand beider Gleichungen
extrahieren.

Dies ist jedoch nur eine sehr vereinfachte Darstellung der Zusammen-
hänge, die in Anhang A detailliert erläutert werden. Angemerkt sei hierbei
lediglich, dass die anschließende Zuordnung einer Wellenlängenabhängig-
keit und die Korrektur der von den PMDs detektierten Streustrahlung groben
Näherungen unterliegen, die potentielle Fehler in der Festlegung der frak-
tionalen Polarisation nach sich ziehen können.

4.2.4 Kalibrationsprobleme

Bereits wenige Monate nach dem Start zeigte ein Vergleich der von GOME
gemessenen Spektren mit denen anderer Instrumente (SOLSTICE (Rott-
mann et al., 1993), SOLSPEC (Thuillier et al., 1981) und SSBUV (Hilsen-
rath et al., 1988)) offensichtliche Diskrepanzen, die auf unkorrekte Kalibra-
tion von GOME hinwiesen (Peeters et al., 1996; Hoekstra et al., 1996). Zu-
sätzlich wurde deutlich, dass GOME über diverse Instrumenteneigenschaf-
ten verfügt, die sich offensichtlich in Abhängigkeit von der Zeit ändern (Ei-
singer et al., 1996; Peeters et al., 1996).

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

� der unterschiedlichen Reaktion des Instrumentes im Vakuum
und unter Atmosphärenbedingungen,

� der Degradation der wissenschaftlichen Kanäle,

� der Polarisationsdegradation,

� Etalon Strukturen.

Diese Effekte und ihre Auswirkungen auf die von GOME gemessenen Spek-
tren sollen im Folgenden erläutert werden.
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Der Luft-Vakuum-Effekt

Die bereits kurz nach dem Start von GOME offensichtlich werdenden Ka-
librationsmängel haben ihre Ursache im Wesentlichen darin, dass die Ka-
librationsparameter, zu denen die AntwortfunktionH und die Polarisati-
onsempfindlichkeit des Gerätes gehören, vor dem Start unterAtmosphä-
renbedingungen (1 atm,� 20oC) bestimmt wurden (TPD, 1994). Diese als
»Luft-Vakuum-Effekt« (air-to-vacuum-effect) bekannt gewordenen Verände-
rungen der optischen Eigenschaften sind am signifikantesten in Kanal 1 und
2, wo sie eine parabolische Struktur aufweisen und deshalb unter dem Na-
men»UV-parabola«publik wurden (TPD, 1996; Hoekstra et al., 1996).

Die Vermutung, dass dieses Verhalten auf sich verändernde Charakteris-
tiken der optischen Beschichtungen beim Übergang von Luft ins Vakuum
zurückzuführen ist, konnte anhand von Experimenten mit Vergleichsspie-
geln qualitativ bestätigt werden (Callies, 1998). Auch Modellrechnungen,
die die poröseMgF2-Oberfläche des Scan-Spiegels unter Atmosphärenbe-
dingungen als mit Wasser gefüllt ansehen, welches im Vakuumverdampft,
zeigten qualitative Übereinstimmung (Aben et al., 2000). Gleichzeitig lässt
dieses Modell eine Abhängigkeit des Luft-Vakuum-Effektesvon der Posi-
tion des Abtast-Spiegels vermuten, was eine separate Korrektur für unter-
schiedliche Messgeometrien erfordern würde.

Für die im GDP implementierten Korrekturen, die diese Winkelabhängig-
keit nicht berücksichtigen, verglich man bereits vor dem Start unter Atmo-
sphärenbedingungendurchgeführte Messungen des später imOrbit befindli-
chen GOME Instrumentes, des sogenanntenGOME Flight Models(GOME-
FM), mit im Orbit unter Vakuumbedingungen erhaltenen Spektren (TPD,
1996) und fittete zur Korrektur eine Parabel an.

Die hierzu verwendete geräteinterne Kalibrationslichtquelle emittiert je-
doch nur einzelne, schmale Spektrallinien, was besonders in Kanal 1 und
2 eine deutliche Streuung der Ergebnisse und somit eine gewisse Unsicher-
heit der Korrektur zur Folge hat. Eine weitere mögliche Fehlerquelle re-
sultiert aus der Tatsache, dass eventuelle aufgrund von Etalon-Strukturen (s.
folgenden Abschnitt) auftretende Unterschiede zwischen beiden Messungen
hierbei keinerlei Berücksichtigung fanden. Ein Effekt, der für Kanal 1 und
2 in der Grösenordnung von

�

2% angenommen werden kann.
Zur Validation dieser Ergebnisse wurden Experimente unterAtmosphä-
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ren- und Vakuumbedingungen mit einer baugleichen Kopie vonGOME un-
ternommen, demGOME Bread Board Model(GOME-BBM). Es ergaben
sich gewisse quantitative Differenzen zu den oben angeführten Versuchen,
deren Ursachen allerdings in Unterschieden zwischen beiden Modellen be-
gründet liegen können. Zudem wurden anhand dieses Modells auch Expe-
rimente mit einer Weißlichtquelle (GOBELIN, 1999) ausgeführt, wodurch
besonders in Kanal 1 und 2 erhebliche Abweichungen (bis zu 10%) im Ver-
gleich zur spektralen Gasentladungslampe zutage traten. Dieses Ergebnis
stellt die im GOME Data Processor implementierte Korrekturder Antwort-
funktion, die auf der Verwendung der spektralen Lichtquelle basiert, zumin-
dest im kurzwelligen Bereich in Frage.

In Kanal 3 und 4 werden die beobachteten Luft-Vakuum-Veränderungen
im Wesentlichen auf einAusgasen des Dichroischen Filterszurückgeführt,
der die beiden längerwelligen Kanäle separiert. Filter dieser Art sind für ein
derartiges Verhalten bekannt, das sich vornehmlich in einer Verschiebung
der spektralen Strukturen in den kürzerwelligen Bereich äußert. Dieser Ef-
fekt beeinflusst neben der Antwortfunktion des Gerätes im Falle polarisier-
ten Lichts auch die Polarisationsempfindlichkeit von GOME.Die Ozonpro-
filauswertung ist jedoch von diesem Effekt nicht betroffen,da hierbei nur
Kanal 1 und 2 Verwendung finden.

Der Etalon Effekt

Ein weiteres Kalibrationsproblem von GOME wird durch die Kontamina-
tion der gekühlten Detektoren mit einer dünnen Eisschicht hervorgerufen
(TPD, 1995; Weber et al., 1998; GOBELIN, 1999; Weber, 1999; Aben et
al., 2000). Zur Minimierung des Dunkelstroms und der darausresultieren-
den Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verhältnisses werden die Dioden-
zeilen aktiv durch Peltier-Elemente auf 235 Kelvin gekühlt, so dass sie als
Kältefallen fungieren. Aufgrund des regelmäßigen Abschaltens der Kühlung
(cooler switch-off) kommt es zu einem Verdampfen dieser Eisschicht, die
sich beim Wiederabkühlen in veränderter Dicke wieder entwickelt. Nach-
dem erste Vergleiche im Orbit gezeigt hatten, dass die beobachtete Etalon-
struktur offensichtlich nicht dem vor dem Start von GOME prognostizier-
ten Effekt entsprach, wurde aufgrund von Vergleichen mit Messungen des
Satelliten-Instrumentes SOLSTICE eine Korrekturfunktion entwickelt, die
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allerdings keine zeitliche Variation berücksichtigt. In Kanal 3 und 4 wird
diese Korrektur zudem durch die Überlagerung des Etalon-Effektes durch
Strukturen des dichroischen Spiegels erschwert. Zur separaten Quantifizie-
rung des Luft-Vakuum-Effektes wurden Versuche mit ungekühlten Detek-
toren durchgeführt, die identische Etalon-Strukturen aufweisen. Die Über-
tragung dieser Ergebnisse auf den nominellen Betrieb von GOME ist aller-
dings nicht ohne weiteres möglich, da einerseits deutlich wurde, dass beide
Effekte sehr ähnlich spektrale Strukturen generieren (Aben et al., 2000),
andererseits verfügen diese Testmessungen aufgrund der höheren Tempera-
turen zudem über ein geändertes Signal-zu-Rausch-Verhältnis.

Hinzu kommen Vermutungen, dass auch darüberhinausgehend noch wei-
tere Kontaminationen der Spiegel aufgrund von Absorptions- und Streupro-
zessen für spektrale Strukturen in den Messwerten sorgen. Hierbei werden
als Verunreinigungen eventuelle Verschmutzungen der Spiegeloberflächen
mit Kohlenstoffmolekülen oder ähnlichem angenommen, deren Ablagerun-
gen aufgrund der den Satelliten umgehenden Mikroatmosphäre generiert
werden könnten.

Degradation der wissenschaftlichen Kanäle

Da die am Instrument ankommende direkte Sonnenstrahlung bei geringer
Sonnenaktivität als nahezu konstant angesehen werden kann, ist es möglich,
die Sonne als Kalibrationsquelle heranzuziehen. Demnach dürfte eine Un-
tersuchung der zu unterschiedlichen Zeiten aufgenommenenIrradianzen ein
konstantes Signal zeigen, das allenfalls einer Variation aufgrund der Ände-
rung des Abstandes zwischen Sonne und Erde unterworfen ist.Vergleicht
man jedoch die Sonnenspektren direkt nach dem Start mit solchen aus spä-
teren Jahren, so treten deutliche mit fortschreitender Zeit zunehmende Dis-
krepanzen zutage. Dieser zu kürzeren Wellenlängen hin ansteigende Effekt
war im Jahre 1999 bereits so ausgeprägt, dass eine Abnahme des GOME-
Signals um mehr als einen Faktor 2 bei der kürzesten Wellenlänge von
GOME

�

240nm

�

verzeichnet werden konnte im Vergleich zu Messungen
des Jahres 1995.

Diese offensichtliche Degradation wird durch hartes UV-Licht und kos-
mische Strahlung hervorgerufen,die die Oberflächen und dieDetektoren des
Satelliteninstrumentes beschädigen. Hierbei ist es wichtig, die Quelle der

4.2 DAS SATELLITENEXPERIMENT GOME 95

Degradation ausfindig zu machen, um unterscheiden zu können, ob hiervon
nur die direkt gemessene Sonnenstrahlung oder auch die von der Erde re-
flektierte Strahlung betroffen ist. Die Lichtwege der Sonnenstrahlung unter-
scheiden sich hierbei von denen der rückgestreuten Strahlung auf zweierlei
Weise: Einerseits werden die Sonnenmessungen über einen inder Kalibrati-
onseinheit befindlichen Diffuser detektiert, andererseits trifft die Strahlung
unter einem anderen Winkel auf den Abtast-Spiegel. Der hieran anschlie-
ßende optische Weg der Strahlung im Instrument ist jedoch für alle Messun-
gen gleich.

Die naheliegende Vermutung, dass der Diffuserspiegel den beobachte-
ten Effekt hervorruft, bestätigte sich bei Untersuchungenallerdings nicht
(Dehn, 2002). Demnach tritt die beobachtete Degradation wahrscheinlich
nicht in der solaren Kalibrationseinheit auf und beeinflusst somit auch die
Erdradianzen. Als Konsequenz hiervon könnte sich dieses Problem bei der
Verwendung des Verhältnisses von Sonnenirradianzen zu rückgestreuten Ra-
dianzen eventuell herauskürzen.

Um dies zu untersuchen, wurden von GOME durchgeführte Mondmes-
sungen herangezogen, denn neben der Tatsache, dass der Mondeinerseits
auch als nahezu konstante Kalibrationsquelle angesehen werden kann, bie-
tet er den Vorteil, dass seine Strahlung über den gleichen optischen Weg wie
die Erdradianzen gemessen wird, mit Ausnahme der Orientierung des Scan-
Spiegels. Ein unterschiedliches Degradationsverhalten im Vergleich zu den
Sonnenmessungen würde somit darauf hindeuten, dass es von Instrumenten-
komponenten hervorgerufenwird, die nicht von beiden Kalibrationsspektren
durchlaufen werden, oder zumindest nicht in gleicher Weise. Es zeigte sich,
dass die Mondmessungen für Wellenlängen größer als 270nmeine stärkere
Degradation aufweisen (Aben et al., 2000). Dies kann als Hinweis darauf
interpretiert werden, dass der Abtast-Spiegel der mögliche Verursacher des
beobachteten Effektes ist, da seine relative Position zu beiden Lichtquel-
len unterschiedlich ist. Diese Vermutung legt allerdings auch den Gedanken
nahe, dass auch Bodenpixel, die unter verschiedenen Scan-Spiegel-Winkeln
gemessen werden (Ost-, Nadir-, West- und Backscan-Pixel) eine differen-
zierte Degradationskorrektur erfahren müssten.

Da für die Auswertung von Ozonprofilen im Rahmen dieser Arbeit jedoch
nur co-addierte Pixel verwendet werden, die demnach immer zumindest im
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Mittel den gleichen winkelabhängigen Fehler enthalten sollten, ist es in die-
sem Falle nicht notwendig, einzelne Spektren separat zu korrigieren.

In der Extraktionssoftware von GOME ist ein Korrekturalgorithmus im-
plementiert, der die beobachteten Degradationseffekte korrigieren soll und
optional verwendet werden kann. Dieser wurde entwickelt, indem die beob-
achteten Unzulänglichkeiten in hoch- und niederfrequenteStrukturen sepa-
riert wurden. Während hochfrequente Effekte ihre vermutlichen Ursachen
in Etalon, dichroischen Strukturen und Änderungen des solaren Signals ha-
ben, basieren breitbandige Differenzen im Wesentlichen auf Degradations-
effekten. Diese zeigen im Wesentlichen ein exponentiellesZeitverhalten,
werden jedoch anhand von Polynomen korrigiert, die einerseits Funktio-
nen der Wellenlänge sind, andererseits für jede Wellenlänge zeitabhängig
definiert werden. Im Wellenlängenbereich wird für Kanal 1 und 2 ein Po-
lynom dritter bzw. zweiter Ordnung verwendet, während Kanal 3 und 4
lediglich eine Offset-Korrektur erfahren, um Korrelationmit dichroischen
und niederfrequenten Etalon-Strukturen zu vermeiden. Hierdurch gelingt es,
die beobachteten Effekte zumindest bis Januar 1999 zu reduzieren (Aben et
al., 2000). Nach diesem Zeitpunkt und in speziellen Wellenlängenbereichen
(λ �

260nm, Fraunhoferlinien) scheint diese Korrektur jedoch fehlerhaft zu
sein, was zumindest teilweise auf eine angestiegene solareAktivität zurück-
zuführen ist (Weber et al., 1998).

Degradation der PMDs

Neben der den optischen Weg der Radianzen betreffenden Degradation, wur-
de zudem eine Degradation des PMD-Signals von GOME beobachtet (Tanzi
et al., 1998, 1999). Am Anfang von 1999 betrug diese Degradation -18 %
(PMD1), +1.5 % (PMD2) und -5 % (PMD3). Während demnach die Ab-
nahme der Sensitivität von PMD 2 und 3 der der zugehörigen wissenschaft-
lichen Kanäle entspricht, degradiert PMD1 somit offenbar erheblich schnel-
ler. Da die fraktionale Polarisation wie im letzten Kapitelund Anhang A
erläutert aus einer Kombination von Messungen der PMDs und der wissen-
schaftlichen Kanäle bestimmt wird, resultiert die Degradation von PMD 1
in einer Unterschätzung dieses Faktorsp, wovon im Falle von PMD1 der
Wellenlängenbereich zwischen 300 und 480 nm betroffen ist.

Hierbei handelt es sich um einen besonders kritischen Punkt, da dieses
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Problem nicht bei der Betrachtung des Verhältnisses von (teilweise) polari-
sierter rückgestreuter Strahlung zu direkter unpolarisierter Strahlung raus-
gekürzt wird.

Zur Korrektur diese Effektes wurde ein Algorithmus entwickelt, der seit
Februar 1999 in den operationellen Datenprodukten des GDP Verwendung
findet. Hierbei betrachtet man die beobachteten Differenzen formal als ne-
gatives Streulicht und korrigiert sie analog zu dem in Anhang A beschrie-
benen Verfahren. Dieser Faktor wird jedoch anhand von Sonnenmessungen
bestimmt und anschließend lediglich auf Erdmessungen übertragen, wobei
die genaue Relation des Erdstreulichtes zum Sonnenstreulicht an den PMDs
nicht unumstritten ist (Aben et al., 2000).

Hierbei sollte zudem betont werden, dass dieser Korrekturalgorithmus die
Degradation der fraktionalen Polarisation in Ost-Pixeln um ca. 1.2 %, und
in Nadir statischen Pixeln um ca. 0.2 % überschätzt. Dies könnte wiederum
auf die Scanwinkel-Abhängigkeit der Degradation hindeuten.

Korrektur der Streufunktion des Diffusers

Die bidirektionale Streuverteilungsfunktion (bi-directional scattering distri-
bution function(BSDF)) beschreibt das Streuverhalten der Diffuser-Platte,
über die die direkte Sonnenirradianz gemessen wird. Ihre Parametrisierung
erfolgt im GDP in Abhängigkeit vom Azimutwinkel, vom Elevationswin-
kel und der Wellenlänge, um der Variation des Sonnen-Erde-Abstandes auf-
grund der elliptischen Bahn der Erde um die Sonne Rechnung zutragen.
Die hierbei zunächst angenommene symmetrische Abhängigkeit vom Azi-
mutwinkel stellte sich bei Untersuchungen der PMDs und der wissenschaft-
lichen Kanäle jedoch als unzureichend heraus, so dass eine im Jahreszyklus
variierende »W«-förmige Struktur der Intensität zu beobachten war (Aben
et al., 2000). Die Korrektur der Azimutabhängigkeit der BSDF mittels der
Einführung eines Asymmetrie-Terms resultierte in einer erheblichen Ver-
besserung der Beschreibung des Streuverhaltens (Hegels etal., 1999).

Zudem gibt es bei SCIAMACHY, dem Nachfolge-Instrumentvon GOME,
das über eine ebensolche Diffuser-Platte verfügt, Hinweise darauf, dass durch
eine nicht perfekte Aufrauhung der Diffuser-Oberfläche Interferenzstruk-
turen des Signals hervorgerufen werden (de Beek et al., 2004). Auch für
GOME kann demnach ein solches Problem vermutet werden.
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Streulicht

Ein weiteres Problem resultiert aus der Tatsache, dass in GOME nur eine
unzureichende Streulichtkorrektur unternommen werden kann. Jeder wis-
senschaftliche Kanal wird im wesentlichen direkt von der Strahlung illumi-
niert, verfügt darüberhinaus jedoch auch über Dioden, die nicht von direk-
tem Licht beeinflusst werden, und deren Signale somit als Indikatoren für
Streulicht in den einzelnen Kanälen angesehen werden können. Es hat sich
gezeigt, dass Streulichtzwischenden einzelnen Kanälen kaum eine Rolle
spielt, während das Streulichtinnerhalbeines Kanales sowohl über Beiträge
uniformen Streulichts verfügt, als auch sogenannte »ghost«-Streulichtanteile
enthält.

Hierbei wurde jedoch mittlerweile deutlich, dass es nicht möglich ist, un-
ter Verwendung der Streulichtdioden eine adäquate Korrektur vorzunehmen,
da die Streulichtkanäle besonders in Kanal 2 offenbar nichtvollständig von
direkter Strahlung abgeschirmt sind. Demnach erscheint esmehr als zwei-
felhaft, ob es möglich ist, eine Streulichtkorrektur unterVerwendung dieser
Informationen vorzunehmen.

Ein weiteres Problem resultiert darüberhinaus aus der Tatsache, dass in
GOME peltierkühlerinduziertecross-talk-Effekte festgestellt werden (FPA-
cross-talk), die zudem eventuelle Unterschiede zwischen den einzelnen Kanä-
len induzieren. Dieser Effekt könnte somit eine eventuelleErklärung für an
den Kanalgrenzen der GOME-Spektren beobachtete Sprünge der Intensi-
tät liefern. Bei der Beschreibung der Kalibrationskorrekturen dieser Arbeit
werden diese Diskrepanzen zwischen Kanal 1 und 2 noch eingehender dar-
gestellt.

Zusammenfassung der Kalibrationsprobleme

Insgesamt stellt die Kalibration der GOME-Spektren ein sehr diffiziles Pro-
blem dar, dessen Lösung immer noch eine große Herausforderung darstellt,
obwohl bereits zahlreiche diesbezügliche Anstrengungen unternommen wur-
den. So muss beispielsweise angemerkt werden, dass die im GDP imple-
mentierten Korrekturen im Wesentlichen auf Vergleichen mit Irradianzmes-
sungen beruhen. Inwiefern diese Ergebnisse jedoch tatsächlich auf rückge-
streute Radianzen übertragbar sind, ist noch weitgehend unsicher, da diese
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nicht nur einen teilweise anderen optischen Weg verfolgen,sondern auch
nicht unpolarisiert sind. Zudem mehren sich die Hinweise darauf, dass der
Scan-Spiegel ein möglicher Verursacher der Degradation ist, was eine win-
kelabhängige Korrektur erfordern würde. Außerdem müssen zur Kalibrati-
onskorrektur zahlreiche Näherungen unternommen werden, die somit auch
fehlerbehaftet sein können.

Allgemein besteht sicherlich das wesentliche Problem darin, dass alle
Korrekturen nur anhand der vor dem Start von GOME durchgeführten Mes-
sungen unternommen werden können, oder während des Fluges unter Ver-
wendung kruder Annahmen ausgeführt werden können. Die dritte Option
der Verwendung des Vergleichsmodells von GOME birgt zudem den Nach-
teil eventueller instrumenteller Unterschiede zwischen beiden Spektrome-
tern.

Insgesamt empfiehlt sich somit eine eingehendere Untersuchung der Kali-
brationsprobleme, um eine korrekte Auswertung von Ozonprofilen gewähr-
leisten zu können.



Teil II

Der FURM-Algorithmus



5 Grundlagen

5.1 Die Eingabeparameter
Die gemessenen Spektren

Zu den Eingabeparameterndes FURM-Algorithmus gehört zunächst die von
GOME gemessene Strahlung. Hierbei wird der natürliche Logarithmus des
Verhältnisses von rückgestreuter RadianzRadzu direkter IrradianzIrr ver-
wendet, der sogenanntensonnennormierten Strahlung y,

lny � ln
πRad
Irr

� (5.1)

Dies bietet entscheidende Vorteile, da sich zunächst, wie bereits wiederholt
angedeutet, gerätespezifische in beiden Spektren auftretende Artefakte her-
auskürzen. Darüberhinaus erlaubt das Logarithmieren diverse multiplikative
Parameter als additive Variablen anzupassen, wodurch beispielsweise eine
breitbandige Kalibrationskorrektur basierend auf der Verwendung von Po-
lynomen ermöglicht wird. Auch die Berechnung der Diagonalelemente der
Mess-Kovarianzmatrix Sy reduziert sich somit aufgrund der Beziehung

∆ lny � ∆y
y

(5.2)

auf die simple Angabe der Quadrate des relativen Fehlers dersonnennor-
mierten Spektren. Da die Messfehler hierbei in guter Näherung als unkorre-
liert angesehen werden können, setzt man alle Nichtdiagonalelemente von
Sy identisch zu Null. In den kalibrierten Spektren von GOME, den soge-
nanntenlv1-Daten, sind Messfehler angegeben, die in FURM optional zur
Berechnung vonSy verwendet werden können. Es hat sich jedoch wieder-
holt gezeigt, dass dies im Allgemeinen eine Fehlerunterschätzung mit sich
bringt und daher eher nachteilige Konsequenzen hat, so dassder Inversi-
onsalgorithmus darüberhinaus die Möglichkeit bietet, einen vom Anwender
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selbst definierten Fehler anzunehmen. Die Bedeutung des Messfehlers darf
hierbei nicht unterschätzt werden, da er in Kombination mitder A-priori-
Variabilität die Gewichtung zwischen Messung und klimatologischem Wert
bestimmt. Die Definition eines zwischen 290 und 340 nm konstanten Mess-
wertes von 1% hat sich hierbei bewährt (Hoogen, 1998), während im kurz-
welligen Bereich

� �

290nm

�

aufgrund des sich verschlechternden Signal-
zu-Rausch-Verhältnisses ein relativer Fehler von 5% angenommen wird.

Klimatologische Werte

Die Auswahl derOzon-A-priori-Information erfolgt in FURM mittels Be-
reitstellung unterschiedlicher Klimatologien. Zunächstkann optional eine
Ozon-»Klimatologie« des Max-Planck-Institutes in Mainz (MPI-Klimatolo-
gie) ausgewählt werden, die tatsächlich nicht auf einer Klimatologie beruht,
sondern unter Verwendung eines zweidimensionalen chemisch-dynamischen
Modells erstellt wurde. Darüberhinaus existiert die Möglichkeit der Ver-
wendung einer von Fortuin und Kelder entwickelten Ozon-Klimatologie
des KNMI (Koninklijk Nederlands Meteorologisch Instituut) (Fortuin, 1996;
Fortuin et al., 1998), die auf der Basis von Ozonsondenmessungen und Da-
ten der Satelliteninstrumente SBUV/SBUV 2 entwickelt wurde, und auf die
im Rahmen dieser Arbeit im Allgemeinen zurückgegriffen wird. Auf den
Einfluss des A-prioris auf die Ozonprofilauswertung wird in späteren Kapi-
teln noch explizit eingegangen.

Zur Berechnung derA-priori-Kovarianzmatrix Sa können im Fall der
Fortuin-Kelder-Klimatologie die dort angegeben Varianzen σ2 verwendet
werden, wodurch die Diagonal-Elemente der Matrix bereits definiert sind.
Auch die Berechnung der Nichtdiagonalelemente ergibt sichaus diesen Va-
rianzen. Da die Korrelation zweier Zustände als umso geringer angenom-
men werden kann, je weiter sie voneinander entfernt sind, werden die ent-
sprechenden Varianzen unter Verwendung einer benutzerdefinierten Korre-
lationslängerc, die im Allgemeinen mit 5kmangenommen wird, mit einer
exponentiellen Abklingfunktion gewichtet

Sa �kl

� σa �kσa �l exp

�� �

zk

� zl

� �

rc

�
� (5.3)

zk beschreibt hierbei die Höhe desk-ten A-priori-Zustandes. Allerdings hat
sich auch hier die Festlegung einer konstanten A-priori-Abweichung von
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30% bewährt. Diesbezügliche Sensitivitätsuntersuchungen können (Brams-
tedt, 2001) entnommen werden.

Darüberhinaus erfordert die Ozonprofilberechnung die Kenntnis atmo-
sphärischerDruck- und Temperaturprofile , welche ebenfalls im Rahmen
der MPI-Klimatologie zur Verfügung gestellt werden. Mittlerweile favori-
siert man jedoch zumeist die Verwendung tatsächlicher meteorologischer
Daten. Auch hierzu bietet FURM diverse Optionen, wobei im Rahmen die-
ser Arbeit im Allgemeinen Daten desUnited Kingdom Meteorological Of-
fice (UKMO)Verwendung finden (Williams, 2000).

5.2 Die Beschreibung der Atmosphäre
Absorptionsquerschnitte

Das in FURM implementierte Vorwärtsmodell GOMETRAN berücksich-
tigt alle im Wellenlängenbereich von GOME relevanten Spurengase. Hierzu
zählen neben OzonNO2, ClO, OClO, BrO, HCHO, SO2, NO3 undO4.

Die für die einzelnen Spurengase erforderlichenAbsorptionskoeffizien-
ten σa

�

λ � z

�

,

�

z� B�
�

cm

�1 � �

ergeben sich hierbei als Produkt des Absorptions-
querschnitts eines SpurengasesCa

�

λ � z

�

, (z. B.

�

cm2 �

molec

�

) und seiner hö-
henabhängigen Verteilungρ

�

z

�

(z. B.

�

molec

�

cm3 �

). Während die einzelnen
Spurengasprofile klimatologischen Datenbanken entnommenwerden, basie-
ren die verwendeten Absorptionsquerschnitte auf Messungen von GOME,
wobei die Temperaturabhängigkeit der einzelnen ParameterBerücksichti-
gung findet (Burrows et al., 1998, 1999a).

Der Ring-Effekt

GOMETRAN ist in der Lage, den dominierensten inelastischenStreu-Pro-
zess, die alsRing-Effektbekannt gewordene Rotations-Raman-Streuung, an-
hand von Ringspektren numerisch zu berechnen. Da dies jedoch ein sehr
rechenzeitintensiver Prozess ist, der eine Profilauswertung im umfassenden
Umfang unmöglich machen würde, hat sich zur Implementationder Ring-
spektren ein anderes Verfahren etabliert. Dies geschieht unter Rückgriff auf
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im Voraus berechnete Ringspektren

�

RS

�

, die wie folgt definiert sind:

RS � ln
Irrs

Inorrs

� (5.4)

Hierbei bezeichnenIrrs bzw. Inorrs die mit bzw. ohne Berücksichtigung der
Rotations-Raman-Streuung (rrs) am Oberrand der Atmosphäre in Zenitrich-
tung gestreuten Radianzen, die in Abhängigkeit vom Sonnenzenitwinkel ta-
belliert sind (Vountas et al., 1998).

Aerosole

StratosphärischeAerosol-Daten werden mangels zuverlässiger klimatologi-
scher A-priori-Information auf Basis des AerosolmodellsLOWTRANbe-
rechnet (Kneizys et al., 1988), das neben den Aerosolextinktions- und -
absorptionsprofilen die entsprechenden Henvey-Greenstein-Phasenfunktio-
nen zur Verfügung stellt. Darüberhinaus ist in GOMETRAN einauf der
Mie-Theorie basierendes Modul implementiert, das bei sphärischen, homo-
genen Streuzentren anwendbar ist (Wiscombe, 1979; Hoogen,1995).

Wolken

GOMETRAN bietet die Möglichkeit, Wasserwolken auf zwei unterschied-
liche Arten zu behandeln (Kurosu, 1997; Kurosu et al., 1997). Ist man an
der exakten Strahlungscharakteristik der Wolke interessiert, so bietet sich
die Möglichkeit,Wolken als Lagenzu definieren, wobei das Modell eine
Wolkentypendifferenzierung aufgrund der Tropfengröße zulässt und diese
hierbei als planparallele horizontale Schichten betrachtet, deren Ober- und
Untergrenze frei wählbar ist. Der Strahlverlauf wird innerhalb der Wolke un-
ter Berücksichtigung von Mehrfachstreuung exakt berechnet, was dement-
sprechend aufwendig und rechenzeitintensiv und daher bei der Auswertung
größerer Datenmengen nahezu unmöglich ist.

Häufig ist man demgegenüber nicht am exakten Strahlverlauf innerhalb
und unterhalb der Wolke interessiert, sondern lediglich amReflexionsver-
halten. In diesem Fall gestattet es GOMETRAN,Wolken als bidirektional
reflektierende Oberflächenzu betrachten und somit das Strahlungsfeld in
und unter der Wolke außer Acht zu lassen. Einzelne Wolkentypen können
hierbei durch die Verwendung unterschiedlicher charakteristischer Refle-
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xionsmuster in Abhängigkeit vom Zenit- und Azimutwinkel unterschieden
werden.

Im simpelsten und schnellsten Fall kann man Wolken jedoch einfach als
Lambertsche Oberflächenbetrachten, deren Einfluss auf das Strahlungsfeld
durch die Einführung einer effektiven Albedo und einer effektiven Wol-
kenhöhe Berücksichtigung findet. Angesichts der großen Bodenpixel von
GOME, die in nahezu allen Fällen eine mehrschichtige durchbrochene Be-
wölkung mit komplizierter Vertikalstruktur aufweisen, erscheint es bislang
nahezu unmöglich, Wolken adäquat und physikalisch korrektzu beschrei-
ben. Da man bei der Auswertung von Ozonprofilen jedoch nicht an der
Kenntnis exakter physikalischer Wolkenparameter interessiert ist, wird im
Hinblick auf die Effizienz der Wolkenbehandlung auf die Verwendung zu-
letztgenannter effektiver Wolkenparameter zurückgegriffen.

Die Bestimmung desWolkenbedeckungsgradeserfolgt unter Verwen-
dung eines Wolken-Erkennungsalgorithmus (Kurosu, 1997; Kurosu et al.,
1997), welcher auf PMD-Messungen basiert, die aufgrund ihrer weitaus hö-
heren Auslesefrequenz eine entsprechend bessere Auflösungbieten als die
wissenschaftlichen Kanäle von GOME.

Die Erdoberfläche

GOMETRAN bietet die Möglichkeit, die Erdoberfläche als bidirektional re-
flektierende Oberfläche zu behandeln. Häufig favorisiert manjedoch auch
hier das Modell eines Lambertschen Reflektors, wobei die Wellenlängenab-
hängigkeit und Höhe der Oberfläche einer Datenbank entnommen werden
können (Guzzi, 1993).

5.3 Der iterative Programmablauf
Zur Verdeutlichung des Programmablaufes sollen an dieser Stelle die hierzu
relevanten Schritte in stark vereinfachender Form dargestellt werden. Abbil-
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dung 5.1 verdeutlicht die hier geschilderten Abläufe schematisch.

1. Der Strahlungstransport

Die A-priori-Information, zu der unter anderem das klimatologische Ozon-
profil xapr zu rechnen ist, wird für eine erste Abschätzung der am Satelli-
ten ankommenden Strahlungyapr verwendet. Das zu diesem Zwecke im-
plementierte Strahlungstransportmodell (STM) GOMETRAN stellt hierbei
neben der gestreuten Strahlung auch die für die Inversion erforderlichen Ge-
wichtsfunktionen (weighting functions, WF) zur Verfügung. Die im Iterati-
onsprozess folgenden wiederholten Berechnungen der Modellstrahlung und
der Gewichtsfunktionen erfolgen schließlich unter Ausnutzung der Ozon-
profilabschätzung des jeweils vorangehenden Inversionsschrittes.

2. Die Shift-and-Squeeze-Korrektur

Die von GOME gemessene Irradianz kann hinsichtlich des Wellenlängengit-
ters relativ zur rückgestreuten Radianz verschoben (»shifted«) und verformt
(»squeezed«) sein. Dieser Effekt resultiert zunächst teilweise aus derTatsa-
che, dass die Spektren zu unterschiedlichen Tageszeiten detektiert werden,
was verschiedene Messtemperaturen und als Folge davon Verformungen der
Diodenzeilen-Arrays zur Konsequenz hat. Darüberhinaus sind die Irradian-
zen aufgrund der Relativbewegung zwischen Satellit und Sonne doppler-
verschoben, so dass es erforderlich ist, eineShift-and-Squeeze-Korrektur
vorzunehmen, bevor die von GOME gemessene sonnennormierteStrahlung
mit Modelldaten verglichen werden kann.

3. Inversion

Optional kann zwischen der Optimal-Estimation-Methode oder der Kozlov-
Informationsmatrixmethode gewählt werden. Im Rahmen dieser Arbeit fin-
det allerdings ausschließlich letztere Anwendung. Als Auswerte-Parameter
wird die relative Abweichung zwischen A-priori-Zustand und Modell-O-
zonprofil berechnet, aus der eine neue Abschätzungxi

�

1 des Ozonprofils
gewonnen werden kann. Auf Basis dieses neuen Ozonprofils erfolgt die Be-
rechnung einer neuen Modellstrahlungymod

i

�

1 und neuer Gewichtsfunktionen,
die wiederum einer Shift-and-Squeeze-Korrekturunterworfen werden. Zeigt
ein daran anschließender Konvergenztest noch signifikanteAbweichungen
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von der vorherigen Abschätzungxi , so wird unter Verwendung der neuen
Modellstrahlung ein weiterer Iterationsschritt initiiert.
Im folgenden Abschnitt wird zur Verdeutlichung der Auswerteproblema-
tik der geschilderte Minimierungsschritt anhand eines typischen Beispiels
motiviert. Im Speziellen wird hierbei auf die in FURM vorgenommene Ka-
librationskorrektur eingegangen.
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Abbildung 5.1: Schematischer Programmablauf von FURM

6 Kalibrationskorrekturen in FURM

6.1 Die Standardversion von FURM
Die in den GOME-Daten auftretenden Kalibrationsprobleme haben es be-
reits in früheren Versionen des Inversionsalgorithmus erforderlich gemacht,
über die in dengdp-Daten bereits implementierten Kalibrationsmaßnahmen
hinausgehende Datenkorrekturen in die Auswertung einzubeziehen. Die aus
diesem Grunde in der Standardversion des FURM-Algorithmusimplemen-
tierte breitbandige Kalibrationskorrektur soll zunächstanhand eines typi-
schen Beispiels motiviert werden.

Im Inversionsschritt des iterativen Prozesses wird die Abweichung zwi-
schen modellierter Strahlungln

�

ymod

�

und von GOME gemessener Strah-
lung ln

�
ymess

�

minimiert. Abbildung 6.1 zeigt die hierbei auftretenden Diffe-
renzen des ersten Iterationsschrittes, in dem die Modellstrahlung anhand der
A-priori-Information berechnet wurde (ymod

� yapr). Die offensichtlichen
Differenzen (s. Abbildung 6.1 oberstes Bild) beruhen hierbei im Wesentli-
chen auf Unterschieden zwischen dem klimatologischen und dem tatsäch-
lichen Atmosphärenzustand. Ihre Zuordnung ist somit vorrangiges Ziel des
Inversionsverfahrens. Dementsprechend sollten die auftretenden Diskrepan-
zen durch geeignete Anpassung diverser atmosphärischer Gewichtsfunktio-
nen beschrieben werden können.

Der wesentliche Anteil der beobachteten Differenzen beruht auf einer
vom klimatologischen Mittelwert abweichenden Ozonabsorption. Diese wird
anhand von Ozongewichtsfunktionen beschrieben, die zu diesem Zwecke
geeignet angepasst werden, und deren Gesamteinfluss in Abbildung 6.1 (2.
Bild von oben) dargestellt ist. Darüberhinaus werden die vom Strahlungs-
transportmodell ebenfalls zur Verfügung gestellten atmosphärischen Ge
wichtsfunktionen geeignet skaliert, um eventuelle weitere atmosphärische
Abweichungen vom klimatologischen Mittelwert, beispielsweise das Tem-

111
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peratur-, oder Druckprofil betreffend, auszugleichen. Abbildung 6.1 zeigt
hierbei stellvertretend die Gewichtsfunktionen der Rayleigh-Streuung (4.
Bild von oben), der Temperatur (5. Bild von oben) und der Albedo (unterstes
Bild). Die Gesamtheit dieser Parameter einschließlich derOzonabsorption
sollte vom physikalischen Standpunkt her die im obersten Bild auftretenden
Differenzen im Wesentlichen erklären können, dennoch ist besonders an der
Grenze zwischen Kanal 1 und 2 (bei 314nm) ein Sprung ersichtlich, der
offensichtlich auf keine der atmosphärischen Größen zurückführbar ist.

Demnach kommen als Ursache hierfür lediglich gerätespezifische Eigen-
schaften in Frage, die als Hinweis auf eine unzureichende Kalibration ge-
deutet werden können. Als mögliche Ursachen können hierbeibeispiels-
weise peltierkühlerinduziertecross-talk-Effekte oder unterschiedliches Streu-
licht in Kanal 1 und 2 angenommen werden, die für Intensitätsdifferen-
zen zwischen den einzelnen Kanälen sorgen. Denkbar wären darüberhinaus
auch atmosphärenphysikalische Effekte wie beispielsweise Emissionen, die
nicht im Strahlungstransportmodell implementiert sind. Nebenbei sei be-
merkt, dass die Diodenzeilen der einzelnen Kanäle zudem jeweils begin-
nend bei der größten Wellenlänge ausgelesen werden. Da dieser Vorgang
somit einen gewissen Zeitraum in Anspruch nimmt, innerhalbdessen sich
der Satellit weiterbewegt, sehen beide aneinandergrenzenden Kanalenden
also tatsächlich ein geringfügig unterschiedliches Szenario. Auch dies kann
bei stark inhomogenen GOME-Pixeln mit großen Albedovariationen einen
solchen Sprung an der Kanalgrenze verstärken. Wie bereits bei der Diskus-
sion der Kalibrationsprobleme von GOME angesprochen, liegt es zudem
nahe, eventuelle Streulichtprobleme als dominierende Ursachen des ersicht-
lichen Sprunges zu vermuten. Gestützt wird diese These durch die Tatsache,
dass die Intensität in Kanal 2 zumeist größer ist als in Kanal1, ein Effekt, der
demnach durchaus auf vermehrtem Streulicht in Kanal 2 und vermutetem »
cross-talk« beruhen kann.

Um diese hinderlichen Strukturen zu korrigieren, ist in derFURM-Stand-
ard-Version eine breitbandige Kalibrationskorrektur implementiert, die auf
der Verwendung vonChebychev-Polynomenbasiert (s. Abbildung 6.1, 3.
Bild von oben) (Hoogen, 1998). Hierbei ist ein Polynomj-ten GradesPj

durch die Definition

Pj

�

ti

�

� cos

�

j arcos

�

ti

� �
� mit j � 0 � 1 � 2 (6.1)
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Abbildung 6.1: Im Minimierungsschritt des Inversionsalgorithmus vorgenommene Anpas-
sung atmosphärischer Gewichtsfunktionen und Chebychev-Polynomen zur Beschreibung
der auftretenden Differenzen zwischen Klimatologie und Messung.Oberstes Bild: Abwei-
chung zwischen Klimatologie und GOME-Messung,2. Bild von oben: Gesamt-Einfluss der
Ozon-Gewichtsfunktionen,3. Bild von oben: Anpassung der Chebychev-Polynome,4. Bild
von oben: Einfluss des Luftdruckes (Rayleigh),5. Bild von oben: Einfluss der Temperatur-
Gewichtsfunktionen,unterstes Bild: Einfluss der Albedo-Gewichtsfunktion

gegeben, dessen Wellenlängenabhängigkeit unter Verwendung der Koeffizi-
ententi in das Intervall

�� 1 � 1

�

transformiert wird

ti � 2λi

� λmax

� λmin

λmax

� λmin

� (6.2)
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Abbildung 6.2: Differenzen zwi-
schen den Logarithmen der gemes-
senen Strahlung und der Modell-
strahlung nach Berücksichtigung
aller Parameter.Gestrichelte Li-
nie: Untere Grenze des in der
Standard-FURM-Version verwen-
deten Spektralbereichs. (s. Abb.
1.1)

Die Berücksichtigung dieser breitbandigen Kalibrationsparameter in Kanal
1 und 2 dient im Wesentlichen der Beschreibung des an der Kanalgrenze
auftretenden Sprunges, darüberhinausgehend erfüllt sie allerdings auch die
Funktion einer allgemeinen breitbandigen Korrektur, wie sie beispielsweise
aufgrund von Degradationseffekten erforderlich wird.

Ziel dieses Prozesses ist es, möglichst alle zwischen Klimatologie und
Messung auftretenden spektralen Signaturen erklärbar zu machen, um so-
mit eine korrekte Abschätzung der Ozonabsorption gewährleisten zu kön-
nen. Demzufolge sollten die verbleibenden Differenzen zwischen Modell
und Messung nach Anpassung der hier beschriebenen Größen minimal sein.
Abbildung 6.2 zeigt ein solchesResiduum, das heißt alle offenbar auch
nachKalibrationskorrektur verbleibenden spektralen Strukturen, die nicht
zugeordnet werden konnten.

Offensichtlich gelingt es in dem von der FURM-Standardversion verwen-
deten Spektralbereich zwischen 290 und 340nm eine recht gute Überein-
stimmung mit relativen Abweichungen im Bereich von zumeistunter 5%
zu erzielen, wobei auf die verbleibenden Strukturen am Anfang des zwei-
ten Kanals im Hinblick auf troposphärische Untersuchungenin einem spä-
teren Kapitel vertieft eingegangen wird. Versucht man jedoch das spek-
trale Fenster zu kleineren Wellenlängen hin auszudehnen, so treten hochfre-
quente Signaturen auf, die offensichtlich nicht anhand desdargestellten Ver-
fahrens erklärbar sind. Besonders im Bereich der solaren Fraunhoferlinien
bei 280 bzw. 285nm werden Abweichungen von bis zu 35% beobachtet.
Demzufolge beruhen diese Effekte entweder auf atmosphärischen Prozes-
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sen, die nicht im Strahlungstransport-Modell implementiert sind (beispiels-
weise Emissionen), oder sie stellen vom Gerät generierte Artefakte aufgrund
mangelnder Kalibration dar. Versucht man dennoch, diesen spektralen Be-
reich zur Berechnung von Ozon-Profilen im Rahmen des Standard-FURM-
Verfahrens zu verwenden, so resultiert dies in unphysikalischen Strukturen
des Profils (s. Abbildung 6.3).
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Abbildung 6.3: Ausgewertetes
FURM-Profil (durchgezogene
Linie) bei Verwendung des
Standard-FURM-Algorithmus im
Wellenlängenbereich 275 - 340nm
mit starken Abweichungen zum
tatsächlichen Profil im Vergeich
mit einer unabhängigen Ozonson-
denmessung (gestrichelt) und dem
A-priori-Profil (gepunktet).

Aus diesem Grunde wurde in der Standardversion von FURM auf die
Verwendung dieses kurzwelligen Bereichs verzichtet und lediglich das spek-
trale Fenster zwischen 290 und 340 nm verwendet.

6.2 Konsequenzen für die Ozonprofilauswertung
Bereits bei der Charakterisierung des Inversionsverfahrens war wiederholt
gezeigt worden, dass eine Expansion des Spektralfensters in den kurzwel-
ligen Bereich einen deutlichen Informationsgewinn darstellen kann. Ne-
ben den Gewichtsfunktionen (s. Abbildung 3.1) und den Beitragsfunktio-
nen (Abbildung 3.7) sind es in besonderer Weise die Averaging-Kernel-
Matrizen, die wertvolle Hinweise zur Beurteilung einer Auswertung liefern
können. Hierbei wurden bereits die Position der Maxima der Glättungsfunk-
tionen als Indiz herangezogen (s. Abbildung 3.6), darüberhinaus vermitteln
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die Averaging Kernel-Matrizen jedoch auch ein Gefühl für die Sensitivität
eines Verfahrens.

So kann als weiterer diese These stützender Indikator beispielsweise die
Anzahl der Freiheitsgrade einer Messung untersucht werden, die in Kapitel
3.6.2 definiert worden waren. Je umfassender die Menge der Freiheitsgrade
ist, die einer Messung entnommen werden kann, umso größer ist demzu-
folge ihr Informationsgehalt. In Abbildung 6.4 sind die Anzahl der Frei-
heitsgrade in Abhängigkeit der geographischen Breite für Profile gezeigt,
die für das Jahr 1997 für zwei unterschiedliche Wellenlängenfenster begin-
nend bei 290 bzw. 275nm berechnet wurden (je � 2900 Profile). Es ist
deutlich ersichtlich, dass eine Berücksichtigung kürzerer Wellenlängen in
einem durchschnittlichen Informationsgewinn von rund 2 Freiheitsgraden
pro Profil resultiert. Zudem erkennt man, dass den Spektren in den Tropen
aufgrund des dort höher gelegenen Ozonmaximums weniger Information
entnommen werden kann als in mittleren und hohen Breiten. Dies resul-
tiert vornehmlich aus der Tatsache, dass von den Photonen aufgrund des
in diesen Breiten vorherrschenden geringen Sonnenzenitwinkels nur sehr
kurze atmosphärische Wege passiert werden, demzufolge nureine moderate
atmosphärische Sensitivität beobachtbar ist. Die in der Südhemisphäre er-
sichtlichen Abweichungen im Bereich zwischen 10o und� 50O Breite sind
eine Folge der sogenannten »südatlantischen Anomalie«, die verstärkt im
kurzwelligen Bereich für Störungen sorgt. Dieser Effekt beruht auf der Ein-
wirkung zahlreicher hochenergetischer Partikel auf den Satelliten, die die
Messungen durch elektrische Störungen behindern und zu unphysikalischen
hochfrequenten Strukturen in den Spektren führen.

Dass diese zusätzliche Information aus einer gestiegenen Sensitivität in
der oberen Stratosphäreresultiert, kann hierbei ebenfalls der Betrachtung
der Averaging-Kernel-Matrizen entliehen werden. Die Summe der Zeilen
dieser Matrizen dient hierbei als Indikator für die Sensitivität der Auswer-
tung bzgl. Ozonkonzentrationen in unterschiedlichen Atmosphärenschich-
ten. Werte größer als 1 indizieren demzufolge Höhenbereiche, in denen ein
signifikanter Anteil des Auswerteergebnisses auf Informationen basiert, die
der Messung entnommen werden konnten (s. Abbildung 6.5). Wiederum
zeigt sich eine deutlich erhöhte Sensibilität in der oberenStratosphäre bei
Verwendung kürzerer Wellenlängen. Die aus diesen Ausführungen folgern-
de mangelnde Sensitivität der Standard-FURM-Profile in deroberen Stra-
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che. Werte größer als 1 indizie-
ren eine erhöhte Sensitivität der
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tosphäre hat vornehmlich in solchen geographischen Gebieten Konsequen-
zen, in den die Ozonschicht am höchsten liegt: in den Tropen.Aus die-
sem Grunde ist es nicht erstaunlich, dass gerade in niedrigen Breiten im
Allgemeinen eine Unterschätzung des atmosphärischen Ozongehalts in den
Standard-FURM-Profilen beobachtet wurde (Bramstedt et al., 2002; Bra-
cher et al., 2004).

Diese verbesserungswürdigen Ergebnisse lieferten somit in Kombination
mit den hier gezeigten Sensitivitätsuntersuchungenden Ausschlag einer Mo-
difikation der in FURM implementierten Kalibrationskorrektur, die es erlau-
ben könnte, auch kürzerwellige Bereiche in die Auswertung einzubeziehen.
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6.3 Kalibrationskorrekturen in den Tropen
Offenbar ist es zur Verwendung des kurzwelligen Spektralbereichs unab-
dingbar, neben einer breitbandigen Kalibrationskorrektur hochfrequente dif-
ferentielle Artefakte auszugleichen.

Als Ursachen dieser Unzulänglichkeiten können hierbei verschiedene Pro-
zesse angenommen werden. Zunächst basiert dieStreulichtkorrektur der
GOME-Spektren auf recht kruden Näherungen im Hinblick auf das Verhält-
nis zwischen in den direkten Sonnenspektren auftretendem Streulicht und
solchem, welches in den rückgestreuten Radianzen beobachtbar ist, wie be-
reits in Abschnitt 4.2 eingehender geschildert wurde. Da eine unzureichende
Streulichtkorrektur jedoch zur Folge hat, dass von den Detektoren einzelne
Photonen registriert werden, die nicht der anvisierten Wellenlänge entspre-
chen, resultiert dieser Effekt in hochfrequenten in den Spektren ersichtlichen
Signalen. Darüberhinaus verfügen die Diodenzeilen über einenDunkelstro-
manteil, bei dem zwischen zwei unterschiedlichen Komponenten differen-
ziert werden muss. Neben einer zeitlich weitgehend gleichbleibenden Dun-
kelstromkomponente, die konstruktionsbedingt bei dieserDetektorart auf-
tritt (fixed pattern readout noise), ist ein über die Jahre linear ansteigender
Dunkelstromanteil zu verzeichnen, der als Kriech-, oder Leckstromanteil
bezeichnet wird (leakage current) (Dehn, 2002).

Schließlich treten in diesem Spektralbereich auch Emissionen im Bereich
um 285nmauf, die derartige Strukturen erklärbar machen könnten.

Unabhängig davon, welche exakte physikalische Ursache jedoch für die
beobachtbaren Strukturen verantwortlich ist, erscheint es sinnvoll zunächst
eine Modellvorstellung der Kalibrationsmängel zu entwickeln.

Im Idealfalleiner perfekt kalibrierten Messung der GOME-Spektren wäre
die von GOME detektierte sonnennormierte Strahlungymess

�

λ

�

direkt pro-
portional zum Verhältnis von tatsächlicher atmosphärischer rückgestreuter
RadianzRatm

�

λ

�

zu IrradianzIrr , lediglich kalibriert durch die Standard-
kalibrationsfunktion des InstrumentesSCF (standard calibration function),
die in dengdp-Daten implementiert ist

ymess

�

λ

�

� SCF

�

λ

� Ratm

�

λ

�

Irr

�

λ

� � (6.3)

Demgegenüber kann bei einerrealenMessung davon ausgegangen werden,
dass die detektierten Spektren vom Instrument generierte multiplikative und
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additive Artefakte (m

�

λ

�

bzw. a) aufweisen, denen keine atmosphärische
Ursache oder zumindest keine für die Profilauswertung relevanten Ursache
zugeordnet werden kann
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�
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� � (6.4)

Die multiplikativen Kalibrationsmängelm

�

λ

�

können hierbei als breitban-
dige Effekte interpretiert werden, die auf der Basis von Polynomen korri-
giert werden können. Sie basieren im Wesentlichen auf Degradationseffek-
ten der optischen Komponenten von GOME. Demgegenüber definieren die
additiven Kalibrationsfehlera differentielle Signale, deren Behebung ein-
gehendere Betrachtungen erfordert. Die Vermutung, dass diese additiven
Strukturen hierbei den rückgestreuten Radianzen zuzuordnen sind, muss
hierbei zunächst als bloße Modellannahme interpretiert werden. Sie wurde
auf Basis der Tatsache getroffen, dass die Radianzen eine imGegensatz zu
den Irradianzen weitaus geringere Intensität aufweisen, wodurch Sreulicht
und Dunkelstromeffekte ungleich stärkere Konsequenzen nach sich ziehen.
Darüberhinaus basieren diverse Kalibrationskorrekturendes GOME-Daten-
prozessors (gdp) auf Untersuchungen der Sonnenspektren, während die si-
multane Anwendung dieser Kalibrationskorrekturen auf dierückgestreuten
Radianzen nicht unumstritten ist. Geht man demzufolge davon aus, dass im
GOME-Dataprocessor eine zumindest annährend korrekte Sonnenspektren-
kalibration angewendet wurde, so erscheint es sinnvoll, eventuelle Kalibrati-
onsmängel zunächst explizit in den rückgestreuten Radianzen zu vermuten.

Vernachlässigt man in einem ersten Schritt multiplikativeEffekte (m

�

λ

�

�

0), so resultiert der obige Ansatz in der Vermutung, dass diebeobachtbaren
additiven Srukturen proportional zum Kehrwert der Irradianz, der (inversen
Irradianz ), sind

εadd

� a
Irr

�

λ

� � (6.5)

Ein Vergleich zwischen einem Modellspekrum, welches unterBerück-
sichtigung von Rotations-Raman-Streuung berechnet wurde, mit der von
GOME gemessenen sonnennormierten Strahlung stützt diese These (s. Ab-
bildung 6.6).
Vergleicht man die Differenz zwischen Modell und Messung, so sollte diese
gemäß obiger Vermutung eine Proportionalität zum Inversender Irradianz
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Abbildung 6.6: Sonnennor-
mierte von GOME gemessene
Strahlung im Vergleich mit
modellierter Strahlung, in der
Rotation-Raman-Streuung be-
rücksichtigt ist (beide Spektren
nach Abzug eines Polynoms)
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Abbildung 6.7: Abweichung
zwischen Modell und Messung
im Vergleich zur skalierten in-
versen Irradianz (alles nach Ab-
zug eines Polynoms)

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

Hierzu ist im FURM-Algorithmus eine sogenanntePrefit-Korrektur im-
plementiert worden, die vor der eigentlichen Ozonprofilberechnung ange-
wendet wird. In dem zu diesem Zwecke verwendeten Spektralbereich zwi-
schen 275 und 290nm wird zunächst die Differenz zwischen gemessenen
und modellierten Spektren, nach Abzug eines Polynoms zweiter Ordnung,
durch Skalierung der inversen Irradianz minimiert. Im Gegensatz zum sons-
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tigen Programmablauf wird hierbei jedoch nicht der Logarithmus der Strah-
lung verwendet, sondern eine Korrektur der direkten Spektren vorgenom-
men. Darüberhinaus wird ein Ozoneigenvektor berücksichtigt, wodurch ver-
mieden wird, dass eventuelle Spektralstrukturen anhand der Dunkelstrom-
korrektur beseitigt werden, deren eigentliche Ursache aufOzonabsorption
zurückzuführen ist.

Im Anschluss an diesen differentiellen Fit wird als breitbandige Kalibra-
tionskorruktur nunmehr ein Polynom zweiter Ordnung im Bereich zwischen
275 und 300nmangepasst. Nachdem die für die Ozonprofilauswertung ver-
wendbaren Spektren nun bereits vor der eigentlichen Profilberechnung im
kurzwelligen Bereich zwischen 275 und 300 nm sowohl hinsichtlich hoch-
frequenter Strukturen als auch unter Beseitigung breitbandiger Effekte kor-
rigiert wurden, erübrigt es sich nunmehr, darüberhinausgehende Kalibrati-
onskorrekturen während der eigentlichen Ozonprofilauswertung in diesem
Spektralbereich vorzunehmen. Im Gegensatz zur bisherigenStandardver-
sion von FURM, bei der im verwendeten Wellenlängenfenster zwischen
290 und 340nm jeweils ein Chebychev-Polynom in Kanal 1 bzw. 2 berück-
sichtigt wurde, erfordert es die modifizierte Kalibratonskorrektur nunmehr
lediglich Chebychev-Polynome im längerwelligen Spektralbereich ab 300
nm neben den Ozoneigenvektoren und den übrigen atmosphärischen Ge-
wichtsfunktionen anzupassen. Dieser Umstand soll dazu beitragen, eventu-
elle Korrelationen zwischen atmosphärischen Strukturen und breitbandigen
Kalibrationskorrekutren zu unterbinden, welche besonders im kurzwelligen
Bereich aufgrund der dort vorherrschenden geringen differentiellen Struktur
der Ozonabsorptionsmerkmale und der übrigen atmosphärischen Parameter
leicht zu unphysikalischen Profilstrukturen führen kann.

Abbildung 6.8 zeigt ein für niedrige Breiten typisches Beispiel eines dif-
ferentiellen Dunkelstromkorrektur. Man erkennt deutlich, dass der Einfluss
des Ozons (dargestellt durch den ersten Ozoneigenvektor) vornehmlich in
breitbandigen Strukturen resultiert, so dass die Gefahr einer Beseitigung
von Ozonstrukturen anhand der hier beschriebenen Dunkelstromkorrektur
praktisch nicht gegeben ist. Die im Residuum nach Durchführung dieser
Kalibrationskorrektur verbleibenden unvermeidlichen hochfrequenten Rest-
artefakte haben praktisch keinen Einfluss auf die Ozonprofilauswertung, da
Ozon in diesem Spektralbereich derart geringe differentielle Strukturen auf-
weist, dass keine Korrelation zu befürchten ist. Nichtsdestotrotz wurde ne-
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Abbildung 6.8:oben: Residuum zwischen gemessener und modellierter Strah-
lung (schwarz) und Gesamtfit aller Parameter(rot),2. von oben: additive Dun-
kelstromkorrektur,3. von oben: Ozoneigenvektor,4. von oben: Polynom,unten:
verbleibende Differenzen nach Anpassung Korrektur

ben der eigentlichen Dunkelstromkorrektur auch ein Algorithmus imPrefit-
Teil implementiert, welcher in der Lage ist, derartige in diesem Spektralbe-
reich auftretende Peaks zu beseitigen. Tests haben jedoch gezeigt, dass der
Einfluss dieser Peaks auf die Ozonprofilauswertung praktisch äußerst gering
ist.
Abbildung 6.9 und Abbildung 6.10 zeigen einen Vergleich derso in den Tro-
pen berechneten Profile mit unabhängigen HALOE-Profilen undProfilen,
welche mit der bisherigen Standardversion von FURM berechnet wurden
(FURM V5.0) (aus (Bramstedt et al., 2002)) für das Jahr 1998 (aus (Tell-
mann et al., 2004)). Die besonders in der Stratosphäre erzielte Verbesserung
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Abbildung 6.9: Vergleich zwischen FURM-O3-Profilen für Januar 1998 - März
1998 (oben) und April 1998 - Juni 1998 (unten). Links: Mittlere Profile mit
Dunkelstromkorrektur (durchgezogen) und FURM V5.0 (gestrichelt), HALOE
und Fortuin-Kelder-Klimatologie.Rechts:Mittlere relative Abweichung zwi-
schen FURM und HALOE (mit Dunkelstromkorrektur (durchgezogene Linie),
FURM V.50 (gestrichelte Linie)); schattierter Bereich: Standardabweichung der
mittleren rel. Abweichung mit Dunkelstromkorrektur.

der Ozonprofile ist in allen Fällen signifikant.
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Abbildung 6.10: : Vergleich zwischen FURM-O3-Profilen für Juli 1998 - Sep-
tember 1998 (oben) und Oktober 1998 - Dezember 1998 (unten). Links: Mitt-
lere Profile mit Dunkelstromkorrektur (durchgezogen) und FURM V5.0 (ge-
strichelt), HALOE und Fortuin-Kelder-Klimatologie.Rechts:Mittlere relative
Abweichung zwischen FURM und HALOE (mit Dunkelstromkorrektur (durch-
gezogene Linie), FURM V.50 (gestrichelte Linie)); schattierter Bereich: Stan-
dardabweichung der mittleren rel. Abweichung mit Dunkelstromkorrektur.

6.4 Grenzen der Dunkelstromkorrektur
Zur Anwendung der im vorigen Kapitel beschriebenen Dunkelstromkorrek-
tur auf höhere Breiten ist es zunächst erforderlich zu untersuchen, inwiefern
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Abbildung 6.11: Ozonge-
wichtsfunktionen für mittlere
Breiten (gepunktete Linie) und
Tropen (durchgezogene Linie)
als Funktion der Wellenlänge

sich dieser geographische Bereich hinsichtlich seiner atmosphärischen Ge-
gebenheiten von tropischen Breiten unterscheidet. Die Tatsache, dass die
Höhe des Ozonmaximums mit zunehmender Entfernung vom Äquator ab-
nimmt, hat zur Konsequenz, dass die Strahlung erst in tieferen Atmosphä-
renschichten absorbiert wird. Da diese Höhenbereiche jedoch sensitiv sind
für Photonen geringerer Frequenz, resultiert dieser Umstand in einer Ver-
schiebung der Ozonabsorptionsstrukturen zu größeren Wellenlängen (s. Ab-
bildung 6.11), was gleichbedeutend ist mit der Aussage, dass die differen-
tielle Absorptionsstruktur von Ozon unterhalb von 300nm äußerst gering
ist. Darüberhinaus zeigen auch die übrigen in FURM implementierten At-
mosphärenparameter ein analoges Verhalten wie bereits in Abbildung 3.3
gezeigt wurde.

Wendet man die für die Tropen entwickelte Dunkelstromkorrektur nun
auf andere geographische Gebiete an, so zeigt sich besonders in höheren
Breiten eine deutlich stratosphärische Überschätzung desOzons (Bramstedt
et al., 2002; Bracher et al., 2004). Die Ursachen für dieses Verhalten sind
evident und physikalisch leicht interpretierbar. Aufgrund der geringen diffe-
rentiellen Struktur der Ozoneigenvektoren korrelieren sie stark mit der breit-
bandigen Kalibrationskorrektur des FURM-Algorithmus undübernehmen
demzufolge Strukturen, deren eigentliche physikalische Ursache in der un-
zulänglichen Kalibration des Instrumentes begründet liegt. Abbildung 6.12
zeigt die Abweichungen zwischen SAGE- und GOME-Profilen, welche un-
ter Anwendung der beschriebenen Dunkelsromkorrektur für das Jahr 2003



126 6 KALIBRATIONSKORREKTUREN IN FURM

-60 -40 -20 0 20 40 60
 

15

20

25

30

35

40

45

50

 

  0.40.60.81.0
 

0

20

40

60

80

100

 
re

l.
A

bw
ei

ch
un

g
[-

]

H
öh

e
[k

m
]

geogr. Breite [deg]

Abbildung 6.12: Relative Abweichungen (definiert als 2*(SAGE-
GOME)/(SAGE+GOME)) zwischen SAGE II-Ozonprofile und FURM-
Ozonprofilen, die unter Anwendung der Dunkelstromkorrektur für alle Kolloka-
tionen des Jahres 2003 berechnet wurden als Funktion der geographischen Breite
und Höhe.

berechnet wurden.

Da die Degradation der optischen Komponenten von GOME zu diesem
Zeitpunkt schon stark fortgeschritten war, sollten auch die zur Kalibrati-
onskorrektur verwendeten Chebychev-Polynome in diesem Jahr bereits sehr
ausgeprägt sein. Offenbar übernehmen jedoch die Ozoneigenvektoren auf-
grund der Korrelation einen Teil dieses breitbandigen Effektes, demzufolge
sie im kurzwelligen und somit stratosphärisch sensitiven Bereich größer
sind, als physikalisch begründbar ist. Diese Überschätzung der Ozonabsorp-
tion in größeren Höhenbereichen ist somit umso signifikanter, je geringer
das Ozonmaximum ist, bzw., je weiter man vom Äquator entfernt ist.
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Eine korrekte Ozonprofilauswertung in höheren Breiten erfordert dem-
nach nicht nur eine differentielle Kalibrationskorrektur, sondern darüberhin-
ausgehend auch eine Modifikation der breitbandigen Kalibrationsparameter.

Diese Überlegungen hatten zur Folge, dass eine zweite weiterführende
Kalibrationskorrektur entwickelt wurde, die nunmehr im Gegensatz zu dem
hier vorgestellten Ansatz nicht mehr lediglich auf einen bestimmten Brei-
tenbereich beschränkt ist, sondern auf höhere Breiten bzw.global angewen-
det werden kann. Dieser zweite Kalibrationsmodifikation wird im folgenden
Kapitel beschrieben.

6.5 Globale Kalibrationskorrekturen
Die im vorherigen Abschnitt beschriebene Problematik hat verdeutlicht, dass
es zur Verwendung des kurzwelligen Spektralbereiches für die Ozonprofi-
lauswertung in höheren Breiten unumgänglich ist, eine modifizierte breit-
bandige Kalibrationskorrektur zu entwickeln. Die Ursachen der niederfre-
quenten Kalibrationsunzulänglichkeiten sind hierbei vornehmlich auf eine
Degradation der optischen Komponenten von GOME zurückzuführen. Dies
hat zur Konsequenz, dass eine Behebung der Mängel demzufolge alszeit-
abhängigeFunktion definiert werden muss. Da als Messgröße in der Pro-
filauswertung die sonnennormierte Strahlung Verwendung findet, erfordert
eine derartige Korrektur darüberhinaus eine adäquate Beschreibung von Ka-
librationsmängeln, die sich bei Betrachtung des Verhältnisses von rückge-
streuter Strahlung zu direkter Irradianz nicht herauskürzen. Dieser Umstand
verdeutlicht, dass es nicht ausreichend sein kann, eine Kalibrationskorrektur
der Sonnenirradianz vorzunehmen, sondern dass es vielmehrnotwendig ist,
auch rückgestreute Radianzen zu kalibrieren, oder vorzugsweise direkt eine
Verbesserung der sonnennormierten Strahlung anzustreben.

Aufgrund der Tatsache, dass die Irradianzen bei nicht zu stark variie-
render Sonnenaktivität in guter Näherung als konstant angesehen werden
können, ist es möglich, eine zeitlich fortschreitende Degradation der Son-
nenspektren durch vergleichende Beobachtungen anhand vonZeitreihen zu
korrigieren. Eine Veränderung der solaren Aktivität im Bereich zwischen
225 und 400nm zeigt sich im Wesentlichen anhand des sogenannten MG
II-Indexes, das heisst durch eine starke Intensitätsänderung vornehmlich in
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den solaren Fraunhoferlinien (Weber et al., 1998; Weber, 1999). Bis zum
Jahre 1999 ist die solare Aktivität jedoch zunächst recht moderat, erst im
Jahre 2000 nimmt sie zu und resultiert somit in Problemen, wenn man aus-
schließlich die Irradianzen zur Kalibrationskorrektur heranziehen will. Die
Methodik der Verwendung der Sonnenspektren als Kalibrationsquelle, die
beispielsweise im GOME-Data Processor Anwendung findet, ist somit nicht
unumstritten und kann zudem nicht in analoger Weise im Falleder rückge-
streuten Radianzen benutzt werden, da diese selbstverständlich stets eine
Funktion des jeweiligen atmosphärischen Szenarios darstellen.

Demzufolge kann eine adäquate Kalibrationskorrektur, in der sowohl Ra-
dianzen als auch Irradianzen Berücksichtigung finden, lediglich auf Basis
statistischer Auswertungengeschehen. Nur eine hinreichend große Anzahl
von Vergleichen der von GOME gemessenen Spektren mit denen eines an-
deren Instrumentes erlaubt es schließlich, Aussagen darüber zu treffen, wel-
che beobachteten Unterschiede instrumentenbedingte Artefakte darstellen,
und welche atmosphärischer Natur sind.

Dies würde es idealerweise erfordern, ein anderes hinreichend validiertes
Satelliteninstrument zu finden, welches ebenfalls in Nadirbeobachtungsgeo-
metrie in Analogie zu GOME sonnennormierte Spektren misst,und hierbei
darüberhinausgehend eine möglichst große Anzahl von Kollokationen zu
GOME aufweist. Da Satelliteninstrumente, die diesen Kriterien genügen,
jedoch rar sind, wird im Rahmen dieser Arbeit ein hiervon abweichender
Weg beschritten.

Man bedient sich hierbei eines weiteren ebenfalls Ozon messenden In-
strumentes, welches über einen möglichst großen Zeitraum zahlreiche zu
GOME kollokierte Ozonverteilungengemessen hat, und verwendet das Strah-
lungsransportmodell GOMETRAN, um anhand dieser Ozonprofile sonnen-
normierte Spektren zu berechnen. Da eine Kalibrationskorrektur im kurz-
welligen Spektralbereich angestrebt wird, ist es bei der Auswahl der Ver-
gleichsozonprofile entscheidend, ein stratosphärisch sensitives Messgerät
auszuwählen. Hierbei bietet sich aufgrund seiner hinreichenden Validierung
das auf dem SatellitenUARSbefindliche Okkultationsinstrument HALOE
an, welches in Abschnitt 4.1.1 beschrieben wurde. Dies bietet darüberhin-
ausgehend den Vorteil, dass HALOE zudem weitere meteorologische Da-
ten wie Temperatur- und Druckverteilungen zur Verfügung stellt, welche
ebenfalls in der Strahlungstransportrechnung Verwendungfinden können.

6.5 GLOBALE KALIBRATIONSKORREKTUREN 129

Zur Gewährleistung einer möglichst hohen Konsistenz erfolgte die Berech-
nung der Modellozondaten aus diesem Grunde unter Verwendung des jewei-
ligen Druck- und Temperaturprofils der HALOE-Messungen. Somit wird
beispielsweise gewährleistet, dass die Temperaturabhängigkeit der Ozon-
wirkungsquerschnitte dem betrachteten Atmosphärenszenario angepasst ist.
Zwei Messungen werden hierbei als kollokiert angesehen, wenn sie inner-

Abbildung 6.13: Geographische Position der Kollokationenzwischen HALOE
und GOME (rote Kreuze), die zur Berechnung der Residuen des Jahres 1997
herangezogen wurden (2574 Kollokationen).

halb eines Zeitraumes von weniger als 24 Stunden vorgenommen wurden
und eine maximale Entfernung von 160 km aufweisen. Aufgrundder GOME-
Pixelgröße von 320 � 40km2 gewährleistet diese Definition, dass der Tan-
gentenpunkt der HALOE-Messung zumeist innerhalb des GOME-Pixels
liegt. Abbildung 6.13 demonstriert die geographische Verteilung der ver-
wendeten Kollokationen anhand des repräsentativen Beispieljahres 1997.
Eine genaue Statistik der Kollokationen ist in Tabelle 6.1 aufgeführt.
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Tabelle 6.1: Anzahl der Kollokationen zwischen HALOE und
GOME, die bei der Berechnung der Residuen berücksichtigt wurden. Neben
der Gesamtzahl der Kollokationen sind die Pixel differenziert nach geogra-
phischer Breite, Sonnenzenitwinkel (SZA) bzw. Bewölkungsgrad.

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 1310 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 dieser Modellspektren be-
rechneten Abweichungen zu GOME erlaubt es schließlich, genauere Unter-
suchungen der beobachteten Residuen zu unternehmen.

Als Wellenlängenbereich wurde hierfür aufgrund unterschiedlicher Über-
legungen das zur Profilauswertung zukünftig anvisierte Spektralfenster zwi-
schen 275 und 300nmausgewählt, wobei die bislang verwendeten Radianz-
messungen zwischen 290 und 340nmnunmehr insgesamt auf den Bereich
zwischen 275� 340 nm ausgedehnt werden sollen. Zunächst weist Ozon
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in diesem kurzwelligen Bereich eine lediglich sehr schwache differentielle
Absorptionsstruktur auf, wodurch die Gefahr sehr gering ist, anhand die-
ser Kalibrationskorrektur eventuelle zwischen GOME und HALOE auftre-
tende Differenzen in den Ozonprofilen zu beseitigen. Zu größeren Wellen-
längen hin variieren dieO3-Absorptionsquerschnitte über mehrere Größen-
ordnungen, wodurch geringe Ozonunterschiede beider Messinstrumente si-
gnifikante Strukturen in den Residuen zur Folge haben könnten. Darüber-
hinaus kann auch den übrigen in FURM berücksichtigten Atmosphärenpa-
rametern erst im längerwelligen Bereich oberhalb von 300nmein relevan-
ter Einfluss auf die Ozonprofilauswertung zugesprochen werden (vergleiche
Abbildung 3.3), so dass auch hier eventuelle Unterschiede zwischen den
von GOME und HALOE gemessenen Szenarien keine erwähnenswerten
Konsequenzen haben. Ein letzter nicht zu vernachlässigender Grund liegt
schließlich in der Tatsache begründet, dass auch Wolken erst mit zuneh-
mender Wellenlänge relevanten Einfluss auf die Profilauswertung ausüben.
Unterschiede zwischen GOME und HALOE aufgrund variierender Bewöl-
kung werden demzufolge dadurch vermieden, dass kurzwelliges Licht hier-
bei meist nicht tief genug in die Atmosphäre vordringt, um von Abweichun-
gen in der Wolkenbedeckung beeinflusst zu sein.

In Abbildung 6.14 sind die jeweils über ein Jahr gemitteltenResiduen
als Funktion der Wellenlänge dargestellt. Zur genaueren Analyse sind diese
Residuen im Anhang B nochmals vereinzelt mit ihren entsprechenden Stan-
dardabweichungen aufgeführt. Während in den Jahren 1996 bis 1999 ein
deutlicher breitbandiger Anstieg der Differenzen zwischen HALOE und
GOME zu verzeichnen ist, der mit abnehmender Wellenlänge imLaufe der
Jahre anwächst, weichen im Besonderen die Jahre 2001 und 2002 von die-
ser Tendenz deutlich ab, während im Jahre 2003 eine Fortführung des vor-
herigen Trends beobachtet werden kann. Dies ist vornehmlich eine Kon-
sequenz des sogenanntenPointing-Problems von GOME, welches in den
Jahren 2001 und 2002 für erhebliche Schwierigkeiten sorgte. Als Folge von
Steuerungsproblemen des Satelliten war es vorübergehend nicht möglich,
die Sonne exakt zu fokussieren, so dass der Eintrittsspalt von GOME nur
teilweise oder nahezu gar nicht von der anvisierten Sonne ausgeleuchtet
wurde. Als Konsequenz hiervon stehen innerhalb des betrachteten Zeitrau-
mes nur vereinzelte Sonnenspektren zur Verfügung. Obwohl eine nachträg-
liche manuelle Extraktion der zunächst nicht in denlv1-Daten verwendeten
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Sonnenspektren vorgenommen wurde, kann innerhalb dieser Periode keine
volle Funktionalität des Instrumentes erwartet werden, demzufolge die in-
nerhalb dieses Zeitraumes ausgewerteten Residuen unter Vorbehalt verwen-
det werden sollten. Berücksichtigt man diesen Umstand, so zeigen die dar-

Abbildung 6.14: Jeweils über ein Jahr gemittelte Residuen aller zwischen GOME
und HALOE betrachteten Kollokationen für die Jahre 1996-2003.

gestellten Residuen jedoch deutlich die Folgen der fortschreitenden Degra-
dation des Instrumentes, welche in diesem Spektralfensterals das vorherr-
schende Kalibrationproblem angesehen werden muss. Die zunehmende Er-
blindung der optischen Komponenten aufgrund der Einwirkung harter UV-
Strahlung resultiert in einem mit abnehmender Wellenlängeder Strahlung
zunehmenden breitbandigen Anstieg der Differenzen zwischen GOME und
HALOE. Die Spiegel zeigen im Laufe der Zeit eine abnehmende Sensiti-
vität gegenüber der zu messenden Strahlung, so dass die registrierte Inten-
sität entsprechend geringer wird. Neben der beschriebenenErblindung der
Spiegel kann hier als weitere eventuelle Ursache auch eine mögliche Konta-
mination der Spiegeloberflächen erwogen werden. Eine zusätzliche auf der
Spiegeloberfläche befindliche Schicht könnte neben Absorptionsstrukturen
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auch Interferenzen zur Folge haben. Derartige Überlegungen sind jedoch
immer noch spekulativer Natur.

Gleichzeitig treten starke differentielle Unterschiede zwischen den Spek-
tren beider Messinstrumente zutage, welche besonders in den bei 280, 285
nm und 288 nm befindlichen Fraunhofer-Strukturendeutlich ausgeprägt sind
und in den Tropen Anlass zu der bereits beschriebenen Dunkelstromkor-
rektur lieferten. Da in den verwendeten Modellspektren derRing-Effekt
selbstverständlich berücksichtigt wurde, können diese Strukturen nicht an-
hand desselben erklärt werden. Ihre tatsächliche Ursache ist nicht im Ein-
zelnen völlständig geklärt. Neben Kalibrationsunzulänglichkeiten muss hier
sicherlich auch die Tatsache in die Überlegungen einbezogen werden, dass
hier zum VergleichModelldaten herangezogen wurden. Diese sind somit
einerseits nicht sensitiv auf Änderungen der solaren Aktivität, andererseits
sind im Strahlungstransportmodell nicht alle möglichen, in diesem Spektral-
bereich auftretenden Atmosphäreneigenschaften vollständig berücksichtigt.
Zu nennen sind hier sicherlich vornehmlich Emissionen, deren Auftreten be-
sonders im Bereich zwischen 280 und 285nmwiederholt beobachtet wurde.
Relevant für die Korrektur solch spektraler Strukturen istjedoch zunächst
die Frage, wie stark variabel ein derartiger Effekt ist. Zeigt eine statistische
Auswertung der Abweichungen wie in unserem Fall, dass die beobacht-
baren Differenzen keine allzu dynamisch variierenden Veränderungen auf
kurzfristigen Zeitskalen aufweisen, so erscheint es sinnvoll, eine Korrektur
anhand statistischer Auswertungen vorzunehmen.

Betrachtet man die Stabilität der Unterschiede, welche durch die Untersu-
chung der Standardabweichungen der jeweiligen Residuen ermittelt werden
kann, so erscheint es aufgrund der relativ geringen Variabilität der spektra-
len Muster durchaus legitim, derartige Strukturen vereinfachend als instru-
mentelle oder »atmosphärische« Artefakte zu betrachten, wenngleich man
nicht vergessen sollte, dass auch durchaus reale atmosphärische Prozesse
hierfür in Erwägung gezogen werden müssen. Eine Korrektur kann somit
anhand einer Skalierung der dargestellten Residuen angestrebt werden. Die
Betrachtung der Standardabweichung der jeweiligen Residuen (s. Anhang
B) lassen dieses Vorgehen als durchaus vernünftig erscheinen.

Hierbei wird dergestalt vorgegangen, dass das entsprechende Residuum
neben einem Ozoneigenvektor und eventuellen weiteren atmosphärischen
Parametern in einemvor der eigentlichen Ozonprofilauswertung stattfinden-
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den Prefit-Programmteil angepasst wird. Auf eine darüberhinausgehende
breitbandige Kalibrationskorrektur unterhalb von 300nmwird hierbei und
im nachfolgenden iterativen Programmablauf verzichtet, so dass die grund-
legende Form der breitbandigen Kalibrationskorrektur durch das verwen-
dete Residuum im Wesentlichen vorgegeben ist und nur eine individuelle
Skalierung an das jeweilige Szenario vorgenommen wird. Hierbei wurde
auch untersucht, ob es sinnvoll ist, die verwendeten Residuen für einzelne
geographische Breitengradbereiche separat zu extrahieren und zur Verfü-
gung zur stellen. Es zeigte sich jedoch, dass eine derartigeDifferenzierung
keine erkennbaren Konsequenzen für die Ozonprofilauswertung mit sich
brachte. Aus statistischen Überlegungen heraus wurde daraufhin keine der-
artige Unterscheidung vorgenommen.

Der Verzicht auf eine Kalibrationskorrektur anhand der bisher verwende-
ten Chebychev-Polynome hilft im kurzwelligen Bereich Korrelationen zwi-
schen den differentiell schwach ausgeprägten Ozoneigenvektoren und in-
strumentellen Artefakten zu vermeiden.

Eine Untersuchung der anhand dieses Vorgehens berechnetenOzonpro-
file ist in Abbildung 6.15 wiederum im Vergleich mit SAGE II-Ozonprofilen
dargestellt. Es zeigt sich, dass die im stratosphärischen Bereich beobachtba-
ren Unterschiede zumeist unterhalb von 15-20 % liegen, wobei die starke
Unterschätzung des Ozons in der oberen Stratosphäre der Südhemisphäre
besonders augenfällig ist. Sie ist im Wesentlichen wiederum eine Konse-
quenz derSüdatlantischen Anomalie, wird darüberhinaus jedoch auch bei
Pixeln außerhalb dieser longitudinalen Region beobachtet. Die verzeich-
neten starken Differenzen sind eine Folge der in den gemessenen Spektren
wiederholt auftretenden hochfrequenten Strukturen, welche stark vom mitt-
leren Residuum abweichen, und demnach durch die Verwendungder darge-
stellten Residuen nicht adäquat korrigiert werden können.Um derartige ver-
einzelt auftretende Spektralstrukturen berücksichtigenzu können, erscheint
es vielmehr sinnvoll, in diesem Breitengrad-Bereich auf eine individuelle
Korrektur des einzelnen Spektrums zurückzugreifen, wie sie anhand des im
vorherigen Abschnitt beschriebenen Dunkelstromkorrektur-Verfahrens er-
läutert wurde. Da dieser problematische Bereich nur auf derSüdhemisphäre
auf Breitengrade größer als� 40o beschränkt ist, kann vermutet werden,
dass Probleme, wie sie in hohen Breiten bei Verwendung dieser Metho-
dik beobachtet werden können, hier nicht in Erscheinung treten. Darüber-
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Abbildung 6.15: Relative Abweichung (definiert als 2*(SAGE-
GOME)/(SAGE+GOME)) zwischen SAGE II und GOME-Profilen für
alle Kollokationen des Jahres 1997 (ca. 4300 Profile).

hinaus werden auch in niedrigen Breitengraden vereinzelt Probleme beob-
achtet. Auch ihr Auftreten ist physikalisch leicht interpretierbar. Aufgrund
des hohen Ozonmaximums in diesen Regionen sind die Ozonabsorptionss-
trukturen stark zu kurzen Wellenlängen hin verschoben. AlsFolge hiervon
sind bereits unterhalb von 300nmverstärkt differentielle Ozonabsorptions-
merkmale zu verzeichnen, was zur Konsequenz hat, dass die verwendeten
Residuen eventuelle Ozoninformationen übernehmen. Auch in diesem Brei-
tenbereich erscheint es demnach angebracht, weiterhin dasbereits bewährte
Verfahren der differentiellen Dunkelstromkorrektur beizubehalten, und so-
mit ein Kombination aus beiden Ansätzen zu verwenden. Bei den im Fol-
genden dargestellten Auswertungen (s. Abbildung 6.16 - Abbildung 6.27)
wurde in tropischen Breiten und im Bereich der Südhemisphäre, in dem
die beschriebenen Probleme auftreten (von� 40o bis

�

20o geogr. Breite),
auf die im vorherigen Abschnitt eingeführte Dunkelstromkorrektur zurück-
gegriffen. In allen übrigen Regionen finden die in diesem Abschnitt darge-
stellten Residuen Verwendung.
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Abbildung 6.16: Vergleich von Ozonprofilen des Jahres 1996 als Funktion der geo-
graphischen Breite und Höhe.Oberes Bild:SAGE II-Profile,mittleres Bild: be-
rechnete Ozonprofile,unteres Bild:mit der bisherigen Standardversion von FURM
berechnete Profile.

Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass es besonders in stratosphärischen
Höhen sehr gut gelingt, aus der zunehmenden Degradation deroptischen
Komponenten von GOME resultierende Kalibrationsunzulänglichkeiten ge-
eignet zu korrigieren. Zwar scheint es in den ersten Messjahren von GOME
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Abbildung 6.17: Relative Abweichung der Profile aus Abbildung 6.15 im Vergleich
zu den SAGE II-Profilenoberes Bild:Rel. Abweichung zwischen der der neuen
FURM-Version und SAGE II,unteres Bild:Rel. Abweichung zwischen den alten
FURM-Profile und SAGE II

(1996 und 1997) zunächst kaum erforderlich zu sein, eine explizite differen-
tielle Kalibrationskorrektur vorzunehmen, dennoch zeigtsich bereits hier
eine Verbesserung der Ozonprofilauswertung (s. Abbildung 6.16, Abbil-
dung 6.18, Abbildung 6.17 und Abbildung 6.19). Einerseits ist zwar die auf
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Abbildung 6.18: Vergleich von Ozonprofilen des Jahres 1997 als Funktion der geo-
graphischen Breite und Höhe.Oberes Bild:SAGE II-Profile,mittleres Bild: be-
rechnete Ozonprofile,unteres Bild:mit der bisherigen Standardversion von FURM
berechnete Profile.

der Degradation der optischen Komponenten des Instrumentes beruhende
Messunzulänglichkeit zu diesem Zeitpunkt verständlicherWeise noch ver-
gleichsweise gering, andererseits konnte anhand des beschriebenen Korrek-
turverfahrens und dank der Ausdehnung des verwendeten Spektralfensters
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Abbildung 6.19: Relative Abweichung der Profile aus Abbildung 6.18 im Vergleich
zu den SAGE II-Profilenoberes Bild:Rel. Abweichung zwischen der der neuen
FURM-Version und SAGE II,unteres Bild:Rel. Abweichung zwischen den alten
FURM-Profile und SAGE II

zu kürzeren Wellenlängen hin eine deutliche Erhöhung des stratosphäri-
schen Ozoninformationsgehalts gewonnen werden. Als Folgehiervon konn-
ten eventuelle auf unzureichender Apriori-Information beruhende Abwei-
chungen vielfach besser ausgeglichen werden. Zudem werdenauch Effekte,
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Abbildung 6.20: Vergleich von Ozonprofilen des Jahres 1998 als Funktion der geo-
graphischen Breite und Höhe.Oberes Bild:SAGE II-Profile,mittleres Bild: be-
rechnete Ozonprofile,unteres Bild:mit der bisherigen Standardversion von FURM
berechnete Profile.

die nicht auf Degradationsproblemen beruhen, bereits zu diesem Zeitpunkt
geeignet korrigiert.

In den Folgejahren verdeutlicht sich nunmehr das kontinuierliche Fort-
schreiten der optischen Degradation, welches vornehmlichim kurzwelligen
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Abbildung 6.21: Relative Abweichung der Profile aus Abbildung 6.20 im Vergleich
zu den SAGE II-Profilenoberes Bild:Rel. Abweichung zwischen der der neuen
FURM-Version und SAGE II,unteres Bild:Rel. Abweichung zwischen den alten
FURM-Profile und SAGE II

Bereich breitbandige spektrale Effekte zur Konsequenz hat, die sich in einer
zunehmenden Unterschätzung des Ozons in der oberen Stratosphäre zei-
gen. Dieser Effekt wird zunächst besonders in mittleren Breiten augenfällig,
kann aber auch in niedrigen Breiten vermehrt beobachtet werden (s. Ab-
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Abbildung 6.22: Vergleich von Ozonprofilen des Jahres 1999 als Funktion der geo-
graphischen Breite und Höhe.Oberes Bild:SAGE II-Profile,mittleres Bild: be-
rechnete Ozonprofile,unteres Bild:mit der bisherigen Standardversion von FURM
berechnete Profile.

bildung 6.22, Abbildung 6.23. Im Jahre 2000 sind bereits stratosphärische
Ozonabweichungen von mehr als 20 % zu verzeichnen (s. Abbildung 6.25).
Während die im alten Algorithmus angewandte breitbandige Kalibration-
korrektur auf Basis der Chebychev-Polynome offensichtlich nicht in der
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Abbildung 6.23: Relative Abweichung der Profile aus Abbildung 6.22 im Vergleich
zu den SAGE II-Profilenoberes Bild:Rel. Abweichung zwischen der der neuen
FURM-Version und SAGE II,unteres Bild:Rel. Abweichung zwischen den alten
FURM-Profile und SAGE II

Lage war, derartige in den Spektren auftretende Strukturenvon tatsächli-
chen atmosphärischen Größen zu unterscheiden, gelingt dies nun in weitaus
verbesserter Form. Hierbei fällt auf, dass die Abweichungen besonders im
Höhenbereich von ca. 35 bis 40 km erheblich stärker sind als die darüberbe-
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Abbildung 6.24: Vergleich von Ozonprofilen des Jahres 2000 als Funktion der geo-
graphischen Breite und Höhe.Oberes Bild:SAGE II-Profile,mittleres Bild: be-
rechnete Ozonprofile,unteres Bild:mit der bisherigen Standardversion von FURM
berechnete Profile.

findlichen. Dies gründet sich zum Teil darauf, dass die Profile vereinzelt das
tatsächliche Ozonmaximum hinsichtlich der Höhe nicht richtig einschätzen,
demzufolge eine etwas höhenverschobene Struktur entsteht, die zu derar-
tigen wellenförmigen Abweichungen führt. Darüberhinaus nimmt mit zu-
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Abbildung 6.25: Relative Abweichung der Profile aus Abbildung 6.24 im Vergleich
zu den SAGE II-Profilenoberes Bild:Rel. Abweichung zwischen der der neuen
FURM-Version und SAGE II,unteres Bild:Rel. Abweichung zwischen den alten
FURM-Profile und SAGE II

nehmender Höhe jedoch auch die Abhängigkeit vom A-priori-Zustand wie-
derum zu, so dass bei hinlänglich gutem A-priori eine verbesserte Über-
einstimmung durchaus verständlich ist. Dies gilt natürlich vornehmlich für
die alten FURM-Ergebnisse, die nur über eine sehr marginalestratosphä-
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Abbildung 6.26: Vergleich von Ozonprofilen des Jahres 2003 als Funktion der geo-
graphischen Breite und Höhe.Oberes Bild:SAGE II-Profile,mittleres Bild: be-
rechnete Ozonprofile,unteres Bild:mit der bisherigen Standardversion von FURM
berechnete Profile.

rische Sensitivität verfügen. Eine gute Übereinstimmung resultiert somit
nicht notwendiger Weise aus einer verbesserten stratosphärischen Messung
im Hinblick auf die alten Ergebnisse. Dank des nunmehr weitaus grösse-
ren stratosphärischen Informationsgehalts der neuen Ergebnisse sind jedoch
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Abbildung 6.27: Relative Abweichung der Profile aus Abbildung 6.26 im Vergleich
zu den SAGE II-Profilenoberes Bild:Rel. Abweichung zwischen der der neuen
FURM-Version und SAGE II,unteres Bild:Rel. Abweichung zwischen den alten
FURM-Profile und SAGE II

die Unterschiede auch in den späteren Messjahren von GOME erst ober-
halb von 45 km relevant. Man darf hierbei jedoch nicht vergessen, dass in
diesen Höhen die stratosphärische Sensitivität der Messung abnimmt, wäh-
rend darüberhinaus auch der Gesamtozongehalt deutlich geringer geworden
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ist, so dass bereits kleineabsoluteAbweichungen des Ozons großerelative
Unterschiede mit sich bringen (s. z. B. Abbildung 6.21).

In großen Breiten tritt zudem in der unteren Stratosphäre eine teilweise
Überschätzung des Ozons zutage (erkennbar an der Blaufärbung der Abwei-
chungen (s. z. B. Abbildung 6.23). Hierbei sollte jedoch bedacht werden,
dass die entsprechenden Profile aus Spektren berechnet wurden, welche un-
ter einem sehr großen Sonnenzenitwinkel gemessen wurden, der zumeist
jenseits der 70o lag. Die ersichtlichen Abweichungen resultieren demnach
einerseits aus der Tatsache, dass nur relativ geringe Intensitäten rückgestreut
werden, andererseits daraus, dass die im Strahlungstransport unternomme-
nen Näherungen der Annahme einer planparallelen Atmosphärenstruktur in
diesen Fällen eine eher zweifelhafte Korrektheit aufweisen.

Teilweise in der Südhemisphäre zu verzeichnende Probleme (s. z. B. Ab-
bildung 6.23) gründen im Wesentlichen auf dem bereits erwähnten Phäno-
men dersüdatlantischen Anomalie, welche in den alten Ergebnissen nicht
in dem Ausmaß beobachtet wird, da hier der kurzwellige Bereich unterhalb
von 290 nm keinerlei Berücksichtigung findet.

Die Ergebnisse der Jahre 2001 und 2002 wurden ebenfalls ausgewertet.
Da in diesen Fällen jedoch das bereits angesprochenePointing-Problem zu
einer erheblichen Qualitätsminderung der Spektren führte, werden die somit
gewonnenen Ergebnisse hier nicht dargestellt, um die eigentlich interessie-
rende fortschreitende Degradation des Instrumentes ohne verwirrende Zwi-
schenergebnisse zu dokumentieren. Die deutlich schlechteren Sonnenspek-
tren dieser Periode haben zur Folge, dass die entsprechenden Residuen be-
einflusst werden (s. Abbildung 6.14). Als Folge hiervon ist auch die hieraus
gewonnene Kalibrationskorrektur fehlerbehaftet und resultiert in einer deut-
lichen Streuung der Ergebnisse, da ihr nur eine marginale Sensitivität hin-
sichtlich der Irradianz zugesprochen werden kann. Andererseits ist es jedoch
zur erfolgreichen Anwendung einer statistisch basierten Kalibrationskorrek-
tur unabdingbar, zuverlässige Informationen über das jeweilige Szenario zu
haben. Da in den angesprochenen Jahren 2001 und 2002 nur vereinzelt Son-
nenspektren zur Verfügung standen, ist diese Voraussetzung somit nicht er-
füllt.

Dennoch konnte in den von diesem Phänomen nicht betroffenenErgeb-
nissen die starke, mit den Jahren zunehmende deutliche Unterschätzung des
stratosphärischen Ozons, welche in den alten Ergebnissen in den späteren
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Jahren eklatant ist (s. Abbildung 6.27), nunmehr deutlich reduziert wer-
den. Die nahezu gleichbleibende Überschätzung des troposphärischen Oz-
ons (s. z. B. Abbildung 6.27) kann anhand der dargestellten Verbesserungen
demgegenüber nicht korrigiert werden, da das in diesem Verfahren anvi-
sierte Spektralfenster lediglich stratosphärische Empfindlichkeit aufweist.
Die in diesem Bereich ersichtlichen mangelnden Übereinstimmungen sind
zudem zum Teil durch den starken Ozongradienten in diesen Höhenberei-
chen dominiert. Darüberhinaus sind die Ozonwerte hier äusserst gering, so
dass bereits Abweichungen von wenigen Dobsoneinheiten erhebliche rela-
tive Diskrepanzen mit sich bringen. Ein Vergleich zwischenklimatologi-
schem und tatsächlichem Profil offenbart darüberhinaus, dass auch die A-
priori-Information häufig viel zu hohe troposphärische Ozonkonzentratio-
nen prognostiziert. Dies wird im folgenden Kapitel besonders deutlich. Auf
die erkennbaren troposphärischen Unzulänglichkeiten wird darüberhinaus
allerdings noch in späteren Kapiteln eingegangen.

Die dargestellte Rekalibration der GOME-Spektren erlaubtes somit, auch
später gemessene, stark von der Degradation gezeichnete GOME-Spektren
zu analysieren. Dies eröffnet nunmehr erstmalig die Möglichkeit, die von
GOME erhaltenen Ozonprofile mit denen anderer Satelliteninstrumente und
speziell mit Ergebnissen von SCIAMACHY zu vergleichen und somit zur
Validation dieses Instrumentes und zur Homogenisierung der Messdaten
beizutragen.

Insbesondere kann anhand dieser Kalibrationskorrektur erstmals gewähr-
leistet werden, dass alle bislang vorliegenden acht Jahre der GOME-Ozon-
daten nunmehr für eine deutlich verbesserte Ozonlangzeitanalyse herange-
zogen werden können.

6.6 Die Abhängigkeit von der
Apriori-Information

Die vor der eigentlichen Profilauswertung vorliegende A-priori-Information
ist ein wesentlicher Bestandteil des Optimal-Estimation-Schemas, da sie
die aus der Messung entnehmbaren möglichen Atmosphärenzustände ge-
eignet eingrenzt, indem sie Information zur Verfügung stellt, welche an-
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derenfalls in dem der Messung nicht zugänglichen Raum läge,dem soge-
nanntennull space. Demzufolge ist eine realitätsnahe A-priori-Information
unabdingbar für eine korrekte Ozonprofilanalyse. Traditionell etabliert hat
sich hierbei die Verwendung zonal gemittelter monatlicherKlimatologien,
welche dem Anwender nach räumlichen Koordinaten geordnet zur Verfü-
gung stehen. Ein wesentlicher Nachteil dieses Ansatzes besteht jedoch in
der somit nicht berücksichtigten interannualen Variabilität des Ozons und
der ebenfalls nicht in Betracht gezogenen beobachtbaren starken zonalen
Asymmetrie (Wang et al., 1995), welche zumindest eine Differenzierung
nach longitudinalen Koordinaten erfordert.

Um diese Einschränkungen zu umgehen, wurde ein anderer, atmosphä-
rendynamischer Ansatz untersucht, basierend auf der Klassifikation der A-
priori-Ozonprofile hinsichtlich ihres Gesamtozons (Lamsal et al., 2004).
Motiviert wurde dieses Vorgehen durch beobachtete starke Korrelationen
des Gesamtozons mit der Tropopausenhöhe (Appenzeller et al., 2000; Salby
et al., 1993) bzw. des Gesamtozons mit der Höhe des Ozonmaximums. Zur
Entwicklung dieser dynamischen Klimatologie wurden Ozonsonden aus den
Jahren 1990 bis 2000 und Satellitenmessungen der Jahre 1988bis 1999
berücksichtigt. Neben Sondendaten desWorld Ozone and Ultraviolet Cen-
ters (WOUDC) (Fioletov et al., 1999), und den für tropische Regionen ver-
wendeten SHADOZ-Daten (Southern Hemisphere Additional Ozonesondes)
(Thompson et al., 2003a,b), fanden Satellitenozonprofile von SAGE II und
POAM V3 III (Polar Ozone and Aerosol Measurement III) (Lucke et al.,
1999) Verwendung. Um darüberhinaus die Temperaturabhängigkeitder Ozo-
nabsorptionsquerschnitte adäquat beschreiben zu können,stellt die vorge-
stellte Klimatologie auch entsprechende Temperaturprofile zur Verfügung.
Neben der beschriebenen gesamtozonabhängigenKlimatologie und der stan-
dardmäßig im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Fortuin-Kelder-Klimato-
logie (Fortuin, 1996; Fortuin et al., 1998), wurde die ebenfalls in FURM im-
plementierte und bereits erwähnte MPI-Klimatologie, die auf einem zweidi-
mensionalen chemisch-dynamischen Modell basiert, sowie klimatologische
TOMS-Ozonprofile der Version 8 in die folgenden Untersuchungen einbe-
zogen. Letztere Profile dienen bei der Auswertung des TOMS-Gesamtozons
zur Berechnung von Modellradianzen, welche durch Vergleich mit den ge-
messenen Radianzen die gesuchte Gesamtozonsäule liefern (Wellemeyer et
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al., 1997). Auch hierbei handelt es sich demzufolge um eine gesamtozonab-
hängige Klimatologie.

Um den Einfluss der A-priori-Information auf die Ozonprofilauswertung
mit FURM in unterschiedlichen Höhenbereichen klassifizieren zu können,
wurden alle zwischen GOME und SAGE II bestehenden Kollokationen des
Jahres 1997 auch hinsichtlich ihres Verhaltens bei Verwendung dieser un-
terschiedlichen A-priori-Profile untersucht. Abbildungen 6.28 und 6.30 und
Abbildung 6.32 zeigen die berechneten und klimatologischen Ozonprofile
im Vergleich mit SAGE II-Profilen als Funktion der geographischen Breite
und der Höhe. Die hieraus abgeleiteten relativen Abweichungen werden in
den Abbildungen 6.29 und 6.31 und Abbildung 6.33 dargestellt. Da in den
bereits vorgestellten Ergebnissen die Fortuin-Kelder-Klimatologie verwen-
det wurde, werden hier lediglich die Ergebnisse der verbleibenden drei Kli-
matologien vorgestellt.

Es ist deutlich ersichtlich, dass es im Auswerteverfahren durchaus gelingt,
stratosphärische, klimatogische Unzulänglichkeiten auszugleichen. Beson-
ders im Höhenbereich zwischen ca. 30 km und 45 km sind die berech-
neten Profile deutlich besser als die entsprechende klimatologische Infor-
mation (s. z. B. Abbildung 6.31). Allerdings erscheint es problematisch,
eine klimatologisch grob falsch angesetzte Ozonmaximumshöhe auszuglei-
chen, wie es im Vergleich mit der MPI-Klimatologie besonders in tropi-
schen Regionen beobachtet werden kann (s. Abbildung 6.28).Jedoch sind
auch hier durchaus deutliche Verbesserungen im Vergleich zur A-priori-
Information möglich (s. Abbildung 6.32). Einerseits konnte somit nicht nur
eine deutliche Überschätzung des Ozons in den Tropen reduziert werden,
sondern gleichzeitig auch eine signifikant verbesserte Ozoninformation in
hohen Breiten im Bereich zwischen 15 und 25 km erreicht werden. Die
darüberhinaus in der Südhemisphäre auftretenden Defizite sind wiederum
im Wesentlichen Folge dersüdatlantischen Anomalie, und können dem-
nach nur bedingt zugeordnet werden (s. z. B. Abbildung 6.31). Bei Verwen-
dung der TOMS-Klimatologie zeigt sich vielfach eine etwas wellenförmige
Abweichung zwischen den tatsächlich gemessenen SAGE-Profilen und den
A-priori-Daten. Dieser Umstand spiegelt die charakteristische Form dieser
Profile wider, die wiederholt im stratosphärischen Bereichsignifikante Ab-
weichungen zum tatsächlichen Profil offenbaren (s. Abbildung 6.31, hohe
Breiten). Ihre Verwendung erscheint somit nicht unproblematisch, da klei-
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Abbildung 6.28: Vergleich von Ozonprofilen des Jahres 1997 als Funktion der geo-
graphischen Breite und Höhe.Oberes Bild:MPI-Klimatologie,mittleres Bild:be-
rechnete Ozonprofile,unteres Bild:SAGE II-Profile.

nerskalige Abweichungen der gemessenen Profile zu den verwendeten A-
priori-Profilen durchaus negative Konsequenzen nach sich ziehen. Der In-
versionsalgorithmus ist nicht in der Lage, derartig feine Strukturen geeignet
auszugleichen, lediglich grobere Strukturen können gegebenenfalls korri-
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Abbildung 6.29: : Relative Abweichung der Profile im Vergleich zum SAGE II-
Profil oberes Bild:Rel. Abweichung zwischen MPI-Klimatologie und SAGE II,
unteres Bild:Rel. Abweichung zwischen berechnetem Profil und SAGE II

giert werden Der Inversionsalgorithmus ist nicht in der Lage, derartig feine
Strukturen geeignet auszugleichen, lediglich grobere Abweichungen kön-
nen gegebenenfalls korrigiert werden.

Die SAGE-GOME-Vergleiche hinsichtlich unterschiedlicher Klimatolo-
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Abbildung 6.30: : Vergleich von Ozonprofilen des Jahres 1997als Funktion der geo-
graphischen Breite und Höhe.Oberes Bild:TOMS Version 8-Klimatologie,mittle-
res Bild:berechnete Ozonprofile,unteres Bild:SAGE II-Profile.

gien zeigen somit, dass eine gute A-priori-Information alsRandinforma-
tion besonders in großen und sehr geringen Höhen unabdingbar ist. Dar-
überhinaus erscheint es in der Stratsphäre nicht sonderlich relevant zu sein,
welche klimatologische Information verwendet wird, da derInformations-
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Abbildung 6.31: : Relative Abweichung der Profile im Vergleich zum SAGE II-
Profil oberes Bild:Rel. Abweichung zwischen der TOMS Version 8-Klimatologie
und SAGE II,unteres Bild:Rel. Abweichung zwischen berechnetem Profil und
SAGE II

gehalt der Messung hierbei durchaus ausreichend ist, um selbst größere
Defizite auszugleichen. Hierbei muss jedoch angemerkt werden, dass die
Unterschiede im troposphärischen Bereich mit Vorsicht zu interpretieren
sind, da SAGE lediglich ein stratosphärisch sensitives Instrument ist. Um
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Abbildung 6.32: : Vergleich von Ozonprofilen des Jahres 1997als Funktion der
geographischen Breite und Höhe.Oberes Bild:gesamtozonabhängige Klimatolo-
gie,mittleres Bild:berechnete Ozonprofile,unteres Bild:SAGE II-Profile.

darüberhinaus den besonders signifikanten Einfluss der klimatologischen
Information in der Troposphäre bewerten zu können, wurden schließlich
Ozonsonden-Messungen diverser geographischer Messstationen in die Aus-
wertung einbezogen. Tabelle 6.2 fasst die untersuchten Stationen hinsicht-
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Abbildung 6.33: : Relative Abweichung der Profile im Vergleich zum SAGE II-
Profil oberes Bild:Rel. Abweichung zwischen der gesamtozonabhängigen Klima-
tologie und SAGE II,unteres Bild:Rel. Abweichung zwischen berechnetem Profil
und SAGE II

lich ihrer geographischen Lage und der Menge der berechneten Ozonprofile
zusammen. Bei der Auswahl der betrachteten Geolokationen wurde hierbei
vornehmlich darauf geachtet, Bodenstationen einzubeziehen, welche nicht
in der Erstellung der beschriebenen gesamtozonabhängigenKlimatologie
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Tabelle 6.2: Name, geographische Lage und Anzahl sowie Zeitraum der
ausgewerteten Ozonsonden-Daten

Station Lat.

�o �

Long.

�o �

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 91
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. Darüberhinaus wurden aufgrund der hierbei vorliegen-
den signifikanten Daten-Menge, Stationen in Samoa, Lauder und Hohen-
peissenberg ausgewertet. Die Abbildung 6.34 bis Abbildung6.37 zeigen
hierbei die Beispiele für Kiruna, Valentia, Uccle und Samoa, alle übrigen
Beispiele sind im Anhang C aufgeführt.

Man erkennt einige wiederholt auftretende Merkmale. Zunächst ist das
berechnete mittlere stratosphärische Ozonprofil in den meisten Fällen wie-
derum weitgehend unabhängig vom verwendeten klimatologischen Profil (s.
z. B. Abbildung 6.34). Selbst wenn das A-priori-Wissen signifikante Abwei-
chungen vom tatsächlichen Szenario aufweist, ist der Informationsgehalt der
Messung hinreichend, um auch ein mangelhaftes klimatologisches Vorwis-
sen auszugleichen (s. die Fortuin-Kelder-Klimatologie inder Stratosphäre
der Abbildung 6.36 oder Abbildung 6.34). Die teilweise zu beobachtende
Überschätzung des Ozons von GOME im Höhenbereich von 30 km, wel-
ches in den Ozonsondenvergleichen wiederholt auftritt, ist hier allerdings
vorsichtig zu interpretieren, da die Ozonsonden in diesem Höhenbereich
nicht mehr sehr zuverlässig arbeiten, und die dargestellten Vergleichsprofile
mit dementsprechenden Unsicherheiten behaftet sind. Zudem wird ein ent-
sprechendes Verhalten das Auswerteverfahrens bei einem Vergleich mit stra-
tosphärisch sensitiven Messmethoden wie dem SAGE II- Instrument oder
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Abbildung 6.34: Vergleich von Ozonprofilen, die mit unterschiedlichen Ozonklimatologien
berechnet wurden für die Station Kiruna,links: berechnete Profile, klimatologische Profile
und Sondenprofile,rechts:mittlere Abweichung zwischen berechnetem Profil und Sonde
(durchgezogen) und zwischen Klimatologie und Sonde (gestrichelt), sowie Standardabwei-
chung der mittleren Abweichung zwischen Auswertung und Sonde (schattiert) und zwi-
schen Klimatologie und Sonde (gestrichelt).

HALOE nicht in dem hier dargestellten Ausmaß beobachtet. Augenfällig ist
wiederum die signifikante Form der TOMS-Profile. Sie weisen eine grundle-
gend andere Form in der Stratosphäre auf als die gemessenen Profile, welche
im Vergleich mit den Sondenprofilen jedoch lediglich am oberen Rand zu-
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Abbildung 6.35: Vergleich von Ozonprofilen, die mit unterschiedlichen Ozonklimatologien
berechnet wurden für die Station Valentia,links: berechnete Profile, klimatologische Profile
und Sondenprofile,rechts:mittlere Abweichung zwischen berechnetem Profil und Sonde
(durchgezogen) und zwischen Klimatologie und Sonde (gestrichelt), sowie Standardabwei-
chung der mittleren Abweichung zwischen Auswertung und Sonde (schattiert) und zwi-
schen Klimatologie und Sonde (gestrichelt).

tage tritt (s. z. B. Abbildung 6.34). Auffällig ist darüberhinaus auch die hohe
Variabilität der Profile in der unteren Stratosphäre (s. z. B. Abbildung 6.36).
Besonders in mittleren Breiten zeugt diese Tatsache davon,wie unbeständig
die Ozoninformation in dieser Höhenlage ist (s. Abbildung 6.35). Teilweise
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Abbildung 6.36: Vergleich von Ozonprofilen, die mit unterschiedlichen Ozonklimatologien
berechnet wurden für die Station Uccle,links: berechnete Profile, klimatologische Profile
und Sondenprofile,rechts:mittlere Abweichung zwischen berechnetem Profil und Sonde
(durchgezogen) und zwischen Klimatologie und Sonde (gestrichelt), sowie Standardabwei-
chung der mittleren Abweichung zwischen Auswertung und Sonde (schattiert) und zwi-
schen Klimatologie und Sonde (gestrichelt).

lokal auftretende Maxima des Ozons in der unteren Stratosphäre sind somit
temporäre Ereignisse, die darüberhinaus derartig kleinskalig sind, dass sie
mit der in der Auswertung gegebenen Präzision nicht aufgelöst werden kön-
nen (s. Abbildung 6.36). Demgegenüber zeigt sich in den Tropen (s. Abbil-
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Abbildung 6.37: Vergleich von Ozonprofilen, die mit unterschiedlichen Ozonklimatologien
berechnet wurden für die Station Samoa,links: berechnete Profile, klimatologische Profile
und Sondenprofile,rechts:mittlere Abweichung zwischen berechnetem Profil und Sonde
(durchgezogen) und zwischen Klimatologie und Sonde (gestrichelt), sowie Standardabwei-
chung der mittleren Abweichung zwischen Auswertung und Sonde (schattiert) und zwi-
schen Klimatologie und Sonde (gestrichelt).

dung 6.37) eine sehr geringe Variabilität, deren Ursache inder mangelnden
jahreszeitlichen Veränderung der Lokation begründet liegt. Die klimatolo-
gische Information ist somit in diesen Breiten zumeist sehrzuverlässig und
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Abbildung 6.38: Die ersten
sieben Ozoneigenvektoren als
Funktion der Höhe.

die berechneten Profile weisen nur geringe Abweichungen zu den A-priori-
Profilen auf.

Anders muss demgegenüber der klimatologische Einfluss in der Tropo-
sphäre bewertet werden. In allen Fällen gelingt es lediglich, das verwen-
dete A-priori-Profil zu skalieren, eine Veränderung der A-priori-Form kann
im Rahmen der Ozonprofil-Auswertung nicht erreicht werdeni(s. Abbil-
dung 6.34, MPI-Profil, oder Abbildung 6.35, TOMS-Profil)). Dies erklärt
sich von selbst, wenn man die Gestalt der verwendeten Ozoneigenvektoren
in Abhängigkeit vom Höhenbereich betrachtet (s. Abbildung6.38). Da ihre
Maxima ausschließlich in stratosphärischen Regionen liegen, erreicht man
bestenfalls eine Skalierung der vorgegebenen troposphärischen Profilform.

Dies ist besonders auffällig im Fall des tropischen Samoa-Profils (s. Ab-
bildung 6.37). Auf dieses augenscheinliche Defizit des Auswerteverfahrens
wird allerdings noch in einem gesonderten Kapitel expliziteingegangen.

Darüberhinaus verschlechtert sich in einigen Fällen sogardie troposphäri-
sche Ozonauswertung im Vergleich mit dem A-priori-Profil, wenn im strato-
sphärischen Bereich ein stark vom mittleren Profil abweichendes Ozonsze-
nario gemessen wird (s. z. B. Abbildung 6.34). Da die verwendeten Ozonei-
genvektoren eine Abweichung vom mittleren Ozonprofil beschreiben, wer-
den sie in diesen Fällen ausgeprägte stratosphärische Strukturen ausweisen,
demzufolge der weitaus geringere troposphärische Ozoneinfluss nicht mehr
ins Gewicht fällt. Die troposphärische Ozonauswertung istdemnach einer-
seits weitgehend von der stratosphärisch-troposphärischen Korrelation ge-
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prägt, andererseits wesentlich von der Gestalt des verwendeten klimatologi-
schen Profils beeinflusst.

Versucht man im Rahmen dieser Analyse die unterschiedlichen verwen-
deten Klimatologien zu bewerten, so zeichnet sich in der überwiegenden
Zahl der Fälle ab, dass die gesamtozonabhängige Klimatologie eine zumeist
weitaus bessere Übereinstimmung mit den Vergleichsmessungen zeigt als
die übrigen Klimatologien. Hierbei muss allerdings angemerkt werden, dass
zur Erstellung der Klimatologie selbst SAGE II-Profile herangezogen wur-
den, so dass die hier dargestellten sehr guten Ergebnisse nur bedingt inter-
pretierbar sind. Von den vorgestellten Ozonsondenergebnissen sind jedoch
lediglich die Stationen Hohenpeissenberg, Lauder und Samoa in der Klima-
tologie berücksichtigt, alle anderen Stationen sind hiervon völlig unabhän-
gig, und deuten somit die gute Qualität der ozonabhängigen Klimatologie
an, so dass ihre zukünftige Verwendung im Auswertealgorithmus FURM
durchaus in Betracht gezogen werden muss.

Darüberhinaus erweist sich auch die bereits etablierte Fortuin-Kelder-
Klimatologie als durchaus sinnvoll. Ihre Verwendung ist immerhin seit Jah-
ren standardmässig implementiert und hat sich durchaus bewährt. Größere
Abweichungen werden demgegenüber bei Verwendung der TOMS-Klima-
tologie (Version 8) beobachtet, die zwar auch eine gesamtozonabhängige
Klimatologie ist, deren Ozonprofilform jedoch in den untersuchten Fällen
teilweise signifikante Abweichungen vom gemessenen Sondenprofil auf-
weist. Besonders kleinskalige Abweichungen sind wiederholt zu bemerken,
die nicht korrigiert werden können. Auch die MPI-Klimatologie erweist
sich als nur bedingt empfehlenswert, was sicherlich teilweise dadurch er-
klärbar ist, dass es sich hier nicht wirklich um eine Klimatologie im klassi-
schen Sinne handelt, sondern vielmehr um Modelldaten, welche anhand ei-
nes zweidimensionalen chemisch-dynamischen Modells berechnet wurden.

Neben der bewährten Fortuin-Kelder-Klimatologiesollte in Zukunft durch-
aus die Implementation der gesamtozonabhängigen Klimatologie in Erwä-
gung gezogen werden. Die hier dargestellten Ergebnisse sind zwar noch
keinesfalls repräsentativ, deuten aber an, dass die Verwendung dieser A-
priori-Information eine deutlich bessere Auswertung der Profile ermögli-
chen könnte.
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6.7 Troposphärische Untersuchungen
Betrachtet man die Verteilung des Ozons in den unterschiedlichen Schich-
ten der Atmosphäre, so wird schnell ersichtlich, warum es für ein in Na-
dirgeometrie messendes Satelliteninstrument schwierig ist, troposphärische
Ozonverteilungen adäquat zu bestimmen. Lediglich 10 % der Gesamtozon-
säule entfallen auf die Troposphäre, zudem dringt nur ein äußerst geringer
Anteil der von GOME registrierten Strahlung des sichtbarenund ultraviolet-
ten Spektralbereichs tatsächlich bis in diese bodennahen Regionen vor. Die
darüberbefindliche Ozonschicht liefert hier einen entscheidenden Beitrag,
welcher nicht zuletzt ausschlaggebend ist für jedwedes Leben auf der Erde.
Darüberhinaus reflektieren Wolken einen bedeutenden Anteil der einfallen-
den Strahlung, wodurch darunter befindliche Ozonkonzentrationen vom Sa-
telliten aus nur bedingt messbar sind.

Erschwerend kommt bei der Verwendung des FURM-Algorithmushinzu,
dass die in der Auswertung berechneten Ozoneigenvektoren für den gesam-
ten Spektralbereich zwischen 275 und 340nmberechnet werden, wodurch
sie eine unabhängige Analyse der troposphärischen Ozoninformation prak-
tisch unmöglich machen. Ihre Strukturen beschreiben vielmehr im Wesent-
lichen Abweichungen zwischen gemessenen und modelliertenstratosphäri-
schen Ozonkonzentrationen. Abbildung 6.38 verdeutlicht diese Problematik
und lässt erahnen, dass eine Skalierung der verwendeten Ozoneigenvekto-
ren vornehmlich stratosphärischen Ursprungs ist, und troposphärische Ge-
gebenheiten kaum zum Tragen kommen. Demzufolge überraschtes nicht,
dass die berechneten troposphärischen Ozonkonzentrationen in zahlreichen
Fällen nah am vorgegebenen A-priori-Ozonprofil liegen. Dieser Umstand ist
darüberhinaus auch aus der Betrachtung der troposphärischen Averaging-
Kernel-Funktionen erklärbar (s. Abbildung 6.39).
Die für die Auswertung relevanten Maxima der Ozoneigenvektoren liegen
vornehmlich in der Stratosphäre und zeigen somit, dass verbleibende tro-
posphärische Informationen bei dieser Auswertemethode kaum relevanten
Einfluss haben können. Abweichungen vom vorgegebenenklimatologischen
Ozonwert in der Troposphäre resultieren demnach im Wesentlichen aus stra-
tosphärischen Gegebenheiten und deuten nicht zwangsläufigauf tatsächli-
che troposphärische Ozonabweichnungen hin. Dies wurde bereits im vorhe-
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Abbildung 6.39: Averaging Kernel Funktionen der Troposphäre (die Zahlen geben
die jeweilige Auswertehöhe an).

rigen Kapitel bei der Untersuchung des Einflusses der A-priori-Information
dokumentiert.

Die Grundvoraussetzung für eine troposphärische Ozonauswertung be-
steht demnach zunächst in einer korrekten stratophärischen Ozonberech-
nung. Da dies anhand der in den vorherigen Kapiteln dargestellten neuen
Algorithmen im Wesentlichen gegeben ist, stellt sich die Frage, ob es im
Anschluss an diese hauptsächlich stratosphärisch sensitive Ozonberechnung
möglich ist, verbleibende, bisher nicht exakt berücksichtigte troposphäri-
sche Ozonstrukturen zu korrigieren. Dies erfordert die Betrachtung des län-
gerwelligen Spektralbereichs, da nur Licht geringerer Frequenz bis in bo-
dennahe Schichten vordringen kann. Betrachtet man das Residuum nach
Anpassung aller für die Ozonprofil-Berechnung verwendetenAuswertepa-
rameter im Kanal 2 oberhalb von 314nm, so erkennt man im Bereich der
Kanalgrenze deutliche differentielle Strukturen, die bislang offensichtlich
nicht adäquat berücksichtigt wurden (s. Abbildung 6.40). Die Ursachen
dieser verbleibenden offensichtlichen Ozonreststrukturen liegen einerseits
darin begründet, dass es aufgrund des relativ breiten Spektralbereichs nicht
möglich ist, relativ schwache troposphärische Ozoninformationen, welche
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Abbildung 6.40: Abwei-
chung zwischen Logarith-
mus der GOME-Strahlung
und dem Logarithmus der
Modellstrahlung nach Aus-
wertung des Ozonprofils.
gestrichelte Linie:Grenze
Kanal 1 und 2.

nur lokal in Kanal 2 auftreten, korrekt anzupassen. Zudem werden die Spek-
tren einer bereits erwähntenshift-and-squeeze-Korrektur unterworfen, was
zur Folge hat, dass es vornehmlich an den Kanalenden zu einerVerzerrung
der Spektren kommt. Auch dies kann ein dominierender Faktorbei der Ent-
stehung dieser differentiellen, nicht korrekt beseitigten Strukturen sein.

Diese Entdeckung und die deutlich verbesserte stratophärische Ozonin-
formationen motivierten schließlich eine über die eigentlich Ozonprofilbe-
rechnung hinausgehende, differentielle Berechnung des troposphärischen
Ozons. Da der Informationsgehalt in diesen Regionen jedochsehr begrenzt
ist, kann es bestenfalls gelingen, eine troposphärische Säule anzupassen, ein
darüberhinausgehenderdetaillierterer Aufschluss über eventuelle Höhenver-
teilungen des Ozons in der Troposphäre, ist sicherlich aufgrund der instru-
mentellen Gegebenheiten nicht zu erwarten.

Aus diesem Grunde wurde zur Korrektur troposphärischer Ozonsäulen
dergestalt vorgegangen, dass man im Anschluss an das bereits beschrie-
bene Profilberechnungsverfahren eine differentielle Untersuchung der ver-
bleibenden Unterschiede zwischen den Logarithmen der Modellstrahlung
und denen der von GOME gemessenen Strahlung unternimmt. In diesen Be-
reichen verfügen die Ozonabsorptionsparameter über ausgeprägte differen-
tielle Strukturen, so dass es angebracht erscheint, von allen Auswertegrößen
zunächst Polynome zu subtrahieren. Die somit lediglich verbleibenden dif-
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ferentiellen Merkmale erlauben es schließlich, eine erneute Korrektur des
Ozons vorzunehmen. Hierzu werden alle troposphärischen Ozongewichts-
funktionen bis zur Tropopause aufintegriert, so dass sie im Prinzip als ein
einziger Parameter der Gesamtozoninformation der Troposphäre zur Verfü-
gung stehen. Die Lage der thermischen Tropopause wurde hierbei für die
entsprechende Geolokation aus Daten desEuropean Centre for Medium-
Range Weather Forecast (ECMWF)extrahiert.

In diesem Spektralbereich spielen darüberhinaus weitere atmosphärische
Größen eine entscheidende Rolle, deren korrekte Berücksichtigung unab-
dingbar ist. Hierzu zählt neben der Temperatur als wesentlichster Faktor der
Ringeffekt, welcher in diesem Verfahren ebenfalls erneut angepasst wird.
Der ausgewertete Ozonparameter beschreibt demnach die Abweichung zwi-
schen der tatsächlich gemessenen und der bisher in der Ozonprofilauswer-
tung erhaltenen troposphärischen Säule. Diese Methodik setzt jedoch vor-
aus, dass sich im Residuum praktisch keine stratosphärische Ozoninforma-
tion mehr befindet, und gründet sich demnach wesentlich auf einer bereits
erfolgten korrekten Anpassung des stratosphärischen Ozonprofils.

Abbildung 6.41 zeigt ein derartiges Residuum und die einzelnen berück-
sichtigten Atmosphärengrößen. Der im vorherigen Ozonprofilverfahren an-
gepasste Ringparameter wurde hierbei subtrahiert, um anhand dieses Ver-
fahrens erneut und mit erhöhter Genauigkeit skaliert zu werden. Das darge-
stellte Residuum ist demnach wesentlich von Effekten der Rotations-Raman-
Streuung geprägt und verdeutlicht die Bedeutung dieses Faktors. Zur Anpas-
sung des Ringeffektes wurde hierbei auf eine Ringdatenbankzurückgegrif-
fen, in der der Ringeffekt in Abhängigkeit von der Ozongesamtsäule, dem
Sonnenzenitwinkel, der Albedo und der effektiven Oberflächenhöhe tabel-
liert ist (Coldewey-Egbers et al., 2004). Auf die Bedeutungdieser sehr dif-
ferenzierten Ringberücksichtigung wird jedoch explizit noch im folgenden
Kapitel eingegangen.

Man erkennt die geringen Unterschiede zwischen der bisherigen im Pro-
filverfahren erhaltenen troposphärischen Ozoninformation und den anhand
dieser differentiellen Anpassung ermittelten. Obwohl diese Abweichungen
recht klein erscheinen, resultiert eine derartige Veränderung schon in Kor-
rekturen der troposphärischen Säule von ca. 20 - 30 %. Dies verdeutlicht,
wie fragil das beschriebene Verfahren ist. Neben einer exakten stratosphä-
rischen Ozoninformation ist es zudem im Wesentlichen von der Lage des
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Abbildung 6.41: Differentieller Fit der troposphärischenOzonsäule:oben: Re-
siduum nach Ozonprofilauswertung (durchgezogen) und Gesamtfit aller darun-
ter abgebildeten Parameter (gestrichelt);2. von oben:Gefittete troposph. Ozon-
säule aus der vorherigen Profilauswertung (durchgezogen) und nach differentiel-
lem Fit (gestrichelt);3. von oben:gefitteter Temperaturparameter;unten:gefitteter
Ringparameter.

Ozonmaximums beeinflusst. In den Tropen, in denen die Ozonschicht sehr
hoch angesiedelt und die rückgestreute Strahlungsintensität relativ ausge-
prägt ist, gelingt es durchaus, troposphärische Sensitivität zu erreichen.
Schwieriger gestaltet sich die Sache jedoch in höheren Breiten. Hier ist
die klimatologische Information variabler, die Szenariensind zudem häu-
fig von Wolken beeinflusst, was Unsicherheiten in anderen atmosphärischen
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Größen, wie der zu berücksichtigenden Albedo oder der effektiven Oberflä-
chenhöhe mit sich bringt.

Abbildung 6.42 bis Abbildung 6.44 zeigen einige Auswertungen für un-
terschiedliche Ozonsondenmessstationen.

Dargestellt ist jeweils auf der x-Achse die relative Abweichung zwischen
Klimatologie und Sonde im Vergleich mit der auf der y-Achse aufgetrage-
nen relativen Abweichung zwischen den berechneten Ozon-Troposphären-
säulen und denen der Sonde. Die roten Kreuze kennzeichnen hierbei Pro-
file, welche mit dem beschriebenen Profil-Verfahren berechnet wurden, die
blauen Diamanten sind demgegenüber Pixel, deren troposphärische Säule
im Anschluss daran nochmals differentiell in Kanal 2 zwischen 321� 2 und
336 nm korrigiert wurde. Befindet man sich demnach auf den durch die
gestrichelten Linien dargestellten Bereichen, so ist der durch die Auswer-
tung erhaltene Ozonfehler dem Betrage nach genauso groß, wie der bereits
vorher aufgrund klimatologischer Ozonvorinformation vorhandene. Dem-
nach kann der Auswertung in diesen Fällen keinerlei Informationsgewinn
zugesprochen werden. Ist der Fehler nach der Auswertung größer als er vor-
her war, so sind die ausgewerteten Pixel in den weiß grundierten Bereichen
der Grafik zu finden. Demgegenüber liegen Ozonsäulen, deren Fehler nach
der Auswertung kleiner ist als vorher, innerhalb der schattierten Regionen.
Die rote und blaue Linie kennzeichnen hierbei die Regressionsgeraden der
Standard-Ozonprofilberechnung bzw. des differentiellen Fits. Im Idealfall
einer perfekten Skalierung der troposphärischen Säule, verliefen die darge-
stellten Regressionsgeraden als horizontale Linien durchden Nullpunkt des
Koordinatensystems, wobei stets davon ausgegangen wird, dass das von der
Ozonsonde gemessene Ozonprofil als korrekt angenommen werden kann.
Ein derartig perfektes Analyseverfahren ist real nicht umsetzbar, je flacher
jedoch eine derartige Regressionsgerade verläuft, und je kleiner der entspre-
chendeoffsetist, umso geringer ist der nach der Auswertung verbleibende
Fehler hinsichtlich des vorher existierenden.

Es ist deutlich ersichtlich, dass die nach der Durchführungdes diffe-
rentiellen Fits in Kanal 2 erhaltenen Fehler zumeist geringer sind, als die
vorher aufgrund der Ozonprofilauswertung vorgegebenen. Dies zeigt, dass
sich in den Spektren offensichtlich troposphärische Informationen befin-
den, welche im Ozonprofilverfahren keine adäquate Berücksichtigung fin-
den. Schwierig gestaltet sich die Auswertung der troposphärischen Säule je-
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Abbildung 6.42: Rel. Abweichungen der troposphärischen Säulen; oberes Bild:
Hohenpeissenberg (47�8oN � 11 �01oE); unteres Bild:Lauder (45oS � 169 �7oE). . x-
Achse:Rel. Abweichung zwischen klimatologischer Säule und Sonde, y-Achse:
Rel. Abweichung zwischen berechneter Säule und Sonde;rote Kreuze:troposph.
Säulen, die mit der Ozonprofilauswertung berechnet wurden,blaue Diamanten:tro-
posph. Säulen, die mit dem differentiellen Fit korrigiert wurden.Schattierte Berei-
che:geringere Fehler nach Auswertung als klimatologischer Fehler.

doch, wenn die Abweichung zwischen tatsächlicher troposphärischer Ozon-
information und klimatologischer Säule gering ist. Dies ist an der deutlichen
Streuung der Pixel in Nähe des Koordinatenursprungs ersichtlich. Auch die-
ser Umstand ist physikalisch erklärbar, da die in diesen Fällen anhand des



172 6 KALIBRATIONSKORREKTUREN IN FURM

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

-0.4

-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

(F
U

R
M

-S
on

de
)/

S
on

de
 [-

]
: optimal estimation

: Kanal 2 diff. Fit 

: optimal estimation

: Kanal 2 diff. Fit 

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

-0.4

-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

(F
U

R
M

-S
on

de
)/

S
on

de
 [-

]

: optimal estimation

: Kanal 2 diff. Fit 

: optimal estimation

: Kanal 2 diff. Fit 

Abbildung 6.43: Rel. Abweichungen der troposphärischen Säulen;oberes Bild:Sa-
moa (14�23oS � 170 �56oW); unteres Bild:Scoresby (70�50oN � 22oW). x-Achse:Rel.
Abweichung zwischen klimatologischer Säule und Sonde,y-Achse:Rel. Abwei-
chung zwischen berechneter Säule und Sonde;rote Kreuze:troposph. Säulen, die
mit der Ozonprofilauswertung berechnet wurden,blaue Diamanten:troposph. Säu-
len, die mit dem differentiellen Fit korrigiert wurden.Schattierte Bereiche:gerin-
gere Fehler nach Auswertung als klimatologischer Fehler.

Ozons korrigierten Strukturen keinerlei physikalischen Ursprungs sind, son-
dern lediglich alsnoiseinterpretiert werden müssen.

Eventuelle zwischen Sonde und Auswertung existierende Ozonunterschie-
de können zudem nicht zuletzt darin begründet liegen, dass das tatsächlich
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Abbildung 6.44: Rel. Abweichungen der troposphärischen Säulen;oberes Bild:Va-
lentia (51�93oN � 10 �25oW); unteres Bild:Uccle (50�8oN � 4 �35oE). x-Achse:Rel.
Abweichung zwischen klimatologischer Säule und Sonde,y-Achse:Rel. Abwei-
chung zwischen berechneter Säule und Sonde;rote Kreuze:troposph. Säulen, die
mit der Ozonprofilauswertung berechnet wurden,blaue Diamanten:troposph. Säu-
len, die mit dem differentiellen Fit korrigiert wurden.Schattierte Bereiche:gerin-
gere Fehler nach Auswertung als klimatologischer Fehler.

beobachtete Szenario nicht zwangsläufig das exakt selbige sein muss. Auf-
grund der relativ großen Pixelgröße von GOME und der hohen troposphäri-
schen Variabilität des Ozons ist es durchaus nicht auszuschließen, das auch
hier gewisse Unterschiede ihren Ursprung haben.
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Zusammenfassend lässt sich jedoch bemerken, dass es in der FURM-
Auswertung im Allgemeinen eine deutlich erkennbare Überschätzung des
troposphärischen Ozons gibt, die jedoch durchaus auch in der klimatologi-
schen Vorinformation begründet liegt, wie aus den Abbildungen ersichtlich
ist. Dieser Umstand ist darüberhinaus eine Konsequenz der Glättung der
stratosphärischen Ozoninformation,welche in die Tropospäre »verschmiert«
wird. Die differentielle Korrektur der troposphärischen Ozonsäulen hängt
im Wesentlichen von einer vorherigen korrekten stratosphärischen Ozon-
information ab. Ist dies nicht gegeben, so sind in den verbleibenden Resi-
duumstrukturen stratosphärische Ozoninformationen enthalten, die anhand
des dargestellten Verfahrens nicht einwandfrei von troposphärischen Kon-
zentrationen differenziert werden können. Dennoch zeigendie dargestellten
Ergebnisse, dass die Messspektren offensichtliche troposphärische Ozon-
informationen enthaltenen, welche zwar sehr schwach sind,jedoch unter
günstigen Voraussetzungen durchaus im differentiellen Verfahren extrahiert
werden können. Eine eingehendere Analyse des Verfahrens kann zudem glo-
balen Berechnungen entnommen werden, welche in Anhang D dargestellt
sind.

6.8 Sensitivitätsuntersuchungen
6.8.1 Der Ring-Effekt

In dem vom FURM-Algorithmus verwendeten Spektralbereich stellt die Ro-
tations-Raman-Streuung einen der relevantesten neben Ozon zu berücksich-
tigenden Atmosphärenparameterdar. Aufgrund seiner hochfrequentenStruk-
turen ist es unabdingbar, eine korrekte Darstellung diesesFaktors anzustre-
ben, da nur auf diese Weise vermieden werden kann, dass differentielle
Ozonabsorptionsmerkmale aufgrund von Korrelationseffekten von diesem
Atmosphärenparameter übernommen werden. Besonders die Untersuchung
des Residuums in Kanal 2 oberhalb von 314nmhatte die fundamentale Be-
deutung dieser Größe unterstrichen (s. Abbildung 6.41). Dadie Ursachen
des als Ringeffekt bezeichneten Auffüllens der solaren Fraunhoferlinien in
inelastischen Streuprozessen begründet liegen, ist es nicht verwunderlich,
dass dieses Phänomen von zahlreichen Atmosphärengrößen beeinflusst ist.
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Hierzu sind als relevanteste Faktoren der Sonnenzenitwinkel, die Albedo
oder die effektive Oberflächenhöhe zu nennen. Darüberhinaus variiert der
Ringeffekt in Abhängigkeit von der in der Atmosphäre befindlichen Ozon-
konzentration, da eine erhöhte Ozonsäule die für konkurrierende Streupro-
zesse zur Verfügung stehende Strahlung entsprechend reduziert. Berech-
net man Ringparameter in Abhängigkeit dieser Atmosphärengrößen, so er-
kennt man deutlich die Variation der hochfrequenten Strukturen (s. Abbil-
dung 6.45) in Kanal 2, während in Kanal 1 lediglich ein deutlicher Einfluss
des Sonnenzenitwinkels zu verzeichnen ist. Die mangelnde Sensitivität des
Ringeffektes bezüglich der Albedo, der Ozongesamtsäule oder der Oberflä-
chenhöhe im kurzwelligen Bereich ist durch die geringe Eindringtiefe der
kurzwelligen Strahlung erklärbar. Die dargestellten Größen sind hierbei
wiederum, in Analogie zu der im FURM-Algorithmus verwendeten Weise,
als Verhältnis der Logarithmen der Strahlung unter Berücksichtigung des
Ring-Effektes bzw. ohne Berücksichtigung desselbigen definiert.

In den bisherigen Versionen des Auswertealgorithmus wurdeder verwen-
dete Ringfaktor jeweils einer vorher erstellten Ringdatenbank entnommen,
in der lediglich eine Differenzierung hinsichtlich des Sonnenzenitwinkels
vorgenommen wurde. Der so ausgewählte Ringparameter wurdeschließlich
sowohl in der alten als auch in der neuen FURM-Version separat in Kanal 1
und 2 einershift-and-squeeze-Korrektur unterworfen und skaliert.

Da Auswertungen der Ozongesamtsäule gezeigt haben, dass eine unkor-
rekte Berücksichtigung des Ringeffektes eine hierbei nicht zu vernachläs-
sigende Fehlerquelle darstellen kann (Coldewey-Egbers etal., 2004), er-
scheint es sinnvoll zu untersuchen, inwiefern die Auswertung der Ozon-
profile von der korrekten Differenzierung des Ringparameters hinsichtlich
der Albedo, der Ozongesamtkonzentration oder der effektiven Oberflächen-
höhe beeinflusst ist. Die zur Auswahl des korrekten Ringparameters benö-
tigten Informationen über das entsprechende Atmosphärenszenario wurden
aus den GOME-Daten abgeleitet (Coldewey-Egbers et al., 2004), die vorher
berechneten Ring-Datenbanken wurden im Anschluss daran auf die entspre-
chenden Werte interpoliert und der verwendete Ringparameter wiederum
separat in Kanal 1 und 2 skaliert.

Abbildung 6.46 zeigt hierbei einen Vergleich der anhand dieses Verfah-
rens berechneten Ozonprofile des Jahres 1997 im Vergleich mit Ergebnissen,
welche unter Verwendung der bisher standardmäßig in FURM integrierten
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Abbildung 6.45: Rotations-Raman-Streuung (RRS) (def. alsln

�

ymitRing

�

yohneRing

�

)
in Abhängigkeit von unterschiedlichen Atmosphärenparametern (von oben nach
unten:Ozonsäule, Oberflächenhöhe, Albedo und Sonnenzenitwinkel) für Kanal 1
(280 � 290nm) und Kanal 2 (310 � 340nm).

Ringdatenbank erstellt wurden.
Dargestellt ist die relative mittlere Abweichung zwischenden berechneten
Profilen und unabhängigen SAGE II-Profilen für alle Kollokationen des Jah-
res 1997 (ca. 4300 Profile). Es zeigt sich, dass die Differenzierung des Ring-
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Abbildung 6.46: Rel. Abweichungen der ausgewerteten Ozonprofile im Vergleich
mit SAGE II-Ozonprofilen,gestrichelte Linie:Profile, die mit »korrektem« Ring be-
rechnet wurden,durchgezogene Linie:Profile, die mit bisher in FURM implemen-
tierten Ring berechnet wurden;gepunktet:Standardabweichung alter Auswertung;
schattiert:Standardabweichung neue Auswertung.

effektes hinsichtlich der Albedo, der Ozongesamtsäule undder effektiven
Wolkenhöhe einen offensichtlich nur marginalen Einfluss ausübt. Auch ein
entsprechender Vergleich mit Ozonsonden in Hohenpeissenberg und Lauder
bestätigt dieses Ergebnis (s. Abbildung 6.47).
Demzufolge ist sogar in der Troposphäre der Einfluss der differenziert aus-
gewählten Rotations-Raman-Streuung vernachlässigbar gering. Dies kann
als durchaus positives Ergebnis hinsichtlich der Korrektheit der Auswerte-
algorithmus interpretiert werden, da somit gezeigt wird, dass die Korrelation
des Ringparameters mit den entsprechenden verwendeten Ozoneigenvekto-
ren offensichtlich vernachlässigbar ist. Auch eine nicht völlig differenzierte
Auswahl des verwendeten Ringparameters hat somit nicht zurKonsequenz,
dass vom Ozon solch spektrale Strukturen übernommen werden.

Darüberhinaus erscheint es interessant zu untersuchen, wie groß jedoch
der Einfluss einer korrekten Ringberücksichtigung bei der differentiellen
Korrektur der troposphärischen Säule ist. Da in den im vorherigen Kapitel
dargestellten Ergebnissen bereits eine detaillierte Differenzierung des Ring-
parameters vorgenommen wurde, wurde nunmehr zum Zwecke derSensi-
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Abbildung 6.47: Rel. Abweichungen der ausgewerteten Ozonprofile im Vergleich
mit Ozonsondenprofilen für die Stationen Hohenpeissenberg(oben) und Lauder
(unten), gestrichelte Linie:Profile, die mit ”korrektem” Ring berechnet wurden,
durchgezogene Linie:Profile, die mit bisher in FURM implementierten Ring be-
rechnet wurden;gepunktet:Standardabweichung alter Ring;schattiert:Standard-
abweichung neuer Ring.

tivitätsuntersuchung eine Auswertung der entsprechendenErgebnisse mit
dem bisher verwendeten Ringparametern unternommen, welche lediglich
hinsichtlich des Sonnenzenitwinkels unterschieden wurden.

Abbildung 6.48 und 6.49 zeigen die entsprechenden Ergebnisse der tro-
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Abbildung 6.48: Rel. Abweichungen der troposphärischen Säulen; oberes Bild:
Lauder (45oS � 169 �7oE); unteres Bild:Samoa (14�23oS � 170 �56oW). x-Achse:Rel.
Abweichung zwischen klimatologischer Säule und Sonde,y-Achse:Rel. Abwei-
chung zwischen berechneter Säule und Sonde;rote Kreuze:troposph. Säulen, die
mit der Ozonprofilauswertung berechnet wurden,blaue Diamanten:troposph. Säu-
len, die mit dem differentiellen Fit korrigiert wurden und mit alten Ringparametern
berechnet wurdengrüne Diamanten:troposph. Säulen, die mit dem differentiellen
Fit korrigiert wurden und mit neuem Ringparametern berechnet wurden.Schattierte
Bereiche:geringere Fehler nach Auswertung als klimatologischer Fehler. Geraden:
entsprechende Regressionsgeraden

posphärischen Säulen im Vergleich mit den bereits im vorherigen Abschnitt
präsentierten Resultaten für Sondenstationen. Es zeigt sich der durchaus
dominierende Einfluss dieser Größe. Offensichtlich ist es bei der Unter-
suchung troposphärischer Ozonkonzentrationen unabdingbar, eine korrekte
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Abbildung 6.49: Rel. Abweichungen der troposphärischen Säulen; oberes Bild:
Scoresby (70�50oN � 22oW); unteres Bild:Uccle (50�8oN � 4 �35oE). x-Achse:Rel.
Abweichung zwischen klimatologischer Säule und Sonde,y-Achse:Rel. Abwei-
chung zwischen berechneter Säule und Sonde;rote Kreuze:troposph. Säulen, die
mit der Ozonprofilauswertung berechnet wurden,blaue Diamanten:troposph. Säu-
len, die mit dem differentiellen Fit korrigiert wurden und mit alten Ringparametern
berechnet wurdengrüne Diamanten:troposph. Säulen, die mit dem differentiellen
Fit korrigiert wurden und mit neuen Ringparametern berechnet wurden.Schattierte
Bereiche:geringere Fehler nach Auswertung als klimatologischer Fehler. Geraden:
entsprechende Regressionsgeraden

Berücksichtigung des Ringparameters vorzunehmen. Geschieht dies nicht,
so ist im Allgemeinen mit einer deutlichen Unterschätzung der troposphäri-
schen Säule zu rechnen.

Zusammenfassend lässt sich somit anmerken, dass die bisherim FURM-
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Algorithmus implementierte Berücksichtigung der inelastischen Streuung
als durchaus hinreichend für eine korrekte Ozonprofilauswertung angesehen
werden kann. Darüberhinausgehende differentielle troposphärische Unter-
suchungen erfordern jedoch in hohem Maße eine exakte Korrektur der durch
Rotations-Raman-Streuungverursachten spektralen Strukturen. In den Spek-
tren verbleibende Strukturen aufgrund von mangelnder Anpassung des Ring-
effektes erschweren eine Auswertung der troposphärischenSäule dahinge-
hend, dass spektralen Ring-Strukturen schlicht als Ozonmerkmale interpre-
tiert werden nd somit zu einer fehlerhaften Ozonabschätzung führen.

6.8.2 Die spektrale Auflösung

Die im FURM-Algorithmus zur Berechnung eines Ozonprofils verwendeten
GOME-Spektren stellen die jeweils über eine Zeitspanne von12 Sekunden
aufintegrierten Messdaten des Satelliteninstrumentes dar. Demzufolge exis-
tiert mittlerweile eine umfangreiche Datenbank mit GOME-Spektren, deren
komplette Auswertung bislang durch die Zeit limitiert wird, die für die Be-
rechnung eines einzigen Ozonprofils benötigt wird. Bei der derzeitig zur
Verfügung stehenden Rechnerkapazität werden in etwa 10 bis12 Sekunden
zur Analyse eines einzelnen Profils benötigt, wobei die Größe der hierbei
zu berechnenden Matrizen einen entscheidenden Faktor darstellt. Demnach
erscheint es interessant zu untersuchen, inwiefern sich eine Reduktion der
zur Berechnung berücksichtigten Spektralpunkte auf das Ergebnis auswirkt.
Um dies zu analysieren, wurden alle zwischen GOME und SAGE IIexis-
tierenden Kollokationen des Jahres 1997 hinsichtlich dieses Faktors unter-
sucht. Hierbei wurde imPrefit-Programmteil das bisherige spektrale Samp-
ling beibehalten, im iterativen Programmablauf jedoch nurjede zweite bzw.
dritte Wellenlänge in die Auswertung einbezogen. Vergleicht man die auf
diesem Wege erhaltenen Ozonprofile mit den bisher präsentierten, in denen
jede gemessene Wellenlänge Berücksichtigung fand, so zeigt sich, dass die
relativen Abweichungen zwischen GOME und SAGE II keineswegs grö-
ßer geworden sind, sondern nahezu besser erscheinen als vorher (s. Abbil-
dung 6.50).

Dies Resultat muss jedoch vorsichtig interpretiert werden, da allein aus
diesem Ergebnis nicht ersichtlich ist, wie groß die höhenaufgelöste Sen-
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Abbildung 6.50: Rel. mittlere Abweichungen zwischen SAGE II - und GOME-
Profilen. links: bei Berücksichtigung jeder Wellenlänge (durchgezogen) und bei
Berücksichtigung nur jeder 2. Wellenlänge (gestrichelt);rechts: bei Berücksich-
tigung jeder Wellenlänge (durchgezogen) und bei Berücksichtigung nur jeder 3.
Wellenlänge (gestrichelt);gepunkteter Bereich:Standardabweichung bei Ber. je-
der 2. bzw. 3. Wellenlänge,schattierter Bereich:Standardabweichung bei Ber. je-
der Wellenlänge

sitivität der Auswertung hinsichtlich der Messung hierbeiist. Ein derartig
gutes Ergebnis kann beispielsweise allein durch eine entsprechend korrekte
A-priori-Information erreicht werden, selbst wenn die entsprechende Sensi-
tivität zur Messung stark vermindert ist. Betrachtet man zur Sensitivitätsprü-
fung wiederum die Summe der Zeilen der Averaging-Kernel-Matrix, wel-
che als Maß für die höhenabhängige Sensitivität der Auswertung interpre-
tiert werden kann, so wird deutlich, dass eine Reduktion derberücksich-
tigten Spektralpunkte vornehmlich im Bereich um ca. 30 km mit einer Re-
duktion der Empfindlichkeit hinsichtlich der Messung einhergeht (s. Abbil-
dung 6.51). Zudem erscheint die Auswertung auch in der oberen Strato-
sphäre und in der Troposphäre geringfügig unsensibler bezüglich tatsäch-
licher Ozonkonzentrationen geworden sein. Dennoch verfügen auch diese
Messungen über ausgeprägte Sensitivitätsmaxima in der oberen und unteren
Stratosphäre, die es als durchaus gerechtfertigt erscheinen lassen, eine ent-
sprechende spektrale Reduktion der Messpunkte zu unternehmen. Hierbei
wäre es zudem denkbar, dass das dargestellte Ergebnis darüberhinaus noch
dadurch verbessert werden könnte, dass lediglich im kurzwelligen Bereich,
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Abbildung 6.51: über alle Kollokationen des Jahres 1997 gemittelte Summe
der Zeilen der Averaging-Kernel-Matrizen bei Verwendung aller Spektralpunkte
(schwarz), bei Verwendung jedes zweiten Messpunktes (rot) und bei Verwendung
jedes dritten Spektralpunktes (grün).

in dem Ozon fast ausschließlich über breitbandige Absorptionsmerkmale
verfügt, eine Reduktion des spektralen Samplings unternommen wird.

Zusammenfassend zeigen diese Untersuchungen jedoch, dassder verwen-
dete Algorithmus in offenbar nicht sehr ausgeprägter Art und Weise auf ein
derartig hohes spektrales Sampling angewiesen ist. Diese Resultate ermu-
tigen demnach durchaus eine zukünftige spektrale Reduktion der verwen-
deten Messpunkte und somit eine deutliche Verschnellerungdes Auswerte-
verfahrens. Somit kann beispielsweise bei Berücksichtigung ausschließlich
jedes dritten Spektralpunktes durchaus eine Reduktion derRechenzeit von
ca. 50 % beobachtet werden.
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7 Schlussfolgerungen

Das etwas allgemein gehaltene Ziel dieser Dissertation warzunächst auf
eine Verbesserung der bisher existierenden Ozonprofilauswertung ausge-
richtet. Nur das Vorliegen möglichst exakt kalibrierter Messspektren er-
laubt es, Langzeitanalysen des Ozons vorzunehmen, da der hier verwen-
dete Algorithmus in besonderer Weise auf eine derartig guteKalibrations-
korrektur angewiesen ist, im Vergleich zu anderen Analysemethoden wie
beispielsweise dem DOAS-Verfahren. Darüberhinaus wird erst aufgrund ei-
ner zuverlässigen Ozoninformation eine Homogenisierung und Validierung
der SCIAMACHY-Daten ermöglicht, ein Umstand, der die Relevanz der
GOME-Daten auch über den Zeitpunkt ihrer tatsächlichen Messung hinaus
verdeutlicht.

Untersuchungen der hierbei hervorstechensten Unzulänglichkeiten zeig-
ten im Wesentlichen zwei Hauptdefizite des zu diesem Zeitpunkt existieren-
den Algorithmus und motivierten die separaten Untersuchungen sowohl der
stratosphärischen als auch der troposphärischen Ozoninformation.
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Stratosphärische Untersuchungen

Es war zu diesem Zeitpunkt nicht möglich, den unterhalb von 290 nm
befindlichen Spektralbereich der GOME-Messungen in die Auswertung
einzubeziehen, da signifikante hochfrequente Strukturen eine Implemen-
tation in den Auswertealgorithmus unmöglich machten. Die bis dahin
verwendete breitbandige Kalibrationskorrektur auf Basisvon Chebychev-
Polynomen reichte offensichtlich nicht aus, diese Mängel zu beheben, dar-
überhinaus wurde zudem keinerlei differentielle Kalibrationskorrekturen
unternommen. Als Konsequenz hiervon zeigten besonders tropische Profi-
lauswertungen aufgrund mangelnder Sensitivität oberhalbvon ca. 35 km
stets eine starke Unterschätzung des Ozons in der oberen Stratosphäre.
Dieser gravierende Mangel gab Anlass zur Entwicklung zweier unter-
schiedlicher Korrekturansätze:

� Zunächst wurde eine speziell im Hinblick auf die tropischen
Defizite ausgerichtete hochfrequente Kalibrationskorrektur entwi-
ckelt, welche im Wesentlichen das unphysikalische Auffüllen der
solaren Fraunhoferlinien im kurzwelligen Bereich aufgrund von
Dunkelstrom- und Streulichteffekten korrigierte. Hierbei wurde je-
des untersuchte Pixel durch Anpassung einer als inversen Irradianz
bezeichneten Korrekturfunktion kalibriert, während die darüberhin-
ausgehende breitbandige Kalibrationskorrektur im kurzwelligen Be-
reich nunmehrvor der eigentlichen Profilauswertung unternommen
wird. Die sehr vielversprechenden Ergebnisse in niedrigenBreiten
motivierten schließlich die Anwendung auf andere geographische
Regionen, offenbarten hierbei jedoch die noch existierenden Gren-
zen des entwickelten Verfahrens, die im Wesentlichen eine darüber-
hinausgehende modifizierte breitbandige Kalibrationskorrektur er-
forderten.
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� Als Folge dieser Unzulänglichkeiten für höhere geographische Brei-
ten wurde daraufhin eine umfassende statistische Untersuchung der
beobachtbaren Kalibrationsmängel unter Verwendung einesVer-
gleiches mit unabhängigen HALOE-Spektren unternommen. Die
extrahierten Residuen wurden für alle Jahre der GOME-Auswertung
ermittelt und können sowohl als hochfrequente als auch als breitban-
dige Korrektur im kurzwelligen Bereich Verwendung finden. Jed-
wede darüberhinausgehende breitbandige Kalibrationskorrektur im
kurzwelligen Bereich wurde somit obsolet. Besonders in derspäte-
ren, von der fortschreitenden Degradation des GOME-Instrumentes
geprägten Phase der GOME-Auswertung, erlaubt dieser neue An-
satz ein weitaus verbesserte stratosphärische Ozonauswertung.

Troposphärische Untersuchungen

� Die deutlich erhöhte stratosphärische Ozoninformation ermutigte
in einem darauffolgenden Schritt die Untersuchung der troposphä-
rischen Ozonauswertung. Die bislang sehr nah an der A-priori-
Information liegenden troposphärischen Säulen wurden im An-
schluss an das eigentliche Ozonprofilauswerte-Verfahren auf Basis
einer differentiellen Untersuchung der troposphärischenSäule kor-
rigiert. Die erhaltenen Ergebnisse geben Grund zur Vermutung, dass
in den Spektren offensichtlich tatsächlich eine gewisse, wenn auch
begrenzte troposphärische Ozoninformation enthalten ist, deren Ex-
traktion jedoch auch weiterhin eine große Herausforderungdarstel-
len wird. So erfordert sie neben einer korrekten stratosphärischen
Ozonauswertung auch die Kenntnis weiterer atmosphärischer Pa-
rameter, zu denen im Wesentlichen die Rotations-Raman-Streuung
zu zählen ist. Unter günstigen Voraussetzungen kann jedochanhand
des entwickelten differentiellen Korrekturverfahrens durchaus eine
verbesserte troposphärische Ozoninformation aus den Spektren ge-
wonnen werden.



8 Ausblick

Die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Verbesserungen des FURM-
Algorithmus erlauben es erstmalig, auch GOME-Daten späterer Messpe-
rioden in die Auswertung einzubeziehen. Bisher gelang es nur in nicht zu-
friedenstellender Weise, die mit den Jahren fortschreitende Degradation der
optischen Komponenten des Satelliteninstrumentes auf Basis einer algorith-
musinternen Kalibrationskorrektur von tatsächlichen atmosphärischen Struk-
turen zu unterscheiden. Die nunmehr deutlich verbesserte stratosphärische
Ozoninformation gestattet es schließlich zukünftig, GOME-Daten zur Vali-
dation anderer Satelliteninstrumente, im speziellen zur Validation von SCIA-
MACHY heranzuziehen.

Darüberhinaus werden zahlreiche mit GOME erworbene Erfahrungen
auch bei der Auswertung von SCIAMACHY-Daten hilfreich sein, da bei-
spielsweise Korrelationseffekte zwischen Atmosphärenparametern und Ka-
librationsunzulänglichkeiten leichter interpretiert werden können und somit
künftig vermieden werden sollten. So sind im Rahmen dieser Arbeit die
Probleme bei der Verwendung von Chebychev-Polynomen als breitbandige
Korrekturparameter offenbar geworden, wenngleich ihre Verwendung im
längerwelligen Bereich auch zukünftig durchaus sinnvoll erscheint.

Auch die Sensitivitätsstudien von GOME im troposphärischen Bereich
werden bei der Anwendung auf SCIAMACHY-Daten sicherlich weitaus
vielversprechendere Fortführungen finden, da die räumliche Auflösung bes-
ser ist und SCIAMACHY nicht wie GOME lediglich in Nadirgeometrie
misst. Hierbei sollte zukünftig jedoch stets auf eine korrekte Berücksich-
tigung des Ringeffektes geachtet werden.

Insgesamt können neben den zur Validation somit zur Verfügung gestell-
ten GOME-Daten auch zahlreiche anhand von GOME gewonnene Erkennt-
nisse zukünftig sicherlich bei der Untersuchung anderer vergleichbarer Sa-
tellitendaten hilfreich sein.
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Anhang



A Polarisationskalibration

In guter Näherung kann die gesamte am Gerät ankommende Strahlung I in
einen parallel polarisierten AnteilIp und einen senkrecht polarisierten Anteil
Is zerlegt werden. Zirkumpolar polarisiertes Licht bleibt hierbei unberück-
sichtigt.

I � Ip

�

Is (A.1)

Demnach kann die von einer einzelnen Diodei tatsächlich detektierte Strah-
lungSi durch folgende Funktion beschrieben werden

Si

� ap �iIp �i

�

as �iIs �i � (A.2)

wobei ap �i und as �i die Empfindlichkeiten dieser Diode für parallel bzw.
senkrecht polarisierte Strahlung wiedergeben. Definiert man weiterhin den
Anteil der parallel polarisierten Strahlung an der gesamten Atmosphären-
strahlung, die sogenannte fraktionale Polarisation (fractional polarization),
als

p � Ip

I

� (A.3)

so kann die detektierte Strahlung beschrieben werden als

Si

� ap �i pIi

�

as �i

�

1� p

�

Ii� (A.4)

Die tatsächlich von Diodei detektierte atmosphärische Strahlung lässt sich
somit beschreiben als

Ii � Si

�

ap �i p

� �

1� p

�

as �i

� � (A.5)

Vereinfachend lassen sichas �i undap �i anhand ihres Verhältnisses zueinan-
der durch die Funktionηi zusammenfassen, wobei angemerkt werden muss,
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dassηi eine Funktion des Position des Abtastspiegels ist, und im operatio-
nellen Betrieb auch als solche definiert ist.

ηi

� as �i

ap �i

� (A.6)

Die Beschreibung der am Gerät ankommenden atmosphärischenStrah-
lung I erfordert somit neben der Messung der detektierten Strahlung S ei-
nerseits die Kenntnis der Funktionη und andererseits Informationen über
die fraktionale Polarisationp. Während inη hierbei nur gerätespezifische
Informationen einfließen, die bereits vor dem Start von GOMEausgemes-
sen wurden, muss der atmosphärische Polarisationsgrad fürdie jeweilige
Messung bestimmt werden. Dies geschieht unter Zuhilfenahme der PMDs,
die sensitiv sind auf parallel polarisiertes Licht, und denen entsprechend der
Funktionap für die Diodenzeilen anhand von vor dem Start durchgeführ-
ten Messungen eine Empfindlichkeit gegenüber parallel polarisiertem Licht
dp zugeordnet werden kann. Analog zur Messung der Strahlung anden Di-
odenzeilen kann für die an den PMDs detektierte StrahlungSPMD unter der
Annahme, dassp über den Wellenlängenbereich des PMDs konstant ist, an-
genommen werden, dass

SPMD

� dppI (A.7)

� ∑
i

dppIi� (A.8)

Die Summe erstreckt sich hierbei über alle Dioden, die ebenfalls die am
Gerät ankommende Strahlung I des gleichen Wellenlängenbereichs detek-
tieren. Es ergibt sich somit

SPMD

� p∑
i

dp
Si

�

app

� �

1� p

�

as

� (A.9)

� p∑
i

dp

ap �i

Si

�

p

� as
ap

�

1� p

� � (A.10)

� p∑
i

ξi
Si

�

p

� η

�

1� p

� � � (A.11)

wobei wiederum vereinfachend das Verhältnis beider Empfindlichkeitendp

undap zueinander durch die Funktion

ξ � dp

ap
(A.12)
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angegeben wurde. Ein Vergleich der an den PMDs detektiertenStrahlung
SPMD mit der an den Diodenzeilen aufgenommenen∑i Si , erlaubt es somit,
bei Kenntnis der Gerätefunktionenη undξ den Polarisationsgradp zu be-
stimmen.

Hierbei muss allerdings angemerkt werden, dass dies nur erfüllt ist, wenn
an den PMDs keine Streustrahlung detektiert wird, die das Ergebnis ver-
fälscht. Leider wird besonders von den PMDs 2 und 3 jedoch einnicht zu
vernachlässigender Anteil von 2% (PMD2) bzw 13% (PMD3) registriert.
Dieser Umstand erfordert die Korrektur eines Streulichtfaktors, der aus den
Sonnenmessungen an den PMDs abgeleitet wird. Für die von denPMDs de-
tektierte direkte SonnenstrahlungTPMD kann ein analoger Vergleich mit der
an den Diodenzeilen registrierten Sonnenstrahlung∑i Ti formuliert werden.
Als Unterschied zwischen beiden Messungen wird ein streulichtabhängiger
TermQSonnevermutet, proportional zur detektierten IrradianzTPMD ist, und
der somit aufgrund der Unpolarisiertheit der Irradianz

�

p � 1
2

�

als einzige
Unbekannte der Gleichung hergeleitet werden kann

TPMD

� ∑
i

ξi
Ti

ηi

�

1

�

TPMDQSonne� (A.13)

Für den Streulichtkorrekturfaktor bei Irradianzen ergibtsich somit

QSonne

� 1� 1
TPMD

∑
i

ξi
Ti

ηi

�

1
(A.14)

. Als nächstes muss nun von dem Streulichtverhalten bei direkter Sonnen-
strahlungQSonneauf das Streulichtverhalten der PMDs bei gestreuter Strah-
lungQErde geschlossen werden. Im GOME Data Prozessor wird hierzu fol-
gender Zusammenhang angenommen

QErde

� 2p
TPMD

SPMD
QSonne� (A.15)

wobei allerdings angemerkt werden muss, dass diese sehr grobe Vermutung
nicht unumstritten ist, da sie entscheidend davon abhängigist, in welchem
Teil des Gerätes Streustrahlung generiert wird.

Als letzter Schritt muss nun noch eine Wellenlängenabhängigkeit des
fraktionalen Polarisation formuliert werden. Aus den dreiPMDs wird je-
weils ein Polarisationsgradp abgeleitet, dem durch die Angabe eines Schwer-
punktes jedes PMDs eine Wellenlängeλp zugeordnet werden kann. Diese
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drei Wellenlänge liegen bei ungefähr 370 nm, 500 nm und 700 nm. Die
Angabe vonp

�

λ

�

zwischen diesen drei Werten erfolgt mittels Akimainter-
polation.

Da die Polarisation im kurzwelligen Bereich ausschließlich durch Ray-
leighstreuprozesse in der Atmosphäre bestimmt ist, nimmt man aufgrund
dieser Annahmen einen aus Einfachstreu-Modellrechnungenabgeleiteten
bis 300 nm von der Beobachtungsgeometrie abhängigen Wert für die frak-
tionale Polarisation an. Die Wellenlängenabhängigkeit zwischen diesem Wert
und dem ersten aus PMD 1 abgeleitetenp-Werte wird durch eine Vertei-
lungsfunktion angegeben (Generalized Distribution Function (GDF)), die
aus Simulationen abgeleitet wurde und ein zunächst parabolisches, dann ex-
ponentielles Verhalten aufweist. Zur Extrapolation im langwelligen Bereich
schließlich wird die aus PMD3 ermittelte fraktionale Polarisation konstant
fortgesetzt. Die Anwendung dieser Polarisationskorrektur erfolgt durch die
Definition einer Polarisationskalibrationsfunktioncpol. Diese beschreibt den
Unterschied zwischen unpolarisierter StrahlungSunpol, wie sie zur radiome-
trischen Kalibration angenommen wird

�

p � 1
2

�

, und polarisierter Strahlung
Spol, wie sie tatsächlich von den Detektoren gemessen wird. Es ergibt sich
somit

cpol

� Sunpol

Spol
(A.16)
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�
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B Residuen

In Abbildung B. 1 sind alle jeweils über ein Jahr gemitteltenResiduen mit
ihrer jeweiligen Standardabweichung für die Jahre 1996 bis2003 darge-
stellt. Berechnet wurden alle Modellprofile zu denen kollokierte HALOE-
Profile gefunden werden konnten.
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Abbildung B.1: Jeweils über ein Jahr gemittelte Abweichungen aller zwi-
schen GOME und HALOE gefundenen Kollokationen der Jahre 1996 bis
2003. Die gestrichelte Linie gibt die jeweilige Standardabweichung an.

C Apriori-Vergleiche

In diesem Anhang ist ein detaillierter Vergleich des Einflusses der Apriori-
Infomation dargestellt. Hierzu wurden Ozonprofile unterschiedlicher Sta-
tionen mit variierender klimatologischer Ozonprofilinformation berechnet.
Hierzu wurden die Stationen Aberystwyth, Scoresby, Yakutstk, Hohenpeis-
senberg und Lauder untersucht, wobei jeweils als klimatologische Infor-
mation ein Vergleich zwischen der Fortuin-Kelder-Klimatologie, der MPI-
Klimatologie, der TOMS Version 8 Klimatologie und der gesamtozonab-
hängigen Klimatologie unternommen wurde. Während die Fortuin-Kelder-
Klimatologie (Fortuin, 1996) die standardmäßig in FURM implementierte
Apriori-Information darstellt, beruht die Klimatologie des Max-Planck-In-
stitutes in Mainz nicht im tatsächlichen Sinne auf einer Klimatologie, son-
dern auf einem zweidimensionalen, chemisch-dynamischen Modell. Die
TOMS-Klimatologie (Wellemeyer et al., 1997) und die gesamtozonabhän-
gige Klimatologie (Lamsal et al., 2004) verwenden beide dieGesamtozon-
säule als Information zur Auswahl des entsprechenden Apriori-Profils. Für
detaillierte Informationen sei hierbei auf Kapitel 6.6 verwiesen.
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Abbildung C.1: Vergleich von Ozonprofilen, die mit unterschiedlichen Ozon-
klimatologien berechnet wurden für die Station Aberystwyth, links: berechnete
Profile, klimatologische Profile und Sondenprofile,rechts:mittlere Abweichung
zwischen berechnetem Profil und Sonde (durchgezogen) und zwischen Klimato-
logie und Sonde (gestrichelt), sowie Standardabweichung der mittleren Abwei-
chung zwischen Auswertung und Sonde (schattiert) und zwischen Klimatologie
und Sonde (gestrichelt).
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Abbildung C.2: Vergleich von Ozonprofilen, die mit unterschiedlichen Ozonkli-
matologien berechnet wurden für die Station Scoresby,links: berechnete Profile,
klimatologische Profile und Sondenprofile,rechts:mittlere Abweichung zwischen
berechnetem Profil und Sonde (durchgezogen) und zwischen Klimatologie und
Sonde (gestrichelt), sowie Standardabweichung der mittleren Abweichung zwi-
schen Auswertung und Sonde (schattiert) und zwischen Klimatologie und Sonde
(gestrichelt).
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Abbildung C.3: Vergleich von Ozonprofilen, die mit unterschiedlichen Ozonkli-
matologien berechnet wurden für die Station Yakutsk,links: berechnete Profile,
klimatologische Profile und Sondenprofile,rechts:mittlere Abweichung zwischen
berechnetem Profil und Sonde (durchgezogen) und zwischen Klimatologie und
Sonde (gestrichelt), sowie Standardabweichung der mittleren Abweichung zwi-
schen Auswertung und Sonde (schattiert) und zwischen Klimatologie und Sonde
(gestrichelt).
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Abbildung C.4: Vergleich von Ozonprofilen, die mit unterschiedlichen Ozonkli-
matologien berechnet wurden für die Station Hohenpeissenberg,links: berechnete
Profile, klimatologische Profile und Sondenprofile,rechts:mittlere Abweichung
zwischen berechnetem Profil und Sonde (durchgezogen) und zwischen Klimato-
logie und Sonde (gestrichelt), sowie Standardabweichung der mittleren Abwei-
chung zwischen Auswertung und Sonde (schattiert) und zwischen Klimatologie
und Sonde (gestrichelt).
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Abbildung C.5: Vergleich von Ozonprofilen, die mit unterschiedlichen Ozonkli-
matologien berechnet wurden für die Station Lauder,links: berechnete Profile, kli-
matologische Profile und Sondenprofile,rechts: mittlere Abweichung zwischen
berechnetem Profil und Sonde (durchgezogen) und zwischen Klimatologie und
Sonde (gestrichelt), sowie Standardabweichung der mittleren Abweichung zwi-
schen Auswertung und Sonde (schattiert) und zwischen Klimatologie und Sonde
(gestrichelt).

D Globale troposphärische
Auswertungen

Eine detailliertere Analyse troposphärischer Korrekturen kann schließlich
mittels einer globalen Auswertung des troposphärischen Ozons gegeben wer-
den. Hierzu wurden Ozonprofile des Septembers 1997 zunächstunter Ver-
wendung des neuen Auswertealgorithmus berechnet und im Anschluss daran
einer zusätzlichen differentiellen troposphärischen Korrektur unterworfen.
Da die GOME-Daten nach drei Tagen eine globale Abdeckung erreichen,
sind in Abbildung D.1 und Abbildung D.2 jeweils troposphärische Säulen
vom Anfang bzw. Ende des Monats dargestellt, welche über jeweils drei
Tage extrahiert wurden. Zur Festlegung der Tropopausenhöhe wurde hier-
bei jeweils eine Luftdruckgrenze von 300hPaverwendet. Man erkennt deut-
lich, dass die in der Klimatologie häufig auftretende Überschätzung des tro-
posphärischen tropischen Ozons sowohl in der Profilauswertung als auch
nach der differentiellen Korrektur deutlich verbessert wurde. Zudem wei-
sen die Resultate der differentiellen Korrektur eine sehr hohe Variabilität
auf, die in den klimatologischen Daten und nach der Profilauswertung nicht
beobachtet wird. Dies kann als Hinweis auf die Fragilität des Auswertever-
fahrens gedeutet werden. Nur bei einer gelungenen Anpassung des strato-
sphärischen Ozons gelingt es, in den Residuen verbleibendetroposphärische
Ozoninformation zu extrahieren. Auch Wolken können hierbei selbstver-
ständlich ein weiteres Hindernis darstellen, da sie einen Großteil der einfal-
lenden Strahlung reflektieren und somit ein weiteres Vordringen in die unte-
ren Atmosphärenschichten verhindern. In Abbildung D.3 sind die Wolken-
bedeckungsgrade für die entsprechenden Zeitspannen dargestellt. Sie wur-
den hierbei mit dem ICFA-Algorithmus (Initial Cloud Fitting Algorithm)
berechnet. Die relativ hohen Wolkenanteile in hohen Breiten erschweren si-
cherlich demnach die troposphärische Ozonauswertung, da sie kaum Rück-
schlüsse über darunterbefindliche Ozonkonzentrationen zulassen.
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Abbildung D.1: Global berechnete troposphärische Säulen als Funktion
der geographischen Länge und Breite vom Anfang Spetember 1997 (drei
Tage).oben:nach differentieller Korrektur,Mitte: Klimatologie (Fortuin-
Kelder),unten:nach Profilauswertung (Version6.0).

Bei der Interpretation der Ergebnisse muss zudem berücksichtigt werden,
dass eine Tropopausendefinition von 300hPa sicherlich eine recht grobe
Näherung darstellt, welche teilweise zu einer Überschätzung der Tropo-
pausenhöhe führen kann. Tatsächlich ist es besonders in hohen Breiten so-
mit möglich, dass man sich bei einem Drucklevel von 300hPa bereits in
der Stratosphäre befindet. Da die Ozonopause sich jedoch in diesen Fäl-
len nur ca. 0� 5 kmoberhalb der Tropopausengrenze befindet (Lamsal et al.,
2004), ist es durchaus erklärbar, hierbei eine Überschätzung des troposphä-
rischen Ozons zu sehen. Die Ozonopause ist schließlich durch den starken
Anstieg der Ozonkonzentrationen gekennzeichnet, so dass stratosphärische
Ozonkonzentrationen der troposphärischen Säule zugerechnet werden, falls
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Abbildung D.2: Global berechnete troposphärische Säulen als Funktion
der geographischen Länge und Breite vom Ende Spetember 1997(drei
Tage).oben:nach differentieller Korrektur,Mitte: Klimatologie (Fortuin-
Kelder),unten:nach Profilauswertung (Version6.0).

die Tropopause zu hoch angenommen wird. Zudem ist es auch denkbar,
dass die Asymmetrie der Averaging Kernels dazu beiträgt, stratosphärisches
Ozon vermehrt in troposphärische Auswerteregionen zu verschieben. Er-
höhte Ozonkonzentrationen sind somit zum Einen teilweise durch die recht
grobe Tropopausendefinition bedingt, zum Anderen trägt dieAuswerteme-
thodik selbst zu derartigen Ozonüberschätzungen bei.

Einen weiteren Hinweis zum Verständnis der beobachteten troposphäri-
schen Ozonkonzentrationen können schließlich zudem die Ozongesamtkon-
zentrationen liefern. Hohe Ozongesamtsäulen lassen demnach eine gleich-
zeitige hohe troposphärische Ozonkonzentration realistisch erscheinen und
untermauern somit die troposphärischen Berechnungen. Andererseits kann
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Abbildung D.3: Wolkenbedeckungsgrade, die mit dem ICFA-Algorithmus
berechnet wurden.Oben: Anfang September 1997,unten:Ende September
1997.

eine hohe Gesamtozonsäule bei falsch plazierter Tropopausenhöhe natürlich
dazu führen, dass stratosphärische Ozonkonzentrationen der Troposphäre
zugerechnet werden. In Abbildung D.4 sind die entsprechenden Ozonge-
samtsäulen für Anfang und Ende September dargestellt. Die sehr hohen
troposphärischen Ozonkonzentrationen in hohen Breiten können demnach
zumindest am Ende des Monats teilweise durch die extrem hohen Gesamto-
zonsäulen erklärt werden. Auch zu Beginn des Monats erscheinen die Ge-
samtozonsäulen in hohen nördlichen Breiten leicht erhöht zu sein, so dass
sie somit teilweise die erhöhten troposphärischen Ozonanteile verursachen.
In mittleren Breiten der Nordhemisphäre kommt es teilweisezu einer Unter-
schätzung des troposphärischen Ozons. Hierbei darf jedochnicht vergessen
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Abbildung D.4: Berechnete und klimatologische Ozongesamtkonzentratio-
nen in Dobson Units (DU).Oben: Anfang September 1997 (berechnet),2.
von oben:Anfang September 1997 (Apriori, Fortuin-Kelder),3. von oben:
Ende September 1997 (berechnet),unten:Ende September 1997.

werden, dass besonders in gemässigteren Breiten eine extrem hohe Variabi-
lität des Ozons auftritt, welche darüberhinaus zudem mit ausgeprägt hohen
Schwankungen weiterer atmosphärischer Parameter wie Bewölkung, Tem-
peratur und Luftdruck einhergeht. Die sehr grobe Abschätzung der Tropo-
pause stellt darüberhinaus auch in diesen Fällen eine sehr ungenaue Defini-
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tion dar und führt somit in zahlreichen Fällen zu einer Unterschätzung der
Tropopausenhöhe. Dies resultiert damit jedoch zwangsläufig in einer Unter-
schätzung der troposphärischen Säule.

Insgesamt zeigen diese Ergebnisse jedoch, dass in der Profilauswertung
und der anschließenden differentiellen Korrektur keinesfalls ausschließlich
klimatologische Ozoninformation wiedergegebenwird. DieVermutung, dass
unterhalb des Ozonmaximums nahezu alle Information aus denA-priori-
Werten stammt, ist somit eindeutig widerlegt. Die deutlichen Abweichun-
gen zum A-priori sind besonders nach der differentiellen Auswertung si-
gnifikant. In den Spektren ist somit offenbar troposphärische Ozoninforma-
tion vorhanden, deren Extraktion jedoch nur erfolgreich sein kann, wenn
es vorher gelungen ist, alle stratosphärische Ozoninformation geeignet an-
zupassen. Gelingt dies nicht, so übernehmen die troposphärischen Ozonei-
genvektoren Strukturen, welche tatsächlich anderen Ursprungs sind. Die Er-
gebnisse zeigen auch, dass es zudem essentiell ist, weitereStörparameter
möglichst zu vermeiden. Hierzu zählt hohe Bewölkung oder auch eine nicht
korrekt angenommene Tropopausenhöhe.
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