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Abstract

In the year 1962 Grainger & Ring discovered that solRaBNHOFERIines are less deep
in scattered light compared to direct sunlight. This phemmaon is often called “filling-in” or
“RING effect.” On one hand there is general interest in this phenmmn, on the other hand
the effect produces errors in the trace gas retrieval in ltih@iplet- and visible spectral range,
which have to be accounted for. In order to correct for theaotfa detailed knowledge of
the origin of this effect is therefore necessary. Thei® effect is especially important for
the Differential Optical Absorption Spectroscopy (DOAS®jrieval method. Therefore only
DOAS has been used within the framework of this study.

Initially this work focusses on a review of theNRs effect and its origin covering the last
forty years. A large number of scattering processes havedmsessed as potential contributors
to the effect from which rotational RMAN scattering was found to be the most important. The
radiative transfer has been extended by this inelastiedlesing process in order to determine
its impact on the measured amount of light. Previous apjemeere hampered by oversim-
plification. The presented theory of radiative transferekhccounts for rotational AMAN
scattering is complete and not restricted to a special setadrsolution.

In order to compensate spectral signatures induced by tke Bffect for trace gas re-
trievals by means of so-calledif reference spectra, data of an extended radiative transfer
model have been used. Besides the possibility of using naatal semi-empirical RG re-
ference spectra are utilized in trace gas retrievals. Ttexpretation of such spectra on the
base of theoretical considerations shows weak points,wgactially make the quality of these
spectra questionable. Differences between modeled ansurehRNG reference spectra can
therefore not only be traced back to deficiencies of the nioglelf the effect.

In the course of the validation mostly good agreement of expantal- and model data
with model data of this work has been found. Again it could hewen that rotational RMAN
scattering is the predominant source of thea®effect. Especially the comparison with data of
the satellite-bourne sens®@OME (Global Ozone Monitoring Experiménpointed out good
agreement. This is noteable, since the comparison was lbaste optical depth and not on
the RNG reference spectra and therefore was free of critical assangp

Apart from describing the in-filling of solarfFAUNHOFERIines the RNG effect fills-in al-
so gasabsorption lines of appropriate width. The effeceddp therefore not only on pressure,
temperature and viewing-geometry, but also on the tracea@amn itself. In order to account
for this problem the separation of solarRAUNHOFER and gasabsorption lines utilizing the
HOTELLING transform has been performed. The method clearly showshbdirst principle
component corresponds to the in-filling of the sol&mBNHOFER-, and the second principle
componentto the in-filling of gasabsorption lines. Firsuiés using both principle components
in retrievals of NQ show good results.

The retrieval of Q, NO, and BrO using different semi-empirical-, and modeled®
reference spectra lead to significant differences in themoldensities determined. Trials
with modeled data resulted in errors of 2.5-5% for the vattenlumns of Q and NG if
significantly different tracegas concentrations have hesed for the optical depth and the
modeled RNG reference spectra. The neglect of NR reference spectrum lead to errors of
6-10% for the vertical column (the evaluation of BrO is nosgible without such reference
spectrum). Therefore errors due to erroneous tracegasrusntan be similar to completely
neglecting the NG reference spectrum at all. The evaluation of BrO has beeionpeed
with experimental data only. Therefore the true valuestierdolumn density are not known.
However, similarities to the NQand Q model retrievals could be found, because differences
of about 5% could be obtained using axR reference spectrum with and without containing
BrO absorption. Similar impact, as for the BrO evaluatiomipected for OCIO, HCHO and
SO, retrieval since these gases have similar spectral stestkurthermore they are retrieved
utilizing their absorption bands in the UV, which is a spattegion that is strongly influenced
by the RNG effect.
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Kapitel 1

Einleitung

Spéatestens seit der Erkenntnis, dal? menschliche Einflafinabgative Auswirkungen
auf die lebensbeschiitzende Ozonschicht hat, besteht WeitieZ mehr am Nutzen der
routinemanigen (globalen) Messung von Ozon und anderewargien Spurengasen.
Neben der boden- und flugzeuggestitzten, ist die globaddlisatgestitzte Ferner-
kundung verschiedenster atmosphérischer Parameter iteti¢en zwei Jahrzehnten
vorangetrieben worden.

Die Bestimmung der Konzentration einer ganzen Reihe vonehgasen in der
terrestrischen Atmosphére wird im ultravioletten und tiaehen (UV-VIS} Spek-
tralbereich durchgefihrt. Die Auswertungsmethoden varkispl aufgeldsten Streu-
lichtmessungen im UV-VIS nutzen die Tatsache, dal} vieleeGésrakteristische
spektrale Signaturen im Streulicht hinterlassen. Solclethbten benutzen die un-
terschiedliche Tiefe der Absorptionslinien als Maf3 fur 8iurengaskonzentration.
In diesem Zusammenhang hat in den letzten Jahren die Diffelle Optische Ab-
sorptions Spektroskopie (DOAS) Methode an Bedeutung geamnDiese Metho-
de erfordert die Messung eines Streulichtspektrums, dah dAbsorption beeinflufdt
wurde sowie die Bestimmung eines sogenannten Hintergpehttsims, welches mog-
lichst unbeeinflut von der Absorption geblieben sein sollie Bestimmung der
Spurengaskonzentrationen wird dann durch Anpassung dgarittonus des Verhalt-
nisses beider Spektren bezlglich sogenannter Referédimmpadurchgefihrt. Die-
ses Verfahren erweist sich aber als problematisch, daesBixuNHOFERIinien und
die Absorptionslinien selbst im Streulichtspektrum wenigief sind als im Hinter-
grundspektrum. Dieser Effekt wird gemeinhin als Auffliljuoder nach einem seiner
Entdecker (Grainger & Ring, 1962) alsNgs Effekt bezeichnet. Allgemein wird er
bei Streulichtmessungen, sowohl in Boden- als auch Saetalieometrie beobachtet.
,Sichtbar®, in Form von Nettostrukturen, wird dieser Effg¢kicht nur) im Rahmen
der DOAS Auswertung, wenn aufgefillte und nicht-aufgedipektren miteinander
verglichen werden. Hierbei handelt es sich nicht um koret&trukturen, sondern
solche, die vom atmosphérischen Zustand und der Beobaydgeometrie abhéngen.

Jiungere Untersuchungen (Fish & Jones, 1995) zeigten, ddfg@$timmte Bedin-

*Alle in dieser Arbeit genutzten Abkuirzungen und ihre Erlgtég sind im Abschnitt ,Allgemeine
Abkurzungen® auf der Seite 125 zu finden.
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gungen neben der Auffillung derRRUNHOFERIinien auch die Gasabsorptionslinien
selbst aufgefiillt werden.

Fur beide Auffillungsarten gilt: bleiben die Strukturender Auswertung unbe-
ricksichtigt, so sind zum Teil signifikante Auswirkungenezwarten.

Stand vor dieser Arbeit/Ziele der Arbeit

Das wissenschatftliche Interesse amn® Effekt hat im wesentlichen drei Schwer-
punkte. Zum einen ist die grundsétzliche Frage der physitan Prozesse, die den
Effekt ausmachen, noch nicht zufriedenstellend beanetoffum anderen sind die
Auswirkungen des Effektes auf die Spurengasauswertungimwsehr vereinfachte
Modellannahmen festgestellt worden. Der letzte Schweékdipish die Frage nach der
potentiellen Nutzbarkeit des Effektes bzw. seiner Auswurniden. Letzterer Punkt kann
aber kein Schwerpunkt im Rahmen dieser Arbeit sein und mEBlgearbeiten geklart
werden.

Die beiden ersten Schwerpunkte kommen hier zum Tragen didaten die Ziele
dieser Arbeit.

Ziel I.  Seit der Entdeckung des Effektes beschétftigte sich eingaliean Publika-
tionen mit der Bestimmung der Ursachen des®Effektes. Die wenigsten Autoren
verwenden zwecks Prifung ihrer Hypothesen Strahlunggimatrechnungen. Nur ei-
ne Uberschaubare Anzahl an Veroéffentlichungen nutzt diésglichkeit. Allerdings
ist keines der gegenwartig existierenden Modelle in derel d@mplexe (und da-
mit realistische) atmospharische Szenarien durchzespidie eigentlich nétig wéren,
um Modellannahmen zu bestétigen oder zuriickzuweisen.ubBdotgte die Motivati-
on zur Entwicklung eines (Strahlungstransport) Modellsamiquaten Beschreibung
des RNG Effektes fur die boden- sowie satellitengestiitzte Beotmgsgeometrie.
Mit Hilfe dieses Modells soll (i) getestet werden, welchéysgikalische Prozel3 (Pro-
zesse) den RiG Effekt bedingt und (ii) welche daraus resultierenden Feinleder
Spurengasauswertung zu erwarten sind.

Zielll:  Das zweite Ziel dieser Arbeit ist die Quantifizierung vonatuden RNG Ef-
fekt induzierten Fehlern in der Spurengasauswertung mib@@AS Auswertungsme-
thode. Dabei konnten neben Modell- auch ExperimentaldaienEinsatz kommen. In
Ermangelung adaquater Strahlungtransportmodelle, didkdec Effekt einbeziehen,
ist die akkurate Quantifizierung der Auswirkung der Auffiiiy der Gasabsorptions-
linien auf die Spurengasauswertung bisher nicht mdglickegen. Erst die Nutzung
eines komplexen Modells kann ein genaues Verstandnis aeplkderten Abhangig-
keiten dieser Auffullungsart vermitteln.

Ziel lll:  Im Rahmen der DOAS Auswertung wird haufig ein semi-empigscéo-
genanntes RIG Spektren als Referenzspektrum einbezogen. Es dient algp&iom
sationsgrof3e fur denIRG Effekt. Die zugrundeliegende Annahmen zur Bestimmung
eines solchen Spektrums sind bisher nur unter auRershiarbien Randbedingungen
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diskutiert worden. Fir die Validation von modelliertentexperimentellen RiG Re-
ferenz Spektren ist ein genaueres Verstandnis des gersasSpaktrums erforderlich.
Ferner vereinfacht ein genaueres Verstandnis die Intatme von Auswertungser-
gebnisse, die mit den experimentelleNR Referenz Spektren bestimmt wurden.

Ziel IV:  Eines der Hauptziele dieser Arbeit ist die Bereitstellurmg Waten und
Methoden zur Kompensation von Fehlern in der Spurengasatisvy.

Gliederung

Die Arbeit gliedert sich in drei Teile, wobei keine Schwenjte auf die Darstellung
von Grundlageninformationen gelegt wurden. Entsprechdnfbrmationen sind der
einschlagigen Literatur zu entnehmen. Weitere spezifisatoemationen zum RNG
Effekt sind den Literaturverweisen im Abschnitt 2.2 zu efmen.

Im ersten Teil , Hintergrund und Theori¢’ werden die Grundlagen vermittelt und
bereits geleistete Forschungsarbeit im Rahmen eineratiteecherche desiRG Ef-
fektes diskutiert. Die daraus resultierenden AnnahmeRt#8tions RMAN Streuung
(RRS) von Licht an Sauerstoff- und Stickstoffmolekilen aeal3geblichen Beitrag
zum RNG Effekt liefert, fihrt zu der Beschreibung der physikalisohGrundlagen
und Eigenschaften dieser Art von Lichtstreuung.

Im zweiten Teil , Strahlungstransport  wird das integrale Strahlungstransportmo-
dell (STM) definiert, welches der elastischen- und inetatién Streuung Rechnung
tragt. Weiterhin wird ein Losungsschema der so definierteahfingstransportglei-
chung entwickelt. Dieses Modell wurde in das STDEimetran eingebunden. Es folgt
daher eine Beschreibung dieses speziellen Modells.

Zwecks Kompensation der spektralen Strukturen dessREffekt werden soge-
nannte RNG Referenz Spektren gemessen. Zunéchst wird daher die MeGdeet
erlautert und, basierend auf theoretischen Uberlegungeschiedene Annahmen kri-
tisch hinterfragt. Ein einfaches Schema zur GenerierumgModell RING Referenz
Spektren wird hiernach vorgestellt. Die Validation diewet verschiedenen Zwecken:
zum einen wird vergleichend gepruft, ob und wie Modellddieriiglich unterschied-
licher Modell- und Experimentaldaten abweichen. Zum asdeeigt sich hier, beson-
ders im Vergleich zu Experimentaldaten, wie gut die Annalzoiefft, dal RRS den
Hauptbeitrag des IRG Effektes ausmacht.

Im dritten Teil , Anwendund kommen die definierten IRG Referenz Spektren in
der Auswertung von Spurengasen zum Einsatz. Basierendraufarfolgreichen Va-
lidation wird zun&chst ein Methode vorgestellt, welchedbehuffullungsformen (die
Auffullung von solaren RAUNHOFERIinien sowie der Gasabsorptionslinien) vonein-
ander trennen kann. Diese Methode wird auf sowohl Modedlaath auf Experimen-
taldaten angewendet. Sie soll in beiden Fallen den Spusgebalt in den RiG Refe-
renz Spektren nachweisen. Bei Erfolg bietet sie durch inmagformationseigenschaf-
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ten die Moglichkeit, auch als ParameterisierungmethodieimSpurengasauswertung
eingesetzt zu werden.

Ein wichtiger Aspekt dieser Arbeit ist die QuantifizierungrvFehlern beim Ein-
satz von verschiedenenins Referenz Spektren. Daher werden verschiedene Tests
durchgefihrt, die zum einen das Ziel haben, den absolutdfef~g Modellrech-
nungen zu bestimmen, zum anderen zeigen sollen, welchi@/eeladAbweichungen
entstehen, wenn verschiedene Spektren auf Experimetgnldagewendet werden.

Im, Anhang® werden einige diese Arbeit begleitende Informationen begeHier-
zu gehdren unter anderem die fur die Modellierung genutZtegangsdaten, wie z.B.
das Sonnenspektrum und spektroskopische Parameter.



Teil |

Hintergrund und Theorie






Kapitel 2

Motivation und Chronologie

Das Sonnenspektrum besteht aus kontinuierlicher Emissibrsuperpositionierter
Linienstruktur, die entweder in Absorption oder Emissiosc@eint. Die Absorptions-
linien werden, nach ihrem Entdecker RAINHOFER FRAUNHOFERInien benannt.
Die Eigenschaft, da’ solareREUNHOFERInien bei der terrestrischen Messung von
Streulicht weniger tief sind als fur direkt gemessenes tLvehrde erstmals 1961 von
Grainger & Ring (Grainger & Ring, 1962)becbachtet. Das Phanomen der soge-
nanntenAuffillung wurde in der Folge auf verschiedenste physikalische Psezes
zuriickgeflhrt (siehe Abschnitt 2.2).

Die Motivation fiir die Untersuchung desngs Effektes ist zweifaltig: Zum einen
ist ein generelles Verstandnis der physikalischen Prozesse, diem RING Effekt
verursachen erforderlich, zum anderen ist diuswirkung auf die Spurengasaus-
wertung (insbesondere fur die DOAS Auswertungsmethode) gnifikant. Eine Kom-
pensation oder Entfernung seines Einflusses ist daher nétig

Zunachst wird in diesem Abschnitt das Phanomen dessAEffektes allgemeiner
dargestellt. Hiernach wird ein chronologischer Uberblitder die relevanten Verof-
fentlichungen gegeben.

2.1 Die Auffullung

Allgemein

Wie schon oben erklart wurde, bezeichnet man die unterdiittie Tiefe von RAUN-
HOFERlnien im direkten- und gestreuten Sonnenlicht auch mitféliing. Die fol-
gende Definition wurde in der Vergangenheit haufig als Mardié@rAuffullung’ @
genutzt und stellt eine flr Zenitmessungen einfach bedhianenGréRe dar (Harrison,

1974; Bussemer, 1993):
I 1,
o= () - (i)
Ios Ipq

*Shefov (Shefov, 1959) entdeckte diesen Effekt bereits 1988mutlich wegen fehlender Uberset-
zung aus dem Russischen geht die Benennung nicht auf ihokzurti

fAlle in dieser Arbeit genutzten Variablen und Operatored ilre Erklarung sind im Abschnitt
LAbkirzungen der Variablen* auf Seite 126 zu finden.
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Die Indices ,s" und ,d“ unterscheiden die GroRen fir das @icht bzw. direkt gemes-
sene Licht.I bezeichnet die gemessene Radiafazdie (differentielle) Irradianziy
erhdlt man z.B. durch lineare Interpolation lber die RangerRAUNHOFERInien.

Die obere Definition der Aufflillung ist im meRtechnischenr& vorteilhaft, aller-
dings ist fir Modelldaten eine andere Definition wesentli@niger fehlertrachtig und
einfacher zu implementieren. Sie basiert auf der Voramsagt daf’ die Modellierung
des RNG Effektes durch zwei GréfRen bestimmt wird: (i) die Radiank Beriick-
sichtigung des RG Effekteslt; (ii) die Radianz ohne Berticksichtigung des\nR
Effektes/—:

It —1I-

(2.1) =

b =
Diese Definition kommt im Rahmen dieser Arbeit mehrfach zuns&z. Eine Ver-
anschaulichung zeigt die Abbildung 2.1. Fir einen exengahen Fall sind mit Hilfe
des Strahlungstransportmodetjemetran die Radianz mit- und ohne Berlcksichti-
gung des RVG Effektes bestimmt worden. Die Berechnungen sind fiir den Solaratlas
von Kuruczet al. (1984) bei sehr hoher spektraler Auflésung durchgefihrtdesr
und wurden zum Zweck der lllustration nachtraglich mit engleitenden Mittelwert
geglattet.

Radianz (Call K Linie)
T T

My

Auffullung
T T

N
o
T
<
1

¢ Auffullung [%]

&l
T
T

\

Rad. [10™ Ph. 7' em™ or7']

o
T

\ /
—— Ohne A fou/g
i

392.9 394.1
Wellenlénge [nm]

395.3  396.5

390.5

391.7 3929  394.1

Wellenlénge [nm]

390.5 3917 395.3  396.5

Abbildung 2.1:Links: Vergleich der mitgometran bestimmten Radianz mit und
ohne Beriicksichtigung desifs Effektes im Bereich der Call K
Linie; Rechts: Die Auffullung geman Gleichung 2.1.

Auffallig ist, dal3 es neben der verhaltnismafig starkerfiluhg des Zentrums

der FRAUNHOFER auch zum “Abbau” der Strahlung an den Randern der Linie kommt

und somit zur negativen Aufflllung (die RadiahZ erreicht an diesen Stellen kleinere
Werte, als die Radianz™).

fModelliert wurde der RuG Effekt auf der Basis von RotationsARIAN Streuung. Siehe Folgeab-
schnitte fur weitere Erklarungen.



2.2 Die Ursache defING Effektes

Auswirkungen fir die Spurengasauswertung

Mit der Entwicklung der DOAS Differentielle Optische Absorptions Spektroskopie
siehe Anhang D) Methode zeigte sich schon bald, daf’ die Meididldung von ge-
messener Radianzund dem Hintergrundspektrutfy dazu fuhrte, dafd spektrale Si-
gnaturen auftraten, die auf keine bekannte Absorptionckggfuhrt werden konn-
ten. Insbesondere aufgrund der starken Korrelation diésakturen mit den solaren
FRAUNHOFERIinien versuchte man sie mit demnrs Effekt zu erklaren und nahm an,
dal} es zu Energieumverteilungseffekten beziglich derenléihge kommt. Besitzen
I und I, verschieden stark aufgefullteREBUNHOFERInien, so wird die Verhaltnis-
bildung beider Spektren in etwa die solareRANHOFERInien reproduzieren. Es
folgten Versuche die (unerwiinschten) spektralen Straktau separieren, so dal3 sie
wie ein herkdmmliche Absorber an die optische Didkél/I;) angepalit werden
konnten. Die Bezeichnung des Spektrums alsdRReferenz Spektrum geschah daher
analog zu der der Absorptionsquerschnittspektren.

Ein weit verbreiteter Ansatz zur Bestimmung solcher Sgekist der semi-empi-
rische Ansatz von Solomaet al. (1987) (siehe Abschnitt 7). Alternativ hierzu besteht
die Mdglichkeit Uber die Modellierung der Strahlung mit ustthe Berticksichtigung
des RNG Effektes (siehe Abschnitt 8).

Auffullung von Gasabsorptionslinien

Neben Auffullung der RAUNHOFERInien findet ebenfalls eine Auffillung von Gas-
absorptionslinien mit geeigneter Halbwertsbreite stiisi{ & Jones, 1995). Diese
Form der Auffillung ist erst seit der Moglichkeit der Modetung des RNG Effek-
tes darstellbar. Abbildung 2.2 zeigt die Ergebnisse Medellierung$ beider Auf-
fullungsprozesse: RAUNHOFERInien- und Gasabsorptionslinien Auffillung, sowie
deren Uberlagerung.

Die Modellierung wurde mit einem extraterrestrischen Smspektrum de&lo-
bal Ozone Monitoring Experimer@OME (siehe Anhang C) durchgefihrt. Der Wel-
lenlangenbereich wird Ublicherweise fir die Auswertung @tickstoffdioxid (NQ)
benutzt.

Die Aufflllung der NG, Absorptionslinien liegt in diesem Wellenlangenbereich
nur etwa eine GroéfRenordnung unter der dernBNHOFERIinien und kann die Aus-
wertung des Gases beeinflussen.

2.2 Die Ursache des RiG Effektes

Seit der Entdeckung desifG Effektes gab es verschiedene Unklarheiten beziglich
der physikalischen Prozesse, die dan® Effekt bedingen. Konsens bestand in den
meisten Fallen nur in der Annahme, ddi® zuséatzliche Lichtmenge durch Ener-
gieumverteilungsprozesse enstehHierbei wird mehr Energie aus den Flanken der
FRAUNHOFERinien in das Zentrum der Linien transportiert als umgekehr

$Die Berechnungen wurden ngbmetran durchgefiihrt. Zur Berechnung der Auffilllung von Gas-
absorptionslinien wurde als Eingangsspektrumgémetran ein konstantes Sonnenspektrum gewahit.
Weitere Erlauterungen zur Vorgehensweise folgen im Text.



10

Motivation und Chronologie
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Abbildung 2.2: Vergleich der beiden AufflllungstyperRAUNHOFERInien- und
Gasabsorptionslinienauffillung, und deren Uberlagerung

Mit den theoretischen Untersuchungen fiir ZenitmessungenKattawaret al.
(1981) etablierte sich die Meinung, daf} im wesentlickénphysikalischer Prozel3
die Auffillung von RAUNHOFERInien bewirkt. Der Schwerpunkt der meisten Un-
tersuchungen ist seltener die Korrektur von Mel3spektrendamit die Auswertung
von Spurengasen vorzunehmen, sondern die Bestimmung deridge des RIG
Effektes.

In Ermangelung von satellitengestiitzt-gemessenen Dateliezem Effekt legen
die meisten Publikationen den Schwerpunkt auf bodengastdienitmessungen. Im
wesentlichen spalten sich die Veroffentlichungen in vietdgorien auf: (i) Schwer-
punkt MessungenPublikationen, zu denen hier auch solche gezéhlt werderget
messene Ergebnisse vorhergehender Untersuchungernietiskutnd versuchen, még-
liche Erklarungen zu geben, wie z.B. Brinkmann (1968) odattd{varet al. (1981);
(i) SchwerpunktModellierung Veréffentlichungen, die ihren Schwerpunkt auf die
numerische Modellierung gelegt haben; (iii) Schwerpuikizungsmoglichkeite®Pu-
blikationen, die beschreiben, welche potentiellen Nugaamiglichkeiten unter zur
Hilfenahme der Eigenschaften desnR Effektes bestehen; (iv) Schwerpunie-
stimmung von S&aulengehaltevierdffentlichungen, die grundséatzlich bestrebt sind,
die gemessenen Streulichtspektren auszuwerten, weltimesBericksichtigung des
RING Effektes zu Fehlern fihren kann.

Im folgenden wird wiederholt auf RAUNHOFERlinien und ihre Position verwie-
sen. Eine Liste der untersuchterA/UNHOFERinien und ihre Positionen ist dem An-
hang A zu entnehmen.
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Messungen: Literatur

Die Beobachtung, daR die relative Tiefe vORAUNHOFERInien in gestreutem Licht
geringer ist als in direktem, geht namentlich zurtick aufEigdeckung von Grain-
ger & Ring (1962), obwohl bereits Shefov (1959) dasselbenBim&n dokumentierte.
Im Jahr 1961 fuhrten Grainger & Ring Messungen durch, dereh & war, das
vom Mond reflektierte Streulicht nach mdglicher Lumineszen untersuchen. Die
Messungen filhrten sie mit einem astronomischen Teleskaghdmit dem es nicht
mdglich war, dasolareReferenzspektrum aufzunehmen. Zu diesem Zweck ,eichten”
sie die Mondmessungen mit Streulicht des Tageshimmelsamaeh (zu ihrer Uber-
raschung), daf’ dieFAUNHOFERlinien geringere Linientiefen aufwiesen als die des
Mondlichts. Erwartet hatten sie, dalR die Lumineszenz desddesteins zur Auffiil-
lung der RAUNHOFERIlinien fuhren wirde.

Seit Grainger & Ring wurde die Abhangigkeit der Auffillung@rdFRAUNHO-
FERlinien durch bodengestitzte Streulichtmessungen hitisictverschiedener Para-
meter, wie z.B. Bodenalbedo, Sonnenzenitwinkel (SZA) ued/@kung untersucht.

Grainger & Ring untersuchten die CallH- Linie im Mond- undn#tstreulicht und
fanden fur den Bewdlkungsfall geringere Auffillungsweate fur einen klaren Him-
mel. Sie vermuteten Airglow als Grund fur die Auffillung.ngém Effekt, ahnlich den
Nordlichterscheinungen, der durch Streuung von Licht an-Geronalen Elektronen
(einem Teil des sogenannten Sonnenwindes) entstehen kann.

Einige Autoren, z.B. Spinrad (1964) und McCord (1967), kennAuffillung
im reflektierten Mondlicht beobachten, von der aber ein gser Beitrag auf lunare
Lumineszenz zuriickgefuhrt werden konnte.

Noxon & Goody (1965) konnten eine bis heute unverstandemgngerung der
Auffullung fur zunehmende SZA verzeichnen. Hierbei unietgen sie die Fe- Linie
und maf3en Auffillungen von 3% Mittags und 1% Abends. Die SABRhangigkeit
konnte in dieser Weise nicht wieder reproduziert werdeml, es bleibt fraglich, in
wieweit es sich um einen physikalischen oder meRtechm§cAasammenhang han-
delt. AuBerdem konnten sie eine Aufflllung deg-+HLinie in der Mittagszeit von
1.5% notieren. SchlieB3lich fanden sie groRere Auffllluvgyse fir den blauen als
fur den roten Bereich des Spektrums. Weitere Untersuchuhipesichtlich der atmo-
sphéarischen Quellen des sogenanntendREffektes an der CallK Linie (393.4 nm)
aus einem 13km hochfliegenden Flugzeug und bodengestitzésuvgen ergaben
gleich grofRe relative Auffillungen. Das von Grainger & Ralggenommene Airglow
kann also nicht am RG Effekt teilhaben, da es in groRen Hohen erzeugt wird und
daher nicht um den gleichen Betrag in den unteren Atmospbkénichten wachsen
kann. Noxon & Goody sind die ersten Autoren, die eine starkpdlarisation in
verschiedensten FAUNHOFERIinien beobachten. Abschatzungen der Autoren fihr-
ten zur Vermutung, dal’ Fluoreszenz an Aerosolen die Betlragdn hinreichend gut

97.B.: (i) Fehlende Nachfiihrung beziiglich des Sonnenaxitniel eines polarisationsabhéngigen
Instrumentes flihrt zu unterschiedlichen Polarisatiehsuingen, abhé&ngig vom Sonnenstand. (i) Je nach
SZA kann es zu unterschiedlicher Ausleuchtung des Spektenspalts kommen. (iii) Durch starke
Intensitatsvariabilitdt wahrend des Tagesverlaufs kinNehtlinearitdten des Verstarkers zu Fehlern
fuhren.
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erklaren kdnnen, wahrend sie aus energetischen Grindatidhst RMAN Streuung
(RRS) zurlickwiesen.

Drei Jahre spater wies Brinkmann (1968), ebenso wie Noxono&dy, die An-
nahme von Grainger & Ring, die Auffullung entstiinde durcirghaiw, zurlick, da zum
einen die optische Dichte 10~%, zum anderen die Bandbreite ven0.2 nm dieses
Prozesses zu gering ist. Die Annahme von Noxon & Goody, edldaich um Fluo-
reszenz an Aerosolen, konnte zu diesem Zeitpunkt durchkBi@nn nicht entkraftet
werden. Trotzdem gibt er an, dalR der Verlauf und die GréReAdéfiillung durch
RRS nahezu vollsténdig den damaligen Kenntnisstand deckong erklaren konnte.
Er zeigte, dal, im Gegensatz zu dem was Noxon & Goody behaoptBAMAN -
gestreute Strahlung stérker als diayREIGH- gestreute depolarisiert ist und somit
auch malRgeblich an Umverteilungsprozessen partizipikagm, wenn nur unpola-
risierte Strahlung untersucht wirde. Brinkmann raumte éaft die von Noxon &
Goody beobachtete SZA Abhangigkeit nicht konsistent miSR&R.

Im Jahre 1970 diskutierte Hunten (1970) wiederholt die vaxdh & Goody be-
obachteten Ergebnisse und nahm an, daf3 die Auffullung pdor&h Bodenreflektion
erfolgt, wobei er die Winkelabhangigkeit mit Variationeardelativen Beitrage des
Bodens erklarte. Im wesentlichen wurde diese Annahmelledidgurch die Aussage
von Noxon & Goody unterstitzt, die eine Zunahme des Effelitash eine weil3e
Reflektorwand beobachteten.

Pavlovet al. (1973) untersuchten die Auffullung in Abhangigkeit des Sidid
fanden eine Verdopplung der Auffillung bei®88ZA gegeniiber Winkeln im Bereich
des Zenits. Ebenso wie Noxon & Goody bestétigten sie einadme der Auffillung
hin zu kurzen Wellenlangen.

Harrison & Kendall (1974) beobachteten wiederum eine Ablgieit des RNG
Effektes fur die Cal- Linie (422.7 nm) vom SZA, wobei sie deag@&sgang von Noxon
& Goody bestatigten. Ebenso wie bereits Grainger & Ring éansie starke Schwan-
kungen in der Aufflllung fur veréanderte Wetterbedingungeendenziell beobachteten
sie jedoch einen mittleren Abfall mit Zunahme der Bewodlkunge Grainger & Ring.
Weiterhin maRRen sie Auffullungen fur Grunflachen bis 1.8% @thneebedeckung
von 3.6%. Direkte Reflektion des Lichts am Schnee ergab ketisdend geringe
Aufflllung.

Harrison (1974) modellierte ohne Einbeziehung des Strajsimansports RRS,
Aerosolfluoreszenz, sowieFBBOULLIN Streuung am Boden. Neben RRS vermutete
er Aerosolstreuung als mdglichen Beitrag zumi® Effekt. BRIOULLIN Streuung am
Erdboden wies er wegen zu schmaler Bandbreite zuriickesgant ist allerdings, dal?
alle seine Modellergebnisse relativ gute Ubereinstimmmuitgeinen Experimentalda-
ten haben.

Clarke & McLean (1975) untersuchten digsHiinie polarimetrisch und fanden
ebenso wie Noxon & Goody, dal die Polarisation im Bereich_teenrander starker
ist als die des Linienzentrums.

Chanin (1975) bestatigte diese Annahme durch Experimeittgastrichenen Re-
flektorwénden, Ubersah allerdings die Tatsache, daR3 pcakdille erhaltlichen Anstri-
che fluoreszierende Aufheller benutzen (Kattawtal, 1981). Andererseits konnte
er als erster feststellen, daf3 fur die untersuchten LinkgiD{-Linie, 589 nm und
eine Kalium-Linie, 769.9 nm) eine beobachtbare Vergrofigmaer Auffillung zu ver-
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zeichnen war, wenn sich die Bodenalbedo vergroRert hattar{tersuchten Fall durch
Schneebedeckung).

Barmore (1975) konnte im selben Jahr wie Chanin fir die Feiel(630.15 nm)
einen kraftigen Anstieg der Auffullung mit zunehmenden SHéobachten. Jedoch
malfd er nur Licht, welches parallel polarisiert war, und $astidie Vergleichbarkeit
mit den meisten Autoren, die den unpolarisierten Anteil diebts gemessen haben,
nicht gegeben.

Messungen von Harrison (1976) im langwelligeren Spektige Linie, 432.6 nm
und H,, 434.0 nm) zeigten einen Trend hin zu geringerer Auffillimgvergleich zu
den Messungen im nahen UV. Fir klaren Himmel malR3en sie eifféliung der Ca-
Linie (422.7 nm) von 1.8% flr 30und 3.8% fur 90 SZA. Fur die Fe-Linie liegen die
Werte bei 1.3% und 3.7%. Die HAuffullung ergab 1.5% und 3.7%. Bemerkenswert
ist sicherlich die Aussage von Harrison (1976), dal3 eingltséihnliches* Verhalten
der Auffullung wahrend des Tages beobachtet wurde, wenBeligdlkung zunahm,
wahrend an klaren Tagen ein glatter Verlauf gemessen wiigeAuffullung nahm
nun mit zunehmenden SZA zu und Harrison (1976) raumte Unglitokeiten bei
den Messungen ein, die er und Kendall 1974 verdffentlichten

Kattawar et al. (1981) unterstitzten auheoretischerBasis die Annahme von
Brinkmann, daf3 ein Hauptteil der Auffillung durch RRS veaght wird. Weiterhin
schétzen sie BIOULLIN Streuungn Luft durch bewegte Luftdichteschwankungen als
madglichen Beitrag ab. Sie rAumen aber ein, dal? die von Hi(h85i0) gedulerte Theo-
rie, dal? BRIOULLIN Streuung an naturlichen Oberflachen, dessen Nachweidderei
bei Labormessungen Schwierigkeiten macht, keinen Besipiglen kanh. Weiterhin
weisen Kattawaet al. (1981) darauf hin, dal3 im Falle eines durch Bodenreflektion
bedingten Effektes eine Abnahme der Auffillung mit Zunaltdes SZA zu erwarten
ware. Aufgrund zu geringer Konzentration von Aerosolethstan stark belasteten
Industriegebieten, schlossen sie, dal3 AerosolfluoresatnBeitrag nicht in Frage
kommen kann.

Tade & Tillu (1984) untersuchten den Zusammenhang zwisdaam ,Natrium-
Dayglow" im Bereich der NaD-Linie und demIRG Effekt. Fir die Morgen-und
Abendstunden fanden sie jeweils minimale AuffllléthgHierbei ist der Tagesgang
keineswegs als ungewohnlich dargestellt worden, und dst l@eeifelhaft inwieweit
ihre Messungen als reprasentativ zu verstehen sind, iostese, da zu diesem Zeit-
punkt bereits mehrmals dokumentiert wurde, daf’3 Auffillangh in anderen als den
Natrium-Linien nachgewiesen wurde und der Ursprung derfifluhg nicht nur in
groRen Hohen gesucht werden kann. Der TagesgangidesHfektes kann ebenfalls
nicht auf Natrium-Dayglow zuriickgefiihrt werden (Burnattal,, 1975).

Solomonet al. (1987), siehe auch Abschnitt 7, wandten sich nicht der daind
genorientierten Untersuchung der Auffullung zu, sondeefiten auf der Basis von
polarimetrischen Messungen ein Verfahren vor, welchesElafiul des RNG Ef-
fektes auf die Bestimmung von atmosphérische Spurengaseh dnalyse von (bo-
dengestitzten) Zenitmessungen bericksichtigt. Hienbiziten sie die Tatsache, dal’

lungeachtet dessen wurde bereits durch Harrison & Kend@#i4)Lder Beweis erbracht, da3 Bo-
deneinfliBe keine mafgebliche Rolle spielen konnten, ddJdtersuchung der direkt vom Boden
reflektierten Lichtkomponente in der Cal-Linie keinen nemswerten Beitrag liefern konnte (0.17%)
** Ahnliche Ergebnisse erhielten sie mit einer groben Strajstransportabschéatzung.
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RAYLEIGH- und Rotations RMAN - gestreutes Licht stark unterschiedliche Polarisa-
tionseigenschaften hat. Dank ihrer relativ einfachen g@itischen Realisierung und
der Tatsache, daf sie auf einer soliden theoretischen &abis findet diese Methode
breiten Anklang, siehe z.B. Richtet al. (1994), Fish & Jones (1995).

Clarke & Basurah (1989) unternahmen polarimetrische Tgayagmessungen in
der Hs-Linie und fanden fir SZA von etwa 48-4@ine starkere Polarisation im Li-
nienzentrum als in den Randern, also ein gegenlaufiges teeaulClarke & McLean
(1975). Dieses Phanomen konnte bis zum heutigen Zeitpuctt geklart werden.

Lushkin et al. (1990) beobachteten irdirekten Sonnenlicht einen Anstieg der
differentiellen optische Dicke in der CallH-Linie bei gtbizeitiger Abnahme in der
CallK-Linie mit steigendem SZA (in benachbarterAuNHOFERIinien konnten kei-
ne Anomalien verzeichnet werden). Aufgrund des sporadisdtrscheinens ist Air-
glow mdoglicherweise der Grund hierfr.

Condeet al. (1992) mal3en fir alle vier Himmelsrichtungen (Azimutwihkeo-
wie fUr den Zenit jeweils unter 60die Aufflllung der NaBR-Linie (589 nm) in der
Antarktis. Ungewdhnlich hohe Aufflllungen von bis zu 35% &ZA von unter 90
sind dabei eine Konsequenz der hohen Auflésung des genliztemmentes von etwa
25pm. Allerdings sind die Ergebnisse aufgrund des gerir@érabstands SN (engl.:
Signal to Noisgfir tiefstehende Sonne mit groRen Mel3fehlern behaftet.

Auch sie konnten einen Auffillungsanstieg fir grol3e SZAldaehiten. Aufgrund
der zum Teil sehr grof3en Aufflllung kommen sie zum Schluf3,Alerosolfluoreszenz
in der relativ reinen Luft der Antarktis keinen signifikantginflu3 auf die Messungen
haben kann.

Bussemer (1993) wiederholte die Messungen von Castdal. (1992) flur die
NaD-Linien und flhrte daruberhinaus Messungen an der lhhie durch. Zwecks
Vergleich mit Condeet al. muf3te er allerdings seine Ergebnisse extrapolieren, da
recht grof3e Auflésungsunterschiede zwischen den gendtestnmenten bestanden.
Grundsétzlich fand er gute Ubereinstimmung.

Fish & Jones (1995) fuhrten, wie Solomehal,, RING Referenzspektren zwecks
Korrektur bei der Auswertung von bodengestiitzten Zenismegen ein und wiesen
explizit auf die Tatsache hin, dal? ebenso wie sola&eUNHOFERInien auch struktu-
rierte Gasabsorptionslinien unter bestimmten Bedingnragdgefillt werden kénnen.

Wesentliche Charakteristika des bodengestitzt gemas$ere Effektes sind:

[C-1] der Abfall (laut z.B. Noxon & Goody (1965)) der Aufflllgnmit Anstieg des
SZA ist als atypisch zu bezeichnen;

[C-2] der Anstieg der Auffullung ist mit dem mittlere AnstiegrdBodenalbedo ver-
bunden.

[C-3] die Zunahme der Auffullung fur kurze Wellenlangen;

[C-4] Unklar bleibt nach wie vor, wie die Auffillung mit der Bélkung zusammen-
hangt.

Zusammenfassend zeigen die durchgefiihrten Messungea begleitende theo-
retische Untersuchungen, dBRS einen mal3geblichen Anteil am RvG Effekt hat.
Reine Modellanséatze, die auf diesen Uberlegungen griinderden im folgenden
Abschnitt kurz zusammengefasst.
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Modellierung: Literatur

Wallace (1972) fuhrte als einer der Ersten Strahlungshamtiserechnungen unter Be-
ricksichtigung von RRS und VibrationsARAN Streuung an kiflr die Jupitermonde
durch. Die sehr vereinfachte Darstellung des Sonnenspektkann die Ergebnisse
recht stark verfalscht haben.

Eine ausfihrliche Beschreibung der Modellierung ist Ka#tieet al. (1981) sowie
Humphreyset al. (1984) zu entnehmen. Das zugrundeliegende Strahlungpteth
modell basiert auf der Monte-Carlo Methode. Fur die Simoietvon Bodenbeob-
achtungen berticksichtigten Kattavedral. neben RRS auch®OuULLIN Streuung an
Luftmolekiilen, wobei die Bandbreite dieses Prozessesthe 802 nm liegt und
damit nur sehr schmaleRAUNHOFERIinien auffillen kann (weitere Hinweise sind
dem Abschnitt 3 zu entnehmen). Relativ gute Ubereinstimgrier Modellergebnis-
se (mit Polarisation) mit Experimentaldaten von Barmor@/g) konnten trotz gro-
ber Approximationen (genutzt wurde ein Ein-Schichten-Blbdhit reiner Stickstoff-
Atmosphare bei Vernachlassigung von Aerosolstreuung)ngiein werden.

Fish & Jones (1995) fuhrten neben den Messungen nach Solet@rauch Mo-
dellrechnungen mit einem Einfachstreumodel durch. DiecBesgbung ihres Modells
(Berlicksichtigung von Refraktionseffekten flr hohe SZAwg die Einbeziehung
von RAYLEIGH- und Rotations RMAN Streuung), ebenso wie die Berechnung von
RING- Referenzspektren (siehe Abschnitt 8) ist nicht detailliEnug, um Aussagen
zuzulassen, inwiefern die relativ ,gute* Ubereinstimmugige Folge der Giite ihrer
Modellierung ist. Inre Aussagen bezlglich der GenauigiteitBestimmung der Ver-
tikalsdulen von atmospharischen Absorbern mit und ohnéd&eichtigung des RG
Effektes liegen zwischen 8% und 12% fur hei Ublichen Beobachtungsgeometrien.

Untersuchungen von Joinet al. (1995) stitzten sich auf die Modellierung von
RRS auf der Basis eines Mehrfachstreumodells (L6sung nackSdikzessive Order
of Scattering”“ Methode) und fanden im Vergleich zu Mel3dateaSSBUV (Shuttle
borne Solar Backscatter Ultraviolet Experimginstrumentes und des CCRIpud-
Cover-Radiometgrgute Ubereinstimmung. Weiterhin lieferteRBOULLIN Streuung
in Luft weniger als 0.01% Auffullung und wurde daher nichtrimeksichtigt. Das
genutzte Strahlungstransportmodel ist umfangreich,Hadiet aber aus Griinden der
RING Modellierung keine Aerosolstreuung. Es ist ausfuhrlictkkudoentiert, so dald
ein Teil der Validierung des in dieser Arbeit vorgestelltéodells mit Daten ihres
Modells geschieht (siehe Abschnitt 9).

Bussemer (1993) berlcksichtigte in Einfachstreurechenng§RS und fand im
Vergleich zu den Messungen von Coreteal. (1992) und Harrison & Kendall (1974)
gute Ubereinstimmung. Die Erweiterung und OptimierungMeslells von Bussemer
wurde durch Haug (1996) durchgefiihrt. Haug untersuchteesmndere den Beitrag
der Vibrations RMAN Streuung (VRS) zum RG Effekt. Basierend auf den spektro-
skopischen Daten von Schrétter & Kléckner (1979) modd#iétaug neben den RRS
Ubergangen auch den ersterm@&Esschen) Vibrationiibergang/Nv=+1) im Rah-
men des Strahlungstransports. Die resultierenden Lireéinden sich fir @in einem
Abstand zur Anregungslinie von 1555~ und fiir N, von 2332¢m L. Dieser Ab-
stand ist deutlich zu grof3, um die systematische Auffulldeg FRAUNHOFERIinien
erklaren zu kénnen. Weiterhin macht die Gesamtenergie d@S Vichts nur etwa
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0.1% der gesamten ARRLEIGH Streuung aus (Young, 1982), was wenigstens eine
GroRenordnung zu klein ist, um denNg Effekt zu erklaren. Andererseits ist der
Beitrag zum inelastisch-gestreuten Licht zwar klein, abastent: der Nachweis, dal3
VRS einen Anteil am RG Effekt hat, ebenso wie die ,Spiegelung” deRAINHO-
FERlinien in einigen nm Entfernung durch eben diesen Stregi$donnte aber von
ihm experimentell nicht erbracht werden.

Chance & Spurr (1997) schlugen ein stark simplifiziertes 8iozlr Bestimmung
eines RNG Referenz Spektrum vor. Zu diesem Zweck falteten sie ein dnafge-
l6stes Sonnenspektrum mit RRS Querschnitten (DefinitimhesAbschnitt 3) und
fuhrten eine Tiefpaf3filterung durch. Ein so definiertes $pek kommt ebenfalls in
der Validation der im Rahmen dieser Arbeit bestimmtendReferenz Spektren zum
Einsatz.

Potentielle Nutzungsmoglichkeiten: Literatur

Neben den grundlagenorientierten VeroffentlichungenMtodellierung des RNG Ef-
fektes bestehen auch eine Reihe von VeréffentlichungerdidiNutzung der RAUN-
HOFERlinien- Auffillung, insbesondere im Bereich der Ableituagn atmosphéri-
schen Parametern, diskutieren.

Die Ableitung von Aerosolparametern aus RRS- Daten istitseturch Price
(1977) geschehen.

Die Annahme, dal die Starke der Auffillung vorRAUNHOFERInien etwa pro-
portional der mittleren Anzahl der Streuprozesse ist umdidRickschliisse auf den
Luftdruck am oberen Rand einer Wolke zul&aRt, wurde bereitstdBrinkmann (1968)
und spater durch Wallace (1972) vorgeschlagen. Hierbei muan die Tatsache aus,
dafd im UV Wolken als stark reflektierende Oberflache modeikerden kénnen. Der
Druck an der Oberflache ist also Uber die mittleren AnzahlStezuprozesse ableit-
bar. Dieser Modellansatz wurde bereits erfolgreich fir 8B&/V (Solar Backscatter
Ultraviolet Experimentinstrument durch Parét al. (1986) spezifiziert und mit Daten
des THIR Temperature and Humidity Infrared Radiom@tealidiert. Weiterfihrende
Entwicklungen fir dasSSBUV Instrument und die Validation erfolgten dann durch
Joineret al. (1995) und Joiner & Bhartia (n.d.).

Spurengasbestimmung und RNG Effekt: Literatur

Wird zwecks Bestimmung von Séulendichten der Spurengas®etaaltnis Iil /1)
bendtigt, so wird der RIG Effekt die ausgewerteten schragen sowie vertikalen Saulen
beeinflult haben.

Bereits Solomoret al. (1987) schlugen vor, die Auffullung innerhalb der&AUN-
HOFERIinien zu isolieren, um sie dann ebenso wie Wirkungsqueiisiehder Spuren-
gase an die (differentielle) optische Dicke anzupassee.|filation der Auffillung
gelang ihnen durch den bereits von Noxon & Goody (1965) s@laeke & McLean
(1975) untersuchten Zusammenhang der Polarisationgiregs& inner- und auf3er-
halb der RAUNHOFERInien, siehe Abschnitt 7.
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Anwendung der nach Soloman al. gemessenen sogenanntenyR- Wirkungs-
qguerschnitte” finden sich in einer Vielzahl von Veroffedtiungen, siehe z.B. Burrows
et al. (1996); Richtert al. (1994); Haug (1996); Burrowst al. (1998b).

Haug (1996) nahm Korrekturen von Absorptionsquerschmifi¢O,) vor, um der
Auffillung der Absorptionslinien Rechnung zu tragen, wasilen Fallen zu einer
Uberschéatzung der schrage Saulendichte gefiihrt hat.

Zusammenfassung

Das Gros der Verdffentlichungen im Bereich desi® Effektes kommt zu &hnlichen
Melergebnissen. Die melRtechnisch- bestimmten Charstiktardes Effektes kbnnen
durch Modellansatze, insbesondere dem von Janhat, sehr gut durch RRS erklart
werden.

Erste Ansatze zur Nutzung der Eigenschaften von RotafmsAN -gestreuter
Strahlung in Anwendung auf reale Daten zeigen ebenfall®diminanz von RRS.

Trotz der Wichtigkeit von RRS fur denIRG Effekt bleibt die Mdglichkeit eines
(wenigstens marginalen) Einflusses anderer Prozesse vi@stloineret al. zeigen
verschwindend kleine Beitrage durclrRBULLIN Streuung fiir Satellitengeometrie.
FUr Bodenmessungen modellierte Kattaetal. einen kleinen, aber signifikanten Bei-
trag. Die untersuchte Linie war allerdings synthetisch raldtiv schmal. Die Gruppe
stellte einige Jahre spater Ergebnisse vor (Humpleegt, 1984), die ohne BiouL-
LIN Streuung modelliert wurden und ebenfalls gut mit MeRdatmréinstimmten.

Die Unsicherheiten der Modellierung vorRBOULLIN Streuung im Rahmen des
Strahlungstransport sowie die zu erwartende geringe Akeng auf die RAUNHO-
FERlinien (in erster Linie gibt es Auswirkungen auf schmaleAgNHOFERInien)
rechtfertigt die Vernachlassigung des Prozesses in digdmait. Weitere Prozesse
konnen aufgrund ihrer insignifikanten Effizienz vernacsifiswerden. Aus diesem
Grunde wird in dieser Arbeit RRS als einziger Beitrag zum& Effekt betrachtet.
Der Begriff RRS wir daher zum Teil auch synonym fir dem® Effekt benutzt.






Kapitel 3

Mikroskopische Grol3en

Im vorigen Kapitel ist bereits die entscheidende Bedeutd@gRotations RMAN
Streuung (RRS) fiir denIRG Effekt deutlich gemacht worden. In diesem Abschnitt
folgt die Darstellung des physikalischen mikroskopiscadells, mit dem RRS be-
schrieben werden kann. Die Grundlage der folgenden Digkusst die Annahme, dal3
die inelastische Streuung von Licht an den zweiatomigenekldén, Sauerstoff und
Stickstoff, den wesentlichen Beitrag zumNg Effekt liefert. Dies begrindet sich im
groRen Anteil dieser Molekiile an der Gesamtheit der (stréete) Luftmassex99%)
der Erdatmosphare. Die Beschreibung der relevanten Giig&gert auf der Annahme,
dal? monochromatisches unpolarisiertes Licht gemessemfadelliert wird.

Wie bereits in Haug (1996) wird in dieser Arbeit die Termigie von Young
(1982) genutzt. Hierbei unterscheidet man zunéchst digchiebene und unverscho-
bene Spektralkomponente des gestreuten Lichts. AnslBakzeichnung RYLEIGH
Linie fur die unverschobene Komponente wird der BegrifBBNNES Linie verwen-
det. Die thermischen Bewegungen der Gasmolekule fuhrerdiranen Gasen zur
Verbreiterung der GBANNES Linie. Im Fall von verdichteten Gasen und Fllssigkei-
ten spaltet sich die Linie aufgrund von Streuprozessen diadéenden Schallwellen
in ein Duplett auf. Es verbleibt eine unverschobende Korepts die durch Streuung
an stehenden Schallwellen entsteht. Man spricht bei di¢d@xel? von BIOULLIN
Streuung. Die Verbreiterung und Aufspaltung ist wie bereiwéahnt unter normalen
terrestrischen Bedingungen nicht groRer als*1@m (Kattawaret al, 1981). Aus
diesem Grund wird sowohl die Druckverbreiterung als auehAlifspaltung in das
BRIouLLIN Duplettin dieser Arbeit vernachlassigt. Di@@aNNES Linie kann somit
als Resultat rein elastischer Streuung betrachtet werden.

3.1 Polarisierbarkeit und Dipolmoment

Fiur die meisten beobachteten Streuprozesse ist der stdidriDipol die wichtigste
Ursache. Selbst wenn ein Molekll kein permanentes Dipolemtii hat, ist es doch
maoglich, dalR der Gleichgewichtszustand durch Rotatiom/odé asymmetrischer Vi-
bration gestort wird. Eine weitere Ursache eines elekigacDipolmoments ist die
Induktion. Induzierte Dipolmomente sind die Hauptursaetie RAYLEIGH- und RA-
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MAN Streuung. Die elektrische Feldst&rke und die magnetische Feldstarkeeines
harmonisch oszillierenden Dipols im freien Raum fir diedPkdordinaten-, 6, ¢ ist
nach z.B. (Long, 1977):

7P sin 0 wcP sin 0k

H=

E—
Negr r

wobei A die Wellenlange¢ die Lichtgeschwindigkeit im Vakuun® das Dipolmo-
ment, ¢y die dielektrische Konstante isf.bzw. k sind die Einheitsvektoren it-
Feldrichtung undH -Feldrichtung. Der Betrag deso®NTING Vektors (£ x H) ent-
spricht dann defrradianz . Bildet man die Ableitung der Irradianz nach dem Raum-
winkel (oder der Flache), erhalt man die ZielgréRe,Risslianz I.

Die Dipolstreuung beruht auf dem Dipolmoment, welches dsfist durch:

P = OéEext.

« ist die Polarisierbarkeit (das Deformationsvermoégen) Digels (Molekiles) und
E... ist das von aul3en angelegte elektrische Feld. Die Poldrésieit ist ein Tensor
zweiter Stufé.

Grundsatzlich beruht RMAN Streuung auf deeeitlich veranderlichen Polari-
sierbarkeit (dem Deformationsvermdgen) des Molekilesgéger der auftreffen-
den Lichtwelle. Bei der Rotation des Molekiiles (aber natiirauch bei der Vibra-
tion der Kerne gegeneinander) andert sich bei AnisotrodPdlarisierbarkeit peri-
odisch. Man betrachtet aus der physikalisch-klassischdveise die RMAN Streu-
ung auch als die Folge der Modulation des induzierten Dipot@ntes mit der Rotation-
bzw. Vibration des Molekules.

Die Vernachlassigbarkeit der VibrationsARAN Streuung im Rahmen der Mo-
dellierung des NG Effektes ist bereits durch (Haug, 1996; Burrogtsal., 1996) ge-
zeigt worden. Die Grinde hierfur liegen in der geringerefeldivitat der Vibrations-
gegeniber der RotationsARAN Streuung sowie der wesentlich gré3eren Bandbrei-
te. Es werden daher im Folgenden reine Rotationsiibergamigesucht. Fir die in
Kapitel 4 dargestellte Berechnung der inelastisch gesmeStrahlung werden die
Streuquerschnitte der Sauerstoff- und Stickstoffmolkeliknotigt. In Hinblick auf
den Strahlungstransport in der Erdatmosphare charakteris Streuquerschnitt und
Phasenfunktion den Streuprozel3 vollstandig. Der fur deah&ingstransport (sie-
he Kapitel 4) bendétigte Streukoeffizient ist dann einfaclerifdas Produkt des im
folgenden dargestellten Streuquerschnitts und der Tikbnzentration zu gewinnen.

Die in dieser Arbeit benutzten spektroskopischen ParaniégteRRS und RY-
LEIGH Streuung sind in Anhang B dargestellt.

3.2 RAYLEIGH und RAMAN -Streuung

Die Theorie der RYLEIGH und RAMAN Streuung ist in verschiedenen Arbeiten, z.B.
(Placzek & Teller, 1933; Placzek, 1934; Weber, 1973; Sestinskij, 1974; Long,

*Vektoren sind durch Fettbuchstaben gekennzeichnet
fHier und im weiteren kénnen Terme hsherer Ordnung, wie diperyolarisierbarkeit, aufgrund der
kleinen Feldstarken vernachlassigt werden
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1977) bereits erschopfend dargestellt worden. Es soll rdiamdolgenden nur eine
kurze Beschreibung der flir Modellierung im Strahlungstpamt relevanten Grélien
geschehen.

Es besteht ein direkter Zusammenhang voxvIEEIGH- und RAMAN Streuung:
wahrend bei der isotropen (bezuglich der PolarisierbgriiyLEIGH Streuung, die
im folgenden auch mit @ANNES Streuung (Young, 1982) bezeichnet wird, die mitt-
lere Polarisierbarkeitr die Moleklleigenschaften des Streuprozesses widergit#si
im Falle der RRS die Anisotropie der PolarisierbarkeitDie anisotrope, spektral
nicht aufgeloste RYLEIGH-Streustrahlung (Superskript: ,ray) ist die Summe der
Radianz der (isotropen) ABANNES-Streuung (Superskript: ,cab“) und der der RRS-
Linien (Superskript: ,rrs*). Die von einem Molekil &R LEIGH-gestreute Radianz bei
unpolarisierter IrradianZ, ist daher bestimmt durch:

I'(X; 0) = I\ 0) + ZI”S Ais 0)

pcab cab prrs L rrs
ds dwlyN P Z

wobeidw das Raumwinkelintervall fir die einfallende Irradianz stie Anregungs-
wellenldnge und\; die insgesamf RRS LinienpositionenV ist die Teilchenkonzen-
tration, ds das Wegintervall und der StreuwinkelP°2® und P die Phasenfunktio-
nen, undr@ sowies™s die Streuquerschnitte derBANNES Streuung und RRS. Die
Abbildung 3.1 zeigt einen fiktiven Versuchsaufbau, der dasathmenhang der drei
Streuprozel3e illustriert. Entlang der durch den Kegel ektedlten Beobachtungrich-
tung wird ausschlieB3lich Streulicht empfangen. Wenn dmulteerenden Photonen
durch RAYLEIGH Streuung von ihrer urspriinglichen Ausbreitungsrichtungesdracht
(— ,Streuung im raumlichen Sinne*) wurden, so entstehen neleemurspringlichen
Energie der Photonen weitere Energieniveaus,Streuung bezuglich de Energie®).
Das charakteristische Muster, die sogenannteok&s und ANTI-STOKES Linien,
dieser Energieniveaus bildet sich um eine kraftige zemttahie aus, welche auch
CABANNES Linie genannt wird. Ist die spektrale Auflésung des virteielMelRge-
rates nicht gro3 genug, um dief@&KES- und ANTI-STOKES Linien Uber die ganze
Bandbreite aufzulésen, so ergibt sich dieviREIGH-gestreute Radianz.

Im folgenden werden die GroReri?° und P2 sowies™ und P naher beschrie-
ben und mit den GréRen der ,klassischen* anisotropemlRIGH Streuungs'® und
P'¥ in Zusammenhang gebracht.

Grol3en der RAYLEIGH -Streuung

Die Beschreibung der relevanten Grof3en fir dier BEIGH-Streuung wird im folgen-
den auf der Basis voklassischer{nicht-quantenmechanischen) Uberlegungen durch-
gefuhrt, da auch die praktische Umsetzung auf der Basisldssikchen Reprasenta-
tion geschieHt

Tatsachlich kommt die quantenmechanische Behandlundatgtiseh gestreuten isotropen Streuung
zu gleichen Ergebnissen wie die klassische Behandlundit N ist dies allerdings im Fall von RRS
(Long, 1977).
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Streuung beziiglich ‘.
der Energie

Streuung im
raumlichen Sinne

Abbildung 3.1: lllustration des Zusammenhangs voayEREIGH- und RAMAN
Streuung. Das Verhdltnis von ABANNES Linie zu den RRS
Linien ist nicht maRRstabsgetreu.

CABANNES Streuung (beztiglich der Polarisierbarkeit isotrope RAYLEIGH Streu-
ung): Fur diespektral nicht verschobeneStreustrahlungskomponente ist bei iso-
troper ¢ = 0) Polarisierbarkeit (der urspriingliche Ansatz voRYREIGH) die Rich-
tungsabhangigkeit gegeben durch die 4uhormierte Phasenfunktion (Long, 1977):

peaig) — %(1 +cos20).

Die Wellenlangenabhé&ngigkeit wird im (molekularen) Streerschnitt

12870
cab _ 2
o P(\) = @

zusammengefalit. Die makroskopische Gréf3e zur Bescheetemmittleren Polari-
sierbarkeito fUr Luft ist der Brechungsindex. Beide sind verknUpft Gber die soge-
nannte LORENTZ-LORENZsche-Beziehung (in der Néherung fur Gase) (Born, 1933):

_ 1)2
3.1 S Gk
(3.1) @ 4712Ng
wobei N, die Loschmidtzahl ist. Im folgenden wird allerdings aus @tén der Uber-
sichtlichkeit auf die Darstellung vam mittelsn verzichtet, obwohl diese Schreibweise
die in der Literatur gangige ist und auch im Rahmen der Impleierung genutzt
wurde.
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Anisotrope RAYLEIGH Streuung: Dasvon RYLEIGH selbst erweiterte klassische
Modell der molekularen Streuung bertcksichtigte bereitsht-sphéarische® Streuteil-
chen. Durch die Einbeziehung der nicht-isotropen Poktisirkeit héangt die Ry-
LEIGH Streuung nun vory ab. Die fur die Lichtstreuung in Gasen notwendige raum-
liche Mittelung der nicht-isotropen Polarisierbarkeit ¢ 0) Gber alle raumlichen
Orientierungen der Streuzentren hatte weiterhin die mitplEinbeziehung der Mole-
kulrotation zur Folge. Die spektrale Auflosung der RRS Lingfolgt allerdings mit
diesem Modell nicht.

Die spektral nicht-aufgel6ste Radianz dexyREIGH Streuung ist firy # 0 und
unpolarisierte Irradianz unter anderem bestimmt durchadfelr normierte Phasen-
funktion:

3
ray(p. — — 2
32) PN = s (14000 + (1= p(0) 05 (0)]
wobei p die Depolarisation, also die Abweichung von der vollstgedi Polarisation
von RAYLEIGH-gestreutem Licht bei 90Streuwinkel angibt (siehe auch Kapitel 7).
Sie ist abhangig von und~ (siehe Anhang B). Der Streuquerschmitty wird dann:

1287°
(3.3) o) = o B

~ 64+3p(N)
~6-Tp(\)

Der FaktorF}, wird in der Literatur haufig als WG Faktor (nach L.V. King (King,
1923)) bezeichnet (siehe Anhang B). Im Rahmen dieser Akbeiimt den Gleichun-
gen 3.2 und 3.3 besondere Bedeutung bei, da sie in dieserdtmimm STM imple-
mentiert sind.

Allgemein besteht diggesamteStreustrahlung von raumlich frei orientierbaren
Systemen aus zwei Komponenteriner im raumlichen Sinne isotropen und einer
anisotropen Komponente (Long, 1977). Diese sind auf demtnischen- bzw. anti-
symmetrischen Teil des Polarisierbarkeitstensors zuatiftkren.

Grol3en der RAMAN -Streuung

Die Intensitat einer RRS Linie fiir einen Ubergang zwischen Rotationsenergieni-
veaus E§ und E;» héngt fir eine AnzahN streuender Molekile von der Summe der
Besetzungswahrscheinlichkeiten aller AnfangszustareteRadtationsquantenzabi,
den statistischen Gewichtsfaktorgpfir die Anfangszustande und der Irradiaigzab.
Die in den gesamten Raumwinkel RotationsANR\N - gestreute Radianz (Schrotter
& Kldckner, 1979) ist:

Irs Prrs(e) Irs
(3.4) I ()\JHJ/; 6) = ds dw[()()\) T g ()\J*}J/) NJ.
Fur das hier angenommene thermodynamische Gleichgewatdrcht die Beset-
zungswahrscheinlichkeit derd TzMANN-Statistik, so daf? die Anzahl der Molekile
im ZustandJ gegeben ist durch:

$Eigentlich sind es drei Komponenten, von denen die dritteltidie raumliche Mittelung verschwin-
det, siehe Placzek & Teller (1933)
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1
Ny=—Ngs(2]+1) e BT,
E; ist die Energie des Anfangszustandéglie BoLTzMANN Konstante undl” die
TemperaturZ ist die Zustandssumme und wie folgt definiert:

Z =Y g5 (2] +1)e PO,
J

Fir den in dieser Arbeit angenommenen starren RotatorddRdiationsenergi&’ als
Funktion vonJ gegeben durch:

(3.5) E(J) = heByJ(J + 1),

wobeih das RANCK 'sche Wirkungsquantumt, die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum
und By die Rotationskonstante des betrachteten Molekiles imatfdmrsgrundzustand
ist. Auf den Streuquerschnitt”s und die Phasenfunktio™ wird im folgenden
gesondert eingegangen.

Richtungsabhangigkeit: Die auf 4r normierte PhasenfunktioR"* gibt die Rich-
tungsabhangigkeit von RRS (siehe auch Placzek (1934))(ai€ Einstrahlung von
unpolarisiertem Licht ergibt sich:

(3.6) P"0) = %(13 + cos? ).

Streuquerschnitt: ¢S ist der Streuquerschnitt und kann mit Hilfe der von Placzek
begriindeten Polarisierbarkeitsthedrigber die Invarianten des Polarisierbarkeitsten-
sors definiert werden. Fir die Streuintensitat ist das Allgohdrat der Matrixelemen-
te des Polarisierbarkeitstensors maf3gebend. In der Amwetevon aulReren Feldern
sind fur den Zustand 2J + 1 Zustande {/ = 0, +1, +2, - - - +.J) entartet. Daher muf3
die Summe der Matrixelemente Uber alle mdglichen Zustaede€diantenzahlen/

und M’ bestimmt und hiernach durch die Entartung des Anfangsadesg2.J + 1)
dividiert werden. Der Streuquerschnitt ist nach raumlickiéttelung und Zerlegung
der Streustrahlung in sogenannte Spur- und Anisotropiestry schlie3lich (Placzek
& Teller, 1933):

1287° 1 2

—— by 27
9N 2J 41 3

(3.7) o N\j_y) =
Die Gleichung 3.7 beschreibt die spektrale Abhangigkeit RIRS. Wie schon oben
definiert wurde, handelt es sich bgium die Anisotropie der Polarisierbarkeit. Die
Faktorenb;_, ;» sind abhangig von der Auswahlregel und werden weiter ungfih d
niert.

TGrundvoraussetzungen der Polarisierbarkeitstheorig, sla der Elektronengrundzustand nicht
entartet ist, sowie der elektronische Zustand bei der Strgsgich nicht &ndert.
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Die Verschiebungswellenlange;_, 5 fiir den Ubergang vod nach.J’ korrespon-
diert Uber die Beziehung = hc/E mit der EnergiedifferenA E' zwischen Anfangs-

und Endzustand: )

ANl = R
1 AE —J
T e
Die Grol3e der Energiedifferenz und damit der Verschiebwetienlange ist bedingt
durch die Auswahlregeln.

Auswahlregel: Die Auswahlregel fir RRS ishJ = 0, +2, wobeiAJ = 0 mit der
(starken) spektral unverschobeneRBANNES Linie korrespondiert und\J = +2
Stokes-UbergangenAJ = —2 ANTI-STOKES-Ubergangen entsprechen. Mit Glg.
3.5 und der Auswahlregel ergibt sich fir&Ees-Ubergange

AEJ_,J+2 = —hCBO(4J + 6),
sowie fiir ANTI-STOKES-Ubergange
AEJ*)J72 = hCBQ(4J - 2)

Weitere vom Rotationsiibergang abhéngige GréRRen sind #ierea by _, ;.. Sie ent-
sprechen der Rotationsabhangigkeit der Betragsquadeataitlleren Matrixelemente
des Polarisierbarkeitstensors und werden haufig auch alszek - TELLER-Koeffizien-
ten bezeichnet. Die Herleitung dieser Faktoren fir lindateer auch symmetrische
Kreisel) Molekile ist z.B. Placzek & Teller (1933) zu entrmedn und sei hier nur
erwahnt:

3(J+1)(J +2)
(2J +1)(2J +3)’

3J(J —1)
2] +1)(2J — 1)

bj—jyo = 5 bj—j—2= 3

Abbildung 3.2 zeigt exemplarisch RRS Spektren firund N, wobei die Q-
BANNES Linie nicht dargestellt wurde. Fur beide Gase wurden jeswveilei Wellen-
langenbereiche ausgewahlt. Hierbei zeigt sich deutlie®, der Einflu? von RRS zu
kurzeren Wellenldngen hin wachst. Der fus Mharakteristische Intensitatswechsel
benachbarter Linien geht auf die statistischen Gewighteuriick. g; beriicksichtigt,
daR fir die Gesamtwellenfunktion aus Symmetriegrindenbestimmte Werte des
Molekil-Kernspins erlaubt sind. Beigfehlen fiir gerade/ aus diesem Grund die
Linien vdllig. Die den Berechnungen zugrundliegenden bBatied im Anhang B in
Tabelle B.1 zusammengefalit.

Zusammenfassung

Fur die folgende Einbindung in den Strahlungstranspod alte fur die Modellierung
von RRS wesentlichen GréRen definiert worden, dal? heiRtPdasenfunktion als
richtungsbestimmende und der Streuquerschnitt als efmgfimmende Grofe. Die
enge ,Verwandtschaft* von R/'LEIGH- und RAMAN Streuung spielt in der folgenden
Strahlungstransportmodellierung eine wichtige Rolle.

25
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RRS—Streuquerschnitt far N, RRS—Streuquerschnitt fur O,
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Abbildung 3.2: Exemplarische Darstellung von RotationsaMRN Streuquer-

schnitten fir @ und N, in zwei unterschiedlichen Wellenlangen-
bereichen fiir 290 K.
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In diesem Abschnitt sind im wesentlichen Literaturdaterazomengestellt worden,
die sich mit Messungen und Modellierung desi® Effektes beschaftigten. Zusam-
menfassungen der Forschungsberichte seit der Entdeclamgftektes zeigen deut-
lich, da? nach heutigem Versténdnis RotatiomsvRN Streuung (RRS) den Haupt-
beitrag zum RNG Effekt liefert. Gesicherte Erkenntnisse, da? RRS aussglith den
RING Effekt erzeugt, gibt es nicht. Dies liegt vor allem dararf} &Rotations RMAN
gestreutes Licht mit einer spektroskopischen Messund afate weiteres von anderen
Streuprozessen oder instrumentellen Einflissen getreamten kann. Trotz Erman-
gelung gesicherter Erkenntnisse ist im folgenden RRS Emige Ursache desIiRG
Effektes angenommen worden.

Im verbleibenden I. Abschnitt wurde das spektroskopisctadll fir RRS be-
schrieben. Hier sind lediglich wohlbekannte Fakten zusangatragen worden. Aller-
dings wurde ein besonderes Augenmerk auf die enge Verwadradts/on R\YLEIGH -
und RAMAN Streuung gelegt.

Im folgenden Teil Il wird der Strahlungstransport mit RR Sterieben. Weiterhin
wird ein Lésungsansatz der resultierenden Strahlunggicatgleichung vorgestellt.
Das Modell wird anschliel3end validiert.
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Kapitel 4

Strahlungstransport unter
Einbeziehung von RRS

Grundsatzlich beschreibt die Theorie des Strahlunggitats die makroskopische
Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung undekiat Aufgabe ist es die
Bilanz der Verluste und Gewinne durch Streuung, EmissiahAlssorption von Strah-
lung durch die Materie aufzustellen. Fir den UV-VIS Spdkieeich spielt die Emis-
sion bis auf wenige Ausnahmen, wie z.B. Dayglow, keine Ralkher lassen sich
Energiegewinn- und Verlust flr diese Arbeit wie folgt spigieren: DerEnergiege-
winn entlang einer ausgewahlten Blickrichtung innerhalb elreigebigen Volumens
kann nur durch Streuung entstehen. Beergieverlust kann sowohl durch Absorp-
tion, also Umwandlung der Strahlungsenergie in eine anBeren, als auch durch
Streuung geschehen. Letztere stellt den Verlust durch Rioktungsénderung der
Strahlung vom Beobachter weg dar. Die Strahlungserfergiér ein infinitesimales
Wellenlangenintervalll\, eine Flacheda, einen Raumwinkefw und ein Zeitintervall
dt hangt mit der sogenannten RadianStrahlungsdichte) wie folgt zusammen:

e = I dad)\dwdt.

I entspricht einem Proportionalitatsfaktor. Ist er bekasatist auf die Energie, Ener-
giedichte oder den FluR zuriickzuschlieReRentrale Aufgabe ist es, diese GroRe
auf der Basis der Energiebilanz mit Hilfe der Strahlunggtpertgleichung (STG) zu
bestimmen. Die lllustration der Energiebilanz fir einetizger zeigt Bild 4.1.

Im folgenden erfolgt die Herleitung der STG unter Berlck8gung von Rotati-
ons RAMAN Streuung (RRS) in der Erdatmosphére. Grundsatzlich lieghtbdifika-
tion der STG die Aufspaltung derARLEIGH gestreuten Lichtenergie in eine spektral
verschobene- und eine unverschobene Energiekomponentf3gier Beschreibung in
Abschnitt 3.2 zugrunde. Die spektroskopisch (mikroskdmpigelevanten Annahmen
sind in Kapitel 3 dargestellt. Allgemein gehaltene Infotimaen zur Dispersion der

*Esist an dieser Stelle Ublich auf die explizite Kennzeicignaal es sich um eine infinitesimal kleine
GrolRe (e) handelt, zu verzichten.

Es ist zu beachten, daR es sich bei oberer Beziehung nichingnDefinition der Energie handelt.
Damit solltes auch nicht mit der mikroskopischen EnergiegrofRe des vigrerAbschnitts verwechselt
werden.
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Abbildung 4.1: lllustration des Intensitatsverlust- unev@nns durch Streuung.

RAYLEIGH Streuung mit einem Ausblick auf den Strahlungstranspod 8 Young
(1982) zu finden.

In Abschnitt 4.1 wird zunachst die durchaRLEIGH Streuung geschwéchte, in
Abschnitt 4.2 die eingebrachte Energie diskutiert. Hielnaird in Abschnitt 4.3 die
Energiebilanz unter Berlcksichtigung aller drei Streapese, d.h. RYLEIGH ,- MIE-
und RRS, sowie der Absorption aufgestellt. Die so aufgest8ITG erfordert einen
speziellen Lésungsansatzder in Abschnitt 5 erértert wird. Auf Eigenschaften der
MIE Streuung kann im Rahmen dieser Arbeit nicht eingegangedemer~ir diesen
Themenkreis sei der Leser z.B. auf die Dissertation von 8w(@997) verwiesen.

4.1 Energieverlust

Die durchgefiihrte Untersuchung des Strahlungsfeldesrdiatfosphéare erfordert die
Betrachtung der Strahlungsenergjavelche durch ein Flachenelemefatin Richtun-
gen innerhalb des Raumwinkelelemenfesund des Wellenlangenintervalis\ in der
Zeit dt transportiert wird.

Die nach R\YLEIGH Streuung in einem Zylinder der Lang# und der Grund-
flache da in einem Raumwinkellw verbleibende Energie (Superskript ,ext*, von
Extinktion) in einem Wellenlangenintervalll); und einem Einheitszeitintervall ist
beschrieben durch:

(4.1) W = B Ydhdalpdwd)y,

Der Kiirze halber wird die Wellenlangenabhangigkeit derRerddurch einen Index ausgedruck,
zum Beispiele,, = e(\x).



4.2 Energiegewinn

wobei3,”Y den RAYLEIGH Streukoeffizienten fiir die betrachtete Wellenlangedar-
stellt. Das Zylindervolumerhda wird im weiteren mitdV bezeichnet. Auf die ex-
plizite Formulierung der Abhangigkeit verschiedener @mRonh wird hier aus
Griinden der Ubersichtlichkeit zunachst einmal verzichtet

Die Eigenschaft der RrLEIGH- gestreuten Strahlung in einen verschobenen und
unverschobenen, elastisch gestreuten Anteil zu zerféR&S und @QBANNES Streu-
ung, siehe Abschnitt 3), ist in Laborexperimenten zu belotea; wenn die spektrale
Auflésung des Spektrometers ausreichend gréR ist

In Gleichung 4.1 geht bereits die Annahme ein, dall3 zweiéitezesse in den
Energieverlust durch RYLEIGH- Streuung eingehen: der Verlust dadurch, dal3 (a)
die Energie aus der untersuchten Richtung herausgestiedit (W) die Energie fur
die Anregungswellenlangg;, auf STOKES- und ANTI-STOKES Linien verteilt wird
und somit dem untersuchten Wellenl&ngeninterdal]. verloren geht. Im Intervall
verbleibt lediglich die GBANNES Linie.

Die Aufspaltung von RYLEIGH - gestreuter Strahlung in Luft in einen Teil (a) und
(b) ist, wie bereits in Abschnitt 3 dargestellt, impliziticDspektrale Abhangigkeit der
Verlustenergie, also die RRS Linien, ist nicht relevantsigekeinen Beitrag innerhalb
des relevanten Wellenlangenintervalls;, hat.

4.2 Energiegewinn

Die in den Zylinder aus allen Richtungel,/’ eingebrachte Energie ist im optischen
und UV Wellenlangenbereich maRgeblich beeinflu3t durcbusing, da interne Ener-
giequellen nicht vorhanden sind. Bei der Einfihrung von RR8ie STG kommt
zu dem Energiegewinn durch Streuung, die in das untersiiitenen gelangt, auch
der Teil der Strahlung, der durch Streuung eine Anderuny\égienlange erfahrt und
positiven Beitrag innerhalb des Wellenlangenintervalg hat.

Unabhangig von der RRS entspricht dieYREIGH- gestreute Energie, die in den
untersuchten Raumwinkélo fallt, der geschwéchten Energie gewichtet mit der Gro-
Re P (W', w)dw' /47, wobei P'¥ die RAYLEIGH Phasenfunktion ist. Damit ergibt
sich die durch Richtungsanderung der Strahlung im untbtend/olumen gewonnene
Energies®™e} aus der Richtung/ in Richtungw zu:

emi ray ﬁrayl( ) ray(w’7w)dded)\k.

Die Integration uber alle Raumwmke}’ im Raumwinkelbereich? bestimmt den
gesamten Beitrag der durcmiRLEIGH Streuung zu erwarten ist:

(4.2) emigta — / 5”’“’[() (W', w)dV dwdAy.
Q

Im Gegensatz zur vorher besprochenen Schwéachung gilt #s det Zerlegung der
RAYLEIGH - gestreuten Energie in elastisch sowie RotationsMRN gestreute vorzu-
nehmen. Es ist flr den hier diskutierten Energiegewinn ldyrgumliche* Streuung

$Die implizite Einbeziehung von RRS im Originalansatz duRkvLEIGH wurde erméglicht durch
die raumliche Mittelung der Polarisierbarkeit, welche znskelben Ergebnissen wie die Einfiihrung
rotierender Molekdle fuhrt.



34

Strahlungstransport unter Einbeziehung vVoRRS

nun zu bertcksichtigen, dal3 die ,WellenlangenstreuungtlllRRS ihrerseits zu
Gewinnen und Verlusten fihrt:

Gewinn: Dem Energiegewinn durch Umverteilung mittels RRS liegtraage, dal3
Energie in das untersuchte Intervall;, durch STOKES- und ANTI-STOKES- Linien,
erregt durch Wellenlangek;, eingetragen wird.

Verlust:  Dem Gewinn gegeniber steht der Verlust der Energie durclgienenver-
teilung, denn die untersuchte Wellenlangereprasentiert ihrerseits eine Anregungs-
wellenlange fir RRS Linien an den Wellenlangen Der nach Verlust im Intervall
d\, verbleibende Teil der Energi€™:=® wird als rein elastisch- gestreut {BANNES
Streuung, siehe Kapitel 3) betrachtet und ergibt sich gerds Differenz der “klas-
sisch” RAYLEIGH- gestreuten Energie und der Summe allafurch RRS angeregten
Energien (SOKES und ANTI-STOKES). Damit |af3t sich die RYLEIGH- gestreute
Energie wie folgt schreiben:

emi_fray _ emi_cab emi_rrs
€, = €p + €5k

. dw’
M= 1 [ L ()P )V -
7I
d /
(4.3) _ / LN BT (P w)dV dwd Ay,

Q
i dw' &
em'e;{z: /—Z ;{ZIj(u)')Prrs(w',w)dded)\j.
Q

Wobei P die RRS Phasenfunktion, sowi#™, der RRS Streukoeffizienten (siehe
Abschnitt 3) ist. Nun werden folgende Abkirzungen eingsgfiih

L
o= > A
1=1
L

rs _ ms
el =) Bl
j=1

(4.4)

Die Reihenfolge der Indizes im Fall der durch RRS emittiefimergie ist wie folgt
gewahlt wordenerster Index: Anregungswellenlangeweiter Index: angeregte Wel-
lenlange. Die gesamte durclhR_EIGH Streuung emittierte Energie ist mit Gleichung
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4.3 wie folgt formulierbar:

eml ray

B (WP (W, w)dV dwd )y, —

(4.5) 4i BT (W) P™S(W, w)dV dwd A+

[+
vk

/

+ / % 1 ® L(W)P(W, w)dV dwd);.
Q

Der Vergleich von Gleichung 4.2 und 4.5 zeigt, dal’ die Badather Terme 2 und 3

in Gleichung 4.5 bestimmt, wie stark die emittierte Energia der “klassisch” Ry-

LEIGH gestreuten Emissionsenergie abweicht. Diese Balance ikammesentlichen

durch den Radianzunterschidg(w’) — I;(w') gestdrt werden, nicht aber durch die

Wellenlangenabhangigkeit der RRS Querschnitte, die stgdweise klein ist.

4.3 Die Energiebilanz

Die Energiedifferenz der in das Volumen einfallenden- uasti@tenden Strahlungs-
energie ist allgemein:

(4.6) de = dldadwdA.

Die Quellen bzw. Senken der Energie berechnen sich wie ohgegaben durch die
Differenz der Energieschwéachung- und emission dertRIGH - sowie MIE Streuung
emigie phzw, a$Me ynd der Einfuhrung der Absorption, die nicht durch Streuung
hervorgerufen wird:

(4.7) dey, = ( ®Mep — %y, ) = dIdadwd)y,
Wobei:
(4 8) emigk _ emi&.;ay_’_ emigkmie

ra i
absgk _ abs€_|_ absgky+ absgkm|e7

wobei 2% gerade die Energieabsorption repréasentiert, die nichthd8treuung her-
vorgerufen wird. Es sei an dieser Stelle erwahnt, daf} sehliborbierte bzw. emittier-
te Energie durch Me Streuung entsprechend Gleichung 4.1 und 4.2 ergibt. Zugamm
mit den Bilanzgleichungen 4.6, 4.7 und 4.8 ergibt sich mit(dgpliziten) Auffihrung
der Abhangigkeit vorh:

dIIZl(hW) = —e(h) I (@) +/i_iﬁk(h)fk(h;wl)ﬁk(w/§w)_
Q
(4.9) _/Cflfr (W) I (hy )P, w)+
0
- / ii T (h) ® L (s P w)

Q
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Gleichung 4.9 entspricht dSTG fur diffuse Strahlung in einem absorbierenden
und streuenden Medium in koordinatenfreier Darstellung unter Vernachlassi-
gung der thermischen EmisssionWeiterhin handelt es sich beum den Extinktions-
koeffizienten, der definiert ist als Summe des Absorptiong-der Streukoeffizienten,
sowie der Abkurzundw} = {h,w = u, ¢}, mit u, dem Cosinus des Zenitwinkels
und ¢, dem Azimutalwinkel P ist die gewichtete Phasenfunktion beiddaissischen
Streuprozesse:

ray mie .
(4.10) Pr(w, ') = gk((hf;)P;ay(w,w')—k ﬁkk(g)b)Pm'e(w,w’).

Hierbei entspri'chPmie der MiE Phasenfunktion, sowi@™e dem ME Streukoeffizien-
ten undgd = M€+ B, also der Summe ausARLEIGH- und MIE Streukoeffizienten.
Die STG Gleichung 4.9 gilt es nun zu I6sen mit den Nebenbextiggn:

_ A _
(4.12) I (20,w) = TFp0(w — wp), LT (0) = = /dw’,u[k (0,u")
Q

mit 6 der DIRAC’schen Delta-Funktion und— beziehungsweisé™, der nach unten
beziehungsweise nach oben gerichteten Strahlung. Weitesth{wy = o, ¢} mit
dem SZApug, und dem Sonnenazimutalwinkg). A ist die LAMBERT’sche Bodenal-
bedo, zy der Oberrand der Atmosphéare udddie solare Irradianz. Es ist leicht zu
sehen, dal3 die modifizierte STG zur Standardgleichunglitddi@he z.B. Chandra-
sekhar (1960); Sobolev (1975)), wenn RRS in Gleichung £Btminbezogend™ =

0) wird:

dlzglw) = —ep(h)Ix(w) +/%@(h)fk(h;w/)ﬁk(d;w)-
Q
Zusammenfassung

Die STG fur die terrestrische Atmosphare im UV-VIS und denheralR Spek-
tralbereich ist um RRS erweitert worden. Hierbei ist dieefitsrin Kapitel 3 ein-
gefuhrte spektrale Zerlegung der Energie durctviREIGH Streuung flr anisotrope
Streukdrper durchgefiihrt worden. Die resultierende STiGlisdie diffuse Strah-
lungskomponente in einer streuenden und absorbierendansfgthéare ausformuliert
worden. Die Gleichung stellt die Grundlage fir die in dieAdreit bestimmten NG
Effekt-Berechnungen dar.



Kapitel 5

Losung der STG

Die STG, Gleichung 4.9, erfordert neben der Bestimmung dmkitat/ fur die
Wellenlange\; auch jene fiir allel Wellenlangen\;. Eine Lésung in geschlossener
Form existiert nicht, da die Losungenflr alle Beeinflussungswellenlangeyy im
Vorfeld nicht bekannt sird

Aus diesem Grund folgt die Beschreibung eines iterativdreBras. Zunachst wird
fur die STG das Strahlungsfeld in direkte und diffuse Stragskomponenten zerlegt.
Die STG fur das diffuse Strahlungsfeld wird dann zunéachstutiter und dann in
erster Naherung geldst. Die Losung in zweiter N&herung efrenfalls angegeben,
obwohl sie in dieser Arbeit nicht zum Tragen kommt.

5.1 Aufspaltung des Strahlungsfeldes

Zwecks Losung der STG mit den Nebenbedingungen in GleicAutfgwird zunachst
die Aufspaltung des Strahlungsfeldesdinekte (ungestreute Strahlung) urdiffuse
(mindestens einmal gestreute Strahlung) Komponente deféhrt.

S —
I™ = I + I

Die direkte nach unten gerichtete Strahlung ist wohlbekand ergibt sich aus dem
BEER-LAMBERT'schem Gesetz. Sie und die direkte von der Erde reflektieotapo-
nente sind fur den Fall einer plan-parallelen Atmosphéaegngk horizontalen Abhan-
gigkeiten) definiert als:

[&nk = er_Tk/MO I(;?r,k — AFkﬂoe_Tk/MO6_(7-0]@_779)/“7

hierbei wurdeh (die Zylinderlange, siehe vorheriger Abschnitt) duegh* ersetzt.A
ist die LAMBERT’ sche Bodenalbedo (also isotrope Reflektion). Weiterhirrisdie
optische Dicke beziehungsweise der gesamten optischée Rjc

20

n(2) = [ dlez)und 7o = 7(0)

z

“Hierbei ist erwahnenswert, daB3 zusatzliche Gleichungen zur Lésung von Gleichung 4.9 kei-
ne Abhilfe schaffen, da jede einzelne Zusatzgleichung evietle Losung vonl. Radianzen/;(h;w),
erfordert.



38

Losung derSTG

5.2 Die STG fur das diffuse Strahlungsfeld

Aus Griuinden der Uberschaulichkeit wird im folgenden daszéph der Quellfunktion
eingefihrt. Mit ihrer Hilfe 1aR3t sich die STG (Gleichung ¥Wie folgt zusammenge-
fal3t formulieren:
dlgiﬁ (@) diff mr
(5.1) = = —e () @)+ T () + O (@) +
_|_jrr5(w) _|_ ers(W),

wobei hier wie schon im vorhergehenden Abschnitt der Ubbtisthkeit halber die
Wellenlange als Subskript geschrieben worden ist. Die tdoteeidung von nach oben
und nach unten gerichteter Strahlung wird hier nicht dueftigyt.

Die Quellfunktion RA\YLEIGH- und MIE- gestreuter Strahlung (Superskript: “mr
J"+ Q' ist die Summe der Strahlungsquellen durch Einfachstre@ngd Mehr-
fachstreuung7. Die Quellen durch RRS sind analgf'® + Q;'>. Ausformuliert sind
die Quellfunktionen fir RYLEIGH- und MIE gestreute Strahlung:

dsy -
o —&El kP(WO, )+Aﬂoﬁk/EP(W,,W)E2,k

(5.2) "y “
T = [ G AP ),
s
Q

mit den Abkurzungen:
Bl (w) = Fpe /M0 und By, = Fe Te/Hoe= (=Tl 5 = £ 5 K},

In die Quellfunktionen fir RRS gehen die Skalarprodukte Sgahlung bzw. des
solaren Flusseg' und der RRS Streukoeffizienteth'™ ein:

ns __ ‘;tz ﬁrrs s
Q) = e ® B — TE P (wo, @)+
+A d [ T ® By j(w') — BrEs (W) P™(W, @)
(5.3) e 23\ 2.k ’
Q
jrrs /i_(';-/ |: I’I’S @ I ( ) /Brrs ( /):| tPrrS(w/’w)‘

Q

Die Einfuhrung des Operator§; und dessen Inverseﬂ,;1 stellt eine wesentliche
Vereinfachung dar. Hierbei ersetZ}, die wesentlichen Operatoren der Gleichung 5.1.

L= ten(a) - [ B8P, ),

Q

Mit ihm Iaf3t sich digformale Lésungvon Gleichung 5.1 schreiben als:

(5_4) dlff { rrs + ers



5.3 Physikalische Bedeutung der Strahlungsordnung

Der Superskript ,diff* wird von nun an vernachlassigt. Dearif 7" ist erst nach
Bestimmung aller Losungefy(w’) bekannt. Die konkrete Ldsunky ist Gber ein Ite-
rationsschema zu finden. Beginnend mit der formalen LésulitenOrdnung werden
die Lésungen bis zur zweiten Ordnung berechnet.

5.3 Physikalische Bedeutung der Strahlungsordnung

Die Abbildung 5.1 veranschaulicht den Begriff der Stralgsordnung. Fur die Illu-
stration ist die Streuung im raumlichen Sinne nicht beridtiigt worden, sondern
ausschlieBlich die Streuung bezlglich der Wellenlangaazhst wird die Radianz

fur die untersuchte Wellenléange,, I(\x), durch RRS geschwécht. Dies geschieht

durch den Verlust der RotationsaARAN Linien fur das Wellenlangenintervadi\y.
Die Strahlung nullter und héherer Ordnung berlicksichtigrauch den Gewinn durch
RRS fiur das Wellenlangenintervall. Dies geschieht durehElnbeziehung von An-
regungswellenlangen;, die mindestens eine Linie induzieren, die in das untetsuch
Wellenlangenintervall fallt. Die Verluste fur das Wellangenintervalll); sind nicht
explizit dargestellt. Strahlung zweiter Ordnung ist zullogsichtigen, wenn der Ein-
fluR der Anregungswellenlange auf das Wellenlangenintervall\; einbezogen wird.
Die Verluste fur das Wellenlangenintervalh; sind nicht dargestellt.

Allgemein ist die Strahlung nullter Ordnung zu interpredie als Strahlung, die
einmal im raumlichen und wellenlangen Sinne gestreut wubde Strahlung erster
Ordnung berticksichtigt die Einfachstreuung im welleng&m&inne, sowie die Mehr-
fachstreuung im Raum. Die Strahlung nter Ordnung beribkgiadie n-fach Streuung
im wellenléangen Sinn, sowie Mehrfachstreuung im Raum.

Ak

[0
' il

Verlust firl(A,) =— Erste Ordnung

N

dhg
Gewinn ful(A;) =— Zweite Ordnung
]

‘Hw Gewinn fud(A ) =— Erste Ordnung

—

MH\HWHH
Aj

MH\HWHHHH

Abbildung 5.1: lllustration der Strahlungsordnung.

S
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5.4 Die formale Losung nullter Ordnung

Die formale Lésung nullter Ordnung laf3t sich durch die Vehtassigung des Terms
J;®in Gleichung 5.4 berechnen. Anschaulich kommt dies deraghtassigung mehr-
fach Rotations RMAN (rAdumlich-) gestreuter Strahlung gleich. Die Lésung ishede
zufolge:

Y = £+ O = £ (A + £ QP

wobei £, *{Q"} die Lésung des Standardproblems, also ohne Beriicksicigiigon
RRS, ist. Sie wird hier mif;"" bezeichnet um auszudriicken, daf3 nav REIGH- und
MIE Streuung zum Strahlungtransport durch Streuung beigairagben. Die Losung
nullter Ordnung last sich also auch wie folgt formulieren:

[ = r-1 mr
(5.5) 19 = ™ 4+ 17, wobei: { ke u {Q’:rs} :
> = Ly {Qk }

Diese Ldsung entspricht der Losung fiir den Standardfalleimeim zuséatzlichen Term
I;'®, der durch Einfachgestreuung beziiglich der WellenlangeR®8S hervorgerufen
wurde.

5.5 Die formale Losung hdherer Ordnung

Die Losung erster Ordnung laRt sich durch Einsetzen de$1|8[tgefeldes[,§0) far
alle L Wellenlangen); in 7/ (Gleichung 5.3) und der folgenden Losung von Glei-
chung 5.4 bestimmen. Grundlage fir die Berechnung der lgisuster Ordnung ist
somit:

/
s I [ o[ e 10w - a0 W)] PR,
Q

Der hier vorgestellte Losungsansatz vernachlassigt anfgder signifikant kleine-
ren Werte solche Produkte, die quadratisch beziglich de3 BReukoeffizientep™s
sind. In linearer N&herung ergibt sich mit Gleichung 5.6,Und 5.4 did_6sung erster
Ordnung:

d /
(5.7) I,gl) = I]go) + E,;l {/ % [ ]rfz ® I]mr(w') — ﬁgslg‘r(w')} Prrs(w',w)} .

Q

Die Lésung zweiter Ordnung wird bestimmt durch das Einsetler Losung er-
ster Ordnung in quadratischer Naherung in 5.6 anstelle h Es ergeben sich
daher zusatzlic. Wellenlangen fur jede der bereits durch RRS induzierternlaivel
langen. Folglich ist das Strahlungsfeld bereits fifr Wellenlangen zu bestimmen.
Der vollstandigkeithalber ist hier die Lésung mveiter Ordnung angegeben, wo-
bei analog zur Strahlung erster Ordnung alle kubischen &drimsichtlich des RRS
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Streukoeffizienten vernachlassigt wurden. Nach Beredaeugibt sich:

Jrfz ® I;rS(w/) . BlzrsIIrCrS(w/)} PrrS(w/7w)}+
bl rrs®£—1 d_w/ rrs®Imr( I)PI’I’S( / ) _
gk g g B A\ w,w

Q

d /
_B]E;rs kl{/ﬁ Jr{z@[]mr(w/),PrrS(w/’w)},PrrS(w/’w)]
Q

_ dw’ _ dw’
+£k1{ /E[ ]rfz ®£j 1{/Eﬂ;rslrr(w/)PrrS(wljw)}_’_
Q
s p—1 d_w' rsymry, INpIrs,, |/ s, ./
+0 Ly 1 Pk I (WP (W, w) p P (W, w)
Q

prrs<w',w>}.

Das Resultat enthalt zusatzlich zu der bisherigen LOSIQHgNeitere Terme, die qua-
dratisch bezuglich des RRS Streukoeffizienten sind. Solereme sind signifikant
kleiner als lineare Terme (also der Losung erster Ordnufagy. diesem Grunde ist
auf die Implementierung der Lésung zweiter Ordnung sowie @erallgemeinerten
Berechnungsvorschrift fur die Strahlunter Ordnung verzichtet worden.

In dieser Arbeit ist ausschlieRlich die Strah-
lung erster Ordnung bestimmt worden. Obwohl diefms = ()
Bestimmung von Termen hoéherer Ordnung kein
prinzipielles Problem darstellt, ist auf die Bestim- i
mung verzichtet worden, da nurARLEIGH- und s
MIE Streuung einen signifikanten Beitrag zurnj -
mehrfachgestreuten Strahlungsfeld liefern. Weiter- Qur 4 Qs
hin stellt bereits die praktische Umsetzung der¢ k k
Gleichung fur die Losung erster Ordnung beson-,_1
ders hohe Anspriiche an die Rechenleistung, da dié"
Losung der STG, also das komplette Strahlungs-i n-mal fur alleA
feld (I fur alle Hohen und Raumwinkel), fir alle
(typischerweise 75: Vergleiche mit Abschnitt 9 und
Anhang B) Wellenlangen zu bestimmen ist. Die né-

benstehende Abbildung zeigt das Iterationsschem
im Uberblick.
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Zusammenfassung

In diesem Abschnitt ist ditormale Losungder STG unter Berlicksichtigung der Auf-
spaltung der RYLEIGH gestreuten Energie auf der Basis einer iterativen Prozedur
durchgefuhrt worden. Fur diese Arbeit ist die Losung erSieinung von Bedeutung.

Diese Losung ist in Hinblick auf die Realisierung in einengaédithmus Uberaus
rechenzeitintensiv. So ist die Losung der Standardaufgalbe die Bestimmung des
Strahlungsfeldes fur die RLEIGH- und MIE Streuung, entsprechend der Anzahl der
beriicksichtigten Rotationslinien zu berechnen. Dies bieddir die Rechnungen in
dieser Arbeit, die- malige LOsung [,.=75 Anregungswellenlangexy, vergleiche mit
Abschnitt 4) der Standardaufgabe, um die Lésung fur diecdlletWWellenlange\, zu
finden.

Die formale Lésung der modifizierten STG zweiter Ordnungeisénfalls dar-
gestellt worden. Sie beinhaltet bereits quadratische @emHinblick auf den RRS
Koeffizienten. Beitrdge durch Strahlung zweiter Ordnundediiaufgrund ihrer Grof3e
verglichen mit linearen Termen vernachlassigt werden.
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Das Strahlungstransportmodell

In diesem Abschnitt wird das StrahlungstransportmodelMSAur Bestimmung der
Ldsung der durch Einbeziehung von RRS maodifizierten STGgeatellt. Die mo-
difizierte STG ist prinzipiell an kein spezielles Losundgssma gebunden. In dieser
Arbeit wurde die modifizierte STG mit Hilfe des STibmetran gelost. Das STM
wurde amife/iup der Universitat Bremen entwickelt und ermdglicht die Bastiung
der Radianz fir definierte atmospharische Zustande undremgegebene Geometrie.

Die hohe Genauigkeit sowie die Vielzahl der beriicksichtighhysikalischen Pro-
zesse bei groRer Rechengeschwindigkeit stellen besof&déreen des Modells dar.
Die urspringliche Motivation, die zur Entwicklung des STgdmetran gefiihrt hat,
war die Entwicklung eines Instrumentes zur (Echtzeit-)werdung von satelliten- und
bodengestitzten MelRdaten. Hierbei spielt das STM die RigieVorwartsmodells.
Fur die Bestimmung eines atmospharischen Parameters augl@lgdaten ist nicht
nur die Kenntnis des Strahlungsfeldes am Instrument, sormleh die Sensitivitat des
Strahlungsfeldes bezliglich des Parameters wichtig. éretztist durch die Gewichts-
funktionen formalisiert und wird vogometran durch eine von V. Rozanov (Rozanov
et al, 1996) neuentwickelte Methode schnell und gleichzeitigder Bestimmung des
Strahlungsfeldes berechnet.

Im folgenden erfolgt eine Beschreibung der Funktionsweise Modells sowie
eine zusammenfassende Darstellung aller berticksichtigitgsikalischen Prozesse
(vergleiche auch mit Kurosu (1997); Richter (1997a)).

6.1 Grundlagen vongometran

Wie bereits im Abschnitt 5 dargestellt erfordert die Losudey hier modifizierten
STG, Gleichung 5.7, ein Iterationsschema, welches in gh#drerung bereits nach
dem ersten Schritt abgebrochen werden kann. Zur Bestimrdengnumerischen)
Ldsung der STG erster Ordnung ist hierbei entsprechend dea\ der beriick-
sichtigten Rotationslinien die Standardaufgabe wiedetholosen. Gerade die wie-
derholte Bestimmung der Standardaufgabe stellt den reeftertensivsten Schritt
dar und erfordert einen schnellen Algorithmus. Es wurdemuanhderem deswegen
das STMgometran basierend auf der Methode damiten Differenzen (Barkstrom,
1976; Rozanowt al, 1996) ausgewahlt. Das Modell ist grindlich validiert wemd
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(Rozanovet al.,, 1997) und Dank seiner Modularitat gut geeignet, die ertdpmnden
zusatzlichen Terme der STG, die durch RRS ,erzeugt” werdefzunehmen.

Die numerische Losung des STG einschlie3lich RRS ist bestidurch im we-
sentlichen funf Schritte (siehe Anhang E fur Details):

[S-1] Die Modellatmosphare wird in vertikal- und horizontal homogene Schich-
ten zerlegt. Die direkte und einfachgestreute (nicht vontbBden reflektierte)
Komponente wird gesondert behandelt (siehe unt®selido-spharische Ap-
proximation und Refraktioh

[S-2] Radianzen und Phasenfunktionenwerden in FOURIER-LEGENDRE Reihen
zerlegt, um die Separation der Winkelvariabjeand ¢ zu ermdglichen.

[S-3] Radianzenwerden durch symmetrische und antisymmetrische Summetzers
[S-4] Differentiale werden durch finite Differenzen ersetzt.
[S-5] Summenlber Quadraturpunkte ersetzen Integrale.

Die Lésung der STG erfolgt hiernach durch Lsung eines tere&leichungssystems.

6.2 Charakteristika von gometran

Generell bestimmgometran dasdiffuse Strahlungsfeld, also fiir alle Héhenschichten
sowie Raumwinkel. Fur eine ausgewahlte Geometrie wird diektk Strahlung zur
diffusen addiert. Licht, welches am Oberrand der Atmospledndringt, kann geman
der formalen Lésung der STG (beliebiger Ordnung) durch Afitsan und Streuung
aus der Blickrichtung des fiktiven Beobachters entferntdeer Quellen der Strah-
lung entlang der Blickrichtung stellen wiederum Einfachdehrfachstreuung bzw.
LAMBERT'sche Bodenreflektion dar.

Die wesentlichen Charakteristika vgometran sind im Einzelnen aufgelistet.

Polarisation:  Die Polarisation des Lichts wird nicht beriicksichtigt. Desi3t, dald
nicht die vier Einzelkomponenten des&Es-Vektors fir jeden Streuprozel beriick-
sichtigt werden, sondern nur das arithmetische Mittel didwohéarenten) Intensitaten
der beiden Schwingungsebenen. Der Grund fiir diese Bedahrgnst in erster Linie
durch die Vervielfachung der Rechenzeit bei Beriicksicimigdes $SOKES-Vektors
und der mit dem Streuprozel3 verbundeneruM'ER Matrix gegeben. Durch die An-
nahme des rein unpolarisierten Strahlungstransportziedea Fehler sind fir einen
relativ grol3en Wellenlangenbereich durch Haaml. (1987) untersucht worden. Sie
ermittelten keine nennenswerten Differenzen unterhatb280 nm und oberhalb von
350 nm. In den HRTLEY—HUGGINS Banden betrugen die Differenzen allerdings bis
zu 5%. FUr diese Arbeit spielen diese Differenzen keinedRdk sie spektral breitban-
dig sind und somit in den folgenden Untersuchungen durciPelpnom kompensiert
werden.

Weiterhin wird die Depolarisation derARLEIGH Streuung durch die Anisotro-
pie der Polarisierbarkeit der streuenden Molekile (siebscAnitt 3 und Anhang B)
berticksichtigt. Sie gibt die zusatzliche Intensitat gétdpen isotroper Streuung an.
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Pseudo-spharische Approximation und Refraktion: In nicht-brechenden plan-
parallelen Atmosphéren legen alle direkten Sonnenstnatibegleiche Strecke zurick.
Sie sind fir diesen Fall nicht unterscheidbar. Fir groRen8erenitwinkel & 70 —
75°, vergleiche z.B. mit Eichmann (1995)) mul’ allerdings diéidmung der Erdat-
mosphare in die Berechnungen der Radianz eingehen. DietoKanitwinkel hangen
nun vom Ort des einfallenden Lichts ab. In einer realen Aphése muf3 weiterhin bei
ausreichend grofRen Sonnenzenitwinkel die Refraktionhdichteunterschiede der
einzelnen Hohenschichten berlicksichtigt werden. SowighBgharizitat der Atmo-
sphare als auch die Refraktion werden flr die einfachggsti®trahlungskomponente,
die nicht am Boden reflektiert wurde, einbezogen. Da die 8eightigung beider
Probleme aus Rechenzeitgriinden nicht fiir das gesamtdudigafeld (also auch fir
die Mehrfachstreuung sowie die vom Boden reflektierte Kongote) durchgefiihrt
wurde, nennt man den Ansatz auch pseudo-sphérische Appaten mit Refraktion.
Hinreichend grol3e Genauigkeit hat dieses Verfahren bisoné&hzenitwinkeln von
etwa< 92°.

Gasabsorption: Die Absorption elektromagnetischer Strahlung ist Gber Abn
sorptionskoeffizienten, bzw. Querschnitt eine zum Teilemtiiche EinfluRgréRe im
Strahlungstransport auf die zu ermittelnde Radianz. Disofjitionsquerschnitte vie-
ler Gase IMGOME Wellenlangenbereich haben charakteristische Spektriataten,
welche vergleichbar mit der spektralen Auflésung des Instntes sind. Die Absorp-
tionskoeffizienten bzw. Absorptionsquerschnitte werdehed zur Identifikation und
Bestimmung der atmosphérischen Gehalte (Gesamtgehaitaabh Vertikalprofile)
der Absorber herangezogen.

Es werden zwei verschiedene Typen von AbsorptionsspekdierDispersion des
Absorptionsquerschnittes) unterschieden: (i) die kangiichen Spektren und (ii)
die Linienspektren. Erstere enthalten eine Vielzahl anrgéiiegen, die spektral nicht
mehr auflosbar sind. Ihre Absorption kann zwar stark seewillenlangenabhéngig-
keit der Absorption innerhalb der instrumentellen Auflégust allerdings klein bis
moderat. Anders ist dies hingegen bei Linienabsorbern. &tidert sich der Absorp-
tionsquerschnitt um zum Teil mehrere GrélRenordnungen ekiggintervallen, die
meist deutlich kleiner sind als die spektrale Auflosung defdvistrumente. Linien-
absorptionsspektren sind zum Beispiel fiy hd H,O relevant und hdngen haufig
auch stark von Druck und Temperatur ab (Buchwitz, 1998)ideat Arbeit sind Wel-
lenlangenbereiche untersucht worden, in denen ausslittie®bsorption des Typs
(i) vorgelegen hat. Ferner wurden unter anderem auch sdléiienlangenbereiche
untersucht, in denen die Absorptionsspektren zum Teil gusgite Temperaturab-
hangigkeit aufweisen. Dies ist insbesondere flr Ozon in ld@RTLEY—HUGGINS
Banden, aber auch fiir NOm sichtbaren Wellenlangenbereich der Fallgbmetran
wird diese Abhangigkeit tber Interpolation auf die Temparaer aktuellen Hohen-
schicht bertcksichtigt. Die Interpolation ist erfordehlj da die Spektren Ublicherweise
fur ausgewahlte (realistische) Temperaturen bestimmdenur

In dieser Arbeit ist vorzugsweise mit dem Sonnenspektrum@@ME gearbei-
tet worden. Aus diesem Grund ist es vorteilhaft, vertfiehte Absorptionsspektren,
die ebenfalls mit denGOME-FM (GOME Flight Model das GOME Flugmodell)
Instrument gemessen wurden, zu benutzen, da die Spektnéinhém (idealerweise,
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aber nicht notwendigerweise gleichen) instrumentellemfl&ssen unterliegen. Hier-
zu gehort neben der spektralen Auflésung und Abtastung aigclSehsitivitat des
Instrumentes bezliglich der Polarisation, Temperatur, etc

Klimatologie:  Fur die Bestimmung von Absorptions- und Streukoeffizierdes
den Querschnitten werden neben den Héhenprofilen fiur DradkTemperatur auch
die Mischungsverhéltnisse fur die jeweiligen Absorberdtight. Die zonal bestimm-
ten Monatsmittelwerte sowie mittlere Werte fiir Aeros@str und Absorptionspara-
meter bezeichnet man auch als Klimatologie. Soweit nicldiees beschrieben sind
hier die Daten eines chemischen zweidimensionalen Atnésspmodells (Brihl &
Crutzen, 1992) des Max-Planck-Instituts fir Chemie (MRiNnzEinsatz gekommen.
Derzeit sind folgende Absorberprofile gometran implementiert: BrO, CIO, HCHO,
SO, NOy, NO3, OCIO, G5, O4. Aerosolspezifische Parameter sind durch die Aero-
solklimatologie des Strahlungstransportmode@®NTRANVII (Kneizyset al., 1986)
berticksichtigt worden. In dieser Arbeit sind in erster kifi¢ste Parameter zur An-
wendung gekommen: Ein maritimes Aerosol, mit einer Siciteveon 23 km in der
Grenzschicht und 50 km in der freien Troposphére. Eine idbutllexiblere Aerosol-
parameterisierung wurde durch Hoogen (1995) spezifiscddiiGOME Wellenlan-
genbereich entwickelt. Die resultierende Datenbasis ivati€ verwendetgometran
Version nicht verfugbar und wurde daher nicht berticksithti

Aerosolstreuung - Phasenfunktion: Wie bereits oben erklart sind die Streu- und
Absorptionseigenschaften der Aerosole durch die Klinogfi@ bestimmt. Zur voll-
standigen Beschreibung fehlt die Winkelabh&ngigkeit deg iestreuten Strahlung
(in Abschnitt 3 sind die Winkelabhangigkeit sowie der Sty@erschnitt fir die beiden
anderen irgometran berlcksichtigten Streuprozel3eAREIGH Streuung und RRS,
beschrieben). Sie wird durch die Phasenfunktion besatmiebie Phasenfunktion der
MIE Streuung hat keine einfache analytische Form wie etwa RIGH oder RAMAN
Streuung. Als Approximation fur StreuprozefRe mit starlémnlicher Vorwartskom-
ponente, wie die Me Streuung wurde die haufig verwendeteNY EY—GREENSTEIN
Phasenfunktion benutzt. Mittels eines Anisotropiefaktgrait sich die Starke der
Vorwartsstreuung parametrisieren. DieEdyEY—GREENSTEIN Phasenfunktion hat
folgende Bauform (weitere Information in Abschnitt 9):

1—g2

6.1 P9y =
©D ©) (14 g% —2gcosf)

3/2°

Im Prinzip ist es moglich, die exakte Il Phasenfunktion anstelle der Approximation
zu nutzen (Kurosu, 1997), allerdings ist aufgrund ihrei3gm angularen Variabilitat
die Einbeziehung einer groRen Anzahl von Stitzstellen igiQuadratur noétig (siehe
Abschnitt E). Dies fuhrt wiederum zu einer signifikanten Zome der Rechenzeit.

Zusammenfassung

Das STMgometran ist vorgestellt worden. Da es sich bgometran um ein wis-
senschaftliches Entwicklungswerkzeug handelt, sindchéegene Ausbaustufen des
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Modells in Arbeit oder geplant. Hierbei sei z.B. die Erwaitey der Geometrie auf
Limb-Beobachtungen (eine Beobachtungsgeometrie, die den dRarerdatmospha-
re in der Hohe abtastet) oder der Einbeziehung von WolkénRuchwitz 1998,
pers“onliche Mitteilunyerwéahnt.

a7






Kapitel 7

Messung von RNG Referenz
Spektren

Solomonet al. (1987) beschrieben eine bis heute verbreitete Methode assihg
von RING Referenz Spektren (haufig auch kurz mitipi® Spektren” bezeichnet).
Sie stellen die Grundlage fiir die Berticksichtigung der spédn Signatur des IRG
Effektes in der Spurengasauswertung dar (siehe z.B. Anbang

Ihre Methodebasiert auf polarimetrischen Annahmenund setzt voraus, dal3 die
Auffullung durch RRS verursacht wird. Grundlage fur diegohetrischen Annah-
men stellten die atmospharischen Streulichtmessungemeaon & Goody (1965)
und Clarke & McLean (1975) dar, die zeigen konnten, daf3 inZdariren der RAUN-
HOFERInien die Depolarisation sehr grofl3 war (Vergleiche auchKaipitel 2.2). Im
folgenden soll die Herleitung und Diskussion des Ansataes i5olomoret al. (1987)
erfolgen.

Das Ziel der folgenden Untersuchung ist es, eine Verstdgdmidlage zu schaf-
fen, die einen Vergleich von IRG- Mef3daten und simulierten Spektren (bzw. mittels
anderer Messtrategie gewonneneN® Referenz Spektren) erlaubt. Es soll daher
aufgezeigt werden, unter welchen Bedingungen der Ansatz 8alomoret al. funk-
tioniert und wie die Ergebnisse in Hinblick auf einen Vergtemit Modellergebnissen
zu beurteilen sind.

7.1 Der Ansatz nach Solomoret al.

Die Standardformulierung des Ansatzes

Die Grundlage des Messansatzes nach Soloetal. ist die Annahme eines Pola-
risationsverhaltnisses, das additiv aus einem polagsiennd unpolarisierten Anteil
besteht. Der polarisierte Teil wird aufARLEIGH Streuung, der unpolarisierte auf RRS
zurlckgefuhrt. Besonders in Hinblick auf die DiskussioiKapitel 4 ist dieser Ansatz

in verschiedener Hinsicht ungenau: (a) DieviREIGH - gestreute Intensitat beinhaltet
bereits die Rotations RVAN - gestreute Intensitét. Eine additive Verkntpfung der ela-
stischen Komponente demRLEIGH Streuung und RRS ware somit korrekt. (b) RRS
ist nicht vollstandig unpolarisiert. (c) Neben der Verridskigung von NE Streuung
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basiert der Ansatz auf der Entkopplung der Streuprozeksedar additiven Verkniip-
fung der Strahlung fur RYLEIGH, MIE- und RRS. Dies ist nur méglich, werkin-
fachstreuung vorliegt, eine Annahme die im sichtbaren Wellenl&angenibbar&aum-
bzw. gar nicht gultig ist.

Die zu messende ZielgréRe, dasnR Referenz Spektrum, basiert nach Solomon
et al. auf der Annahme, daf3 sich das zu messende Polarisatioalme® = 1;/1,
wie folgt ergibt:

ra
O.” Y_|_ oS

R ra
(7.1) oY+ o'’
o' =010 o = C1C20™ cos? 0.

I
a""l‘yl bezeichnet die mit den Streuquerschnitté®, also der von Polarisation und

Streuwinkel & unabhéngigen GrolRe, gewichteten Phasenfunktionen gereRcH
Streuung fur die parallel {,;) bzw. vertikal (,L“) polarisierteStrahlungskomponen-

te. C7 und Cs sind laut Solomoret al. 0.7629 bzw. 0.9324. In sie gehen aufgrund
falscher Annahmen beziglich des Wellenbereichs zu grofalgésvDepolarisations-
werte der RYLEIGH Phasenfunktion ein Der RRS Querschni™* ist wegen der
Annahme der vollstandigen Depolarisation nicht mit eineumbsXript versehen wor-
den.

Die Gleichungen 7.1 sind in dieser Schreibweise nicht kbrida bei der Bestim-
mung des Polarisationsverhaltnisgetensitaten und nicht (gewichteteytreuquer-
schnitte ins Verhaltnis gesetzt werden.

Das Verhéltnis von RotationsARAN - zu RAYLEIGH Streuquerschnitt kompen-
siert spektrale Strukturen desN®s Effekts bei Spurengasauswertungen und wird da-
her haufig als RVG Referenz Spektrum bezeichnet. Solonatral. berechnen es aus
den Gleichungen 7.1:

o™  C1(R— Cycos?0)
(7.2) r= O'Tfy = R )

Das so bestimmte IRG Referenz Spektrum wird also fir unterschiedliche Streu-
winkel entsprechend skaliert und ist daher fir verschied&mnenstéande bestimmbar.

Fur6 = 90° Streuwinkel (in diesem Fall der Sonnenzenitwinkel) ergibh das
Verhéltnis von Rotations-RVAN - zu RAYLEIGH- Streuquerschnitt, zu:

o'rs CiR
oge L 17E

Wobei o™ wegen der Annahme der vollstdndigen Depolarisation niciitemem
Subskript versehen wurde. @an der DOAS Auswertung als skalierbares Referenz-
spektrum eingeht, ist ein Faktor wigy nicht von Bedeutung.

*Die scheinbar willkurliche GréRe der Konstanten rithrt ven Befinition der Phasenfunktion nach
Penndorf (1957). Hinter dem Faktor 0.7629 verbirgt sichRhiasenfunktion fiir die vertikal polarisierte
Komponente der klassischemR EIGH Streuung in der Form®(0) = 12 [(1 + p) + (1 — p) cos® 6]
(Gleichung 3.2) bei einem Depolarisationsfaktor= 0.035, siehe z.B. Chandrasekhar (1960). Ein Ver-
gleich mit Dispersionsdaten figrvon Bates (1984) ergibt einen Wellenlangebereich um 260-A27 flr
diese Phasenfunktion, der deutlich jenseits der typis&paktralbereiche fir Zenitbeobachtungen steht.

Dasselbe qilt fiir die horizontal polarisierte Komponenge Bhasenfunktion.
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Ein entscheidender Vorteil des nach Gleichung 7.2 und TiBidgden RNG Refe-
renz Spektrums ist die Einfachheit des Messprinzips, adringt ausschlief3lich vom
Polarisationsverhaltnis (und dem Streuwinkel) ab, wasdférMessung und spéatere
Datenverarbeitung eine bequeme Grundlage darstellt und aach zur ,,Popularitat*
dieser Methode beigetragen hat.

Es stellt sich nun die Frage, welche Bedeutung das nachhalgic7.2 gewonnene
RING Referenz Spektrum hat, wenn der atmospharische Straltangpgort einbezo-
gen wird.

Die erweiterte Formulierung des Ansatzes

Die eigentliche Bedeutung des nach Gleichung 7.2 defimdRi®G Referenz Spek-
trums wird erst deutlich, wenn eine Analyse so allgemein migglich erfolgt. Da
keine analytische Losung der STG existiert, mu3 an diesdle$infachstreuung
angenommen werden (siehe Abschnitt 4). Die Bodenreflektioa praktisch auch
Beitrag zur Einfachstreuung haben kann, wurde hierbetit eictbezogen.

Unter Einbeziehung des Strahlungstransports laft sicrada8oden im Zenit
gemessene Polarisationsverhaltdismit der einfachgestreuten Intensitétwie folgt
schreiben:

[ﬁ:ab + IIrII’S + Ilr‘nie
7.4 R —.
( ) Ij:_ab—i— Ij_rs + IjI_ue

Hierbei wurde die Strahlungskomponente der (rein) elelstis Molekularstreuung

mit Iﬁaf bezeichnet, vergleiche mit Kapitel 4. Dieselbe Nomenklaturde fir die

inelastischen Molekularstreuung, RRSrs;, und Mie- (Aerosolstreuung), mie,
gewahlt. Dabei bestimmen sich die jeweiligen Intensitatsaywie folgt:

7P = / B%(2) Fy PSP Cr(2)d

20

(7.5) v = [ e BPTECL )z

20

Zmazx
1% = [ 836 ® BPRC e

20
Die AbkirzungerC, undC; sind fir eine plan-parallele Atmosphare gegeben durch:
Ci(2) = e 7w 10 o= (0(Ak) =7 (Aks2)) /10

C] (Z) — eiT()‘jVZ)/:uO 67(7—0 (Aj)*T(Aj,Z))/,LLo ,

wobei die optische Dicke und totale optische Dicke miizw. p bezeichnet wurden
sowie mitug = cos 0y, dem Cosinus des SZA. Weiterhin sind folgende Abkirzungen
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eingeflihrt worden:

BE)PIY = 7 ()P — B2 P

L L
ms __ rs s o s 1o,
k= E Br.is ik ® ) = E ek
j=1 7=1

(7.6)

Wie schon in Kapitel 4 istF}, bzw. F; der extraterrestrische FluR fir die jeweilige
Wellenlange),, bzw. \;. 3™, 8/ und 3", bzw. P™€, P und P bezeichnen die
Volumenstreukoeffizienten, bzw. Phasenfunktionen fiiro&elstreuung sowie & -
LEIGH- und RRS fiir die Hohe. 3@ und P entsprechen den Volumenstreukoeffi-
zienten, bzw. Phasenfunktionen fir elastische (unvetsae) RYLEIGH Streuund.

Im Sinne der Ubersichtlichkeit ist auf explizite Formuliag der Winkelabhangigkeit
fur die Phasenfunktionen verzichtet worden.

Die beiden Energieumverteilungsprozelie, also die Vargilder Energie, durch
~Wellenlangenstreuung” von allek; auf \;, sowie von\;, auf alle;, wird durchﬁﬁ
beziehungsweise durgh’® erfalit.

Setzt man nun Gleichung 7.4 in Gleichung 7.2 ein und fiihrteviein die Polari-
sationsverhaltnisse fur die elastische Molekularstrgusowie RRS (Placzek, 1934)
ein:

Icab Jrrs 2
I e, |~ 6+cos“0
(77) @ = COS 07 ITJ[S = 77 s

ergibt sich das gemesseneNR Referenz Spektrum:

6 20(1—7C mi
Icab(l — ) +I|r|rs( +C((()3S+co(52 z 2)) + IH e

Iiabsinzﬂ + ?sin% + (Ifie — lelnie)
Fir den Einsatz desIRG Referenz Spektrums in der DOAS Auswertung wird ein
Polynom héherer Ordnung subtrahiert, um spektrale Bnedtblaarakteristika zu ent-
fernen. Solche breitbandigen Strukturen inNB Referenz Spektrum kdnnen nur
durch A\=2 — A~*-Prozesse* hervorgerufen werden, wahrend durch die Energi
verteilung, der Breitbandcharakteristik(*) der RRS die ,hochfrequente* Struktur
(hochfrequent im Sinne der spektralen Dynamik) deanBNHOFERIinien sowie Ab-
sorptionslinien aufgepragt wird. Da ein solches MeRspektiiblicherweise Anwen-
dung in der DOAS Auswertung (siehe Abschnitt D) findet, ist Hintfernung von
breitbandige Strukturen mit Hilfe eines Polynoms héheredndng (Grad 2 bis 3)
gewabhrleistet. Nach Abzug eines Polynoms bezeichnetmadgdifferentielles RING
Referenz Spektrum/*:

Irrs (6+COS2 0(1-7C2))
I 6+cos? 0
(7.8) v —— B ) .
I§¥%sin20 4 —+-5in?0 + (I — Illlme)

fZur Erinnerung: Die elastisch gestreute Energie ergabalicBifferenz der RYLEIGH-gestreuten
sowie der gesamten RotationsaRRAN - gestreuten Energie, siehe auch Kapitel 4.

tEs ist zu beachten, daR zwar hochfrequente Anteile durchTeéem ,,I'f/7sm20“ im Nenner
verbleiben, diese allerdings signifikant kleiner sind aésrdcht-hochfrequenten Terme.
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Zu beachten ist bei der Interpretation eines nach Gleiciiutidefinierten differentiel-
len RING Spektrums, dalR neben der unmittelbaren Streuwinkelaliéig bestimmt
durch die Polarisationsverhaltnisse- und Phasenfurdtids.u.), noch die Abhéngig-
keit der optischen Dicke vom SZA hinzukommt.

Aufgrund der Vielzahl atmospharisch bedeutender Aerosald ihrer zum Teil
stark unterschiedlichen optischen Eigenschaften ist ggdri nur schwer méglich,
fir den allgemeinen Fall das Polarisationsverhaltnis gezan. Allerdings liegt die
Depolarisation fiir ein polydisperses Aerosolgemisch fiasher deutlich héher als
fir Molekularstreuung (fir weitere Details beziiglich detdPisation des Tageshim-
mels sei auf Coulson (1988) verwiesen). Weiterhin wird imzkelligen- sichtbaren
sowie im UV Wellenbereich Aerosoldepolarisation durch Mathstreuung maskiert.
In Fallen starker urbaner Aerosolbelastung (z.B. Smog,aleh Bewdlkung) muld so-
gar eine starke Zunahme der (zusatzlich depolarisier@¢mdehrfachstreuung erwartet
werden.Damit darf fir den hier dargestellten simplifizierten Ansatz angenom-
men werden, daR die Differenz/¢ — II‘nie verschwindet. Flr die Analyse realer

gemessener IRG Referenz Spektren mul3 aber beachtet werden, dal3 bei maxderat

Aerosolbelastung die Annahme der kompletten Depolaoisatier Aerosolstreuung
nicht gegeben sein mul’ (Coulson, 1988)!

Die physikalische Bedeutung desNg Referenz Spektrums nach 7.8 wird deut-
lich, wenn die Komponenten der Gleichung 7.8 mit 7.5 in eiasféhrlichere Form
gebracht werden. Neben den spektralen Abhangigkeiterugst die Streuwinkelab-
hangigkeit Gegenstand des Interesses. Daher sind fur dibl@igsterme s und

(S
I1%im folgenden die Abhangigkeiten aufgeschliisselt worden.
Es ergibt sich nun fur dasIRG Referenz Spektrum bei Annahme der vollstan-
digen Depolarisation von Aerosolstreuung und Formuligrder Phasenfunktionen
(Kattawaret al., 1981) fir die Strahlungsterme

(7_9) Pcab kcab PIS _ kirs7 Plr‘rs _ rrs + krrs 0082 0

folgender Zusammenhang:

Zmazx

f dzB1%(2) ® F; (K + kS cos? 6)C;(2)

(710) T‘/ = — — .
I dz(eathea 1 G1S(2) 50 iy (=) sin? 0

20

Vernachlassigt man weiterhin aufgrund seiner Gro3e den R&® im Nenner und
gibt einen SZA von 99vor, ist das differentielle RiG Referenz Spektrum demnach:

II’I’S
/ o
~ Trcab

9=90° L1

Zmazx

(7.12) f dz rrs 2) @ FikSC;(2)

Fi f”dzﬁ,ia%z)kcabck(z)

20
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Diskussion

Grundsatzlich tragt das nach Gleichung 7.10 und 7.11 deniRNG Referenz Spek-
trum beiden ,Aufflllungsarten Rechnung: Aufflllung derRKUNHOFERIinien sowie
Auffullung der molekularen Absorptionslinien.

[A-1] Die Auffullung der RAUNHOFERInien erfolgt gemaf des Quotienten des ex-
traterrestrischen Flusses (Irradianz) fir alle Anregumdienlangen);, > F;
und dem FIuB fur die untersuchte Wellenlange F'(\x).

[A-2] Die Auffillung der Gasabsorptionslinien ist Uber dategrale Verhaltnis der
Funktionen) C(z) und C(z) bestimmt.

Weiterhin gewéabhrleistet das so definiertel\R Referenz Spektrum entsprechend klei-
ne Werte fiir den Fall geringer Dynamik des Sonnenspektrit(is;( ~ F'(\;), sowie
schwacher Gasabsorptiofi((z) ~ C(2)).

Gleichung 7.11 bestatigt die Annahme, dal’ im Falle der Erdizreuung bei 90
das durchR/(1 — R) definierte RNG Referenz Spektrum dem Verhéltnis RRS- zu
elastisch- gestreuter Intensitét entspricht. Soloetad. unterscheiden nicht zwischen
elastisch- gestreuter- und (klassischYREIGH - gestreuter Strahlung. Das von ihnen
angegebene Verhaltnis entspricht dem der RRS- zuLRIGH- gestreuten Inten-
sitdt. Nach Solomoret al's Ansatz ergibt sich das gemessenav® Spektrums
entsprechend Gleichuhg.3. Zwischen der Definition fiis gemaR Gleichung 7.3
und der fir 90 SZA hier beschriebenen (Gleichung 7.11), unter der Annatiad
I$2b 4 s = [ ergibt sich eine Beziehung zwischerunds vonr’ = s/(1—s). Ist
s also klein gegenuber 1, wird die Gleichung sichrzat s reduzieren. Dies gilt aller-
dings nicht im Bereich tiefererFAUNHOFERInien, in denen die RotationsARMAN -
gestreute Intensitat groRe Werte annehmen kann. Damiitt exigh eine starkere Auf-
fllung (der molekularen Absorptionslinien sowi®& A&UNHOFERIinien) als man sie
gemal Formulierung nach Solomenal. erwarten wird.

Im direkten Vergleich von’ und s bleiben allerdings grundsatzliche Unsicher-
heitsfaktoren, die stark von der atmospharischen Situati@hrend der Messung ab-
hangen und somit schwer vorhersagbar sind:

[L4-1] Mit Gleichung 7.7 14t sich eine theoretische Maximalalarisation des durch
Rotations- RMAN gestreuten Lichts von 86% berechnen. Fraglich ist, wie sich
die Forderung nach vollstandiger Depolarisation auf dasegsene RIG Re-
ferenz Spektrum auswirkt.

[U4-2] Welche Auswirkungen auf das gemessengdrReferenz Spektrum durch Ae-
rosolstreuung zu erwarten sind, bleibt unklar. Unter Ndb@dingungen ist sie
nicht zu vernachlassigen.

[t4-3] Die depolarisierende Wirkung der Mehrfachstreuungkivéich auf das RNG
Referenz Spektrum aus. Allerdings sind die Unsicherheiteser EinfluRnahme
relativ grof3: (i) Welchen Einflul3 hat die durch RRS mehrfadtigeute Strah-
lung? (ii) Wie wirkt sich die Aerosolstreuung im Zusammemgpanit Mehrfach-
streuung aus-¢ Wolken)?

SRichter et al. (1994) merkten an, daR in der Verdffentlichung von Solonetral. die beiden
Polarisationskomponenten vertauscht wurden.
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Esist erwahnenswert, dal’ Richter fir die Bestimmungsvoei seinen Messungen
den sinnvollen Giiltigkeitsbereich der Messungen vondrReferenz Spektren auf
50-90¢° SZA beschrankt:

[G-1] da die Polarisation fir SZA: 50° klein ist und damit der Stérabstand (SN) zu
klein ist;

[G-2] DaflrgroRe SZA> 9(° die Integrationszeit entsprechend groR gewahlt werden
muf3, unterscheiden sich die Lichtwege fur die Messungeruderschiedli-
chen Polarisationsebenen. Damit kbnnen atmosphérisciserpiionen inR
erscheinen.

Weiterhin sind aufgrund des kleinen SN Zenitmessungerrhaite von 320 nm nicht
zuverlassig.

Zusammenfassung

Grundsaétzlich bleibt zu bemerken, daf} trotz zum Teil starkmfachender Annahmen
das nach Solomoet al.definierte RNG Referenz Spektrum ein MaR fir die Grof3e des
molekular-inelastisch zu molekular-elastisch gestreltiehtes darstellt, obwohl, die
Referenaicht, wie von Solomoret al. behauptet, die gesamteaR_EIGH -gestreute
Intensitat, sondern nach oben durchgefiihrten Uberlegungedie (unverschobene)
Zentralkomponente derARLEIGH Streuung ist. Fir Vergleiche eines solchem®
Referenz Spektrums mit anderen ist ein solcher Unterschidmbriicksichtigen.

Unabhangig von deinterpretation des RNG Referenz Spektrums ist die Unsi-
cherheit, wie das gemessenaR Referenz Spektrum sich duréhehrfachstreuung
verandert, da zum einen mehrfachgestreute Strahlung temmsase recht stark de-
polarisiert ist, zum anderen auch RRS an der Mehrfachsiteteilhat. Ein weiterer,
entsprechend grof3en Unsicherheitsfaktor stellt die Adsbsuung dar.

Im Abschnitt 9 werden verschiedene MeRspektren zweckslafidin von Modell-
daten benutzt. Eines davon ist das im September 1994 dusdB@ME-FM (GOME
Flight Model dasGOME Flugmodell) gemesseneils Referenz Spektrum, welches
gemal der oben beschriebenen Methode in Delft bei TPD wdltenGOME Kali-
brationsphase bestimmt wurde. Die genaue technischeftipéain und Datenanalyse
ist im technischen Bericht von Richtet al. (1994) zu finden. Der Bestimmung der
RING Referenz Spektren fir das bodengestitzte Spektrometaeimdd basiert auf
denselben Annahmen, wobei laut Riche&tral. der SN fur dieGOME-Messungen
aufgrund weniger Messungen pro SZA ungunstiger war.






Kapitel 8

Modellierung von RING Referenz
Spektren

Die fur die Spurengasauswertung notwendige Kenntnis dtes Referenz Spek-
trums motivierte dieMessungsolcher Spektren. Andererseits konnte im Abschnitt 7
gezeigt werden, dal3 verschiedene technische, aber awmetisehe Grinde zu Un-
genauigkeiten im gemessenemB Referenz Spektrum fithren kénnen. Im Fall von
technischen Beschrénkungen stellt die Modellierung deffidh@inzigen Weg dar, ein
RING Referenz Spektrum zu bestimmen. Dort wo keine technisclesetiBankungen
die experimentelle Bestimmung verhindern, stellt die thésche Bestimmung der
RING Referenz Spektren eine wichtige Alternative zu den Messardar, da nach
wie vor Unklarheiten bezuglich der Interpretation der gesemen Spektra existieren.

Wie schon gezeigt, wird flr die erfolgreiche Berticksichtig des RVG Effektes
im Rahmen der Auswertung von optischen Dicken die Einbexighder Strahlung,
die durch RRS gestreut wurde, bendtigt. Die Aufgabe, dieiarivibdellierung ge-
stellt wird ist daher die genaue Berechnung der ein- oderfagtgestreuten Strahlung
durch alle beteiligten Streuprozesse.

In diesem Abschnitt erfolgt auf der Basis von einfachen tbggchen Uberlegun-
gen die Bestimmung von synthetischemR Referenzspektren.

Ziel ist es, die Auswertung von GrolRen durchfihren zu koénmkém durch den
RING Effekt beeinfluRt wurden. Im folgenden werden die grundsdizn Erforder-
nisse zur Berlicksichtigung desN® Effektes in der Spurengasauswertung diskutiert.

Eine der Rahmenbedingungen fir diese Arbeit war die Existias Strahlungs-
transportmodellggometran, welches auf der Annahme beruht, dal? der terrestrische
Strahlungstransport unpolarisiert verlauft. Die folgemdErlauterungen beziehen sich
daher nicht auf Polarisationsberechnungen.

8.1 Die Erfordernisse

Zum Zweck der Bestimmung von modelliertemi& Referenz Spektren fur Satelliten
(Nadir)- und Bodenbeobachtung (Zenit) ist es nétig, dier@dgleichung zur Bestim-
mung von Spurengasgehalten aus gemessenen optischem Rickermulieren. Die
entsprechende GrolR3e, die es auszuwerten gilt, ist diechptBicker.
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Nadirmessungen: Firden Fall der satellitengestiitzen Nadirmessung as$ natiir-
licher Logarithmus des Verhaltnisses der gemessenen fadia, die durch RRS
beeinfluRt wurde, und der Irradiadg. Somit kann die optische Dicke" definiert
werden:
I+

T =In I—O.
Einfache Erweiterung des Argumentes des Logarithmus migeemessenen Radianz,
die nicht durch RRS beeinfluf3t wurdg;, ergibt

It I~
o= lnF+lnTO
(8.1) = r4+7"
I+
= =In—.
r nI*

Wobeir~ der optischen Dicke entspricht, die unbeeinflu3t von RR®iamit ist die
durch RRS beeinfluRte optische Dicke die Summe dessHReferenz Spektrums
und der optischen Dicke, die unbeeinflu3t von RRS ist.

Zenitmessungen: Fur den Fall der bodengestiitzen Zenitmessung ergibt séchpdi
tische Dicker als naturlicher Logarithmus des Verhaltnisses der gemesdeadianz,
die durch RRS beeinflut wurde, fur zwei verschiedene SZAT (01), 1" (02). Die
durch RRS beeinfluBte MeRgroge ist also gegeben durch

Wie schon im Fall der Satellitengeometrie fuhrt die Erwreitgy des Argumentes des
Logarithmus mit der gemessenen Radianz, die unbeeinfluBh dRRS ist, fur bei-

de SZA,I~(61) und I~ (63), zu einer Darstellung, die eine einfache Interpretation
erlaubt:

(61)
(02)

6 . Tt
I—(elg T E(b;
(8.2) = r(01,02) +71°
1" (61) In I*(69)
I=(01) I=(62)

-
+ 1
T —l—nI_

= 7“(91,92) = In

Ebenso wie im Fall der Nadirbeobachtungristalso als Summe einesic Referenz
Spektrums und der durch RRS unbeeinflu3ten optische Dickau verstehen.

Diskussion

Die gemaR der Gleichungen 8.1 und 8.2 definiertencdRReferenz Spektren sind mit
Hilfe von gometran, also einem geeigneten STM, welches die Bericksichtigamg v
RRS ermdglicht, zu bestimmen. Ein Beispiel fir ein gemaiaBlang 8.1 definiertes
RING Referenz Spektrum ist bereits in Abschnitt 2 in Abbildung @argestellt.
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Die der Auswertung dienende MefRgrofe wird fiir Zenit- und Nadirbeobach-
tung aufgefaldt als additive Zusammensetzung eines Mefdgpekohne RRS und
dem RNG Referenz Spektrum. Dies ist insbesondere flr die Anwendung einags@®
Referenz Spektrums im DOAS von Interesse, da die GleichuBdeund 8.2 impli-
zZit die gangige Annahme legitimieren, dasNR Referenz Spektrum als additiven,
anzupassenden Parameter zu betrachten.

Im Fall des nach der Methode von Solonatral. (1987) experimentell bestimmten
RING Referenz Spektrums wird dem dargestellten Sachverhalhdirekt Rechnung
getragen. Denn wie im Kapitel 7 gezeigt wurde, entspriclstac Referenz Spek-
trum ndherungsweise dem Logarithmus des Verhaltnissegetastisch- zu elastisch
gestreuter Radianz. Nach den oben beschriebenen Ubeglagist aber ein RiG Re-
ferenz Spektrum erforderlich, welches den Logarithmusvaeiséltnisses der Radianz
der Summe aller Streuprozel3e zur rein elastisch Gestrdatstellt.






Kapitel 9

Validierung des Modells

In diesem Abschnitt folgt die Validierung vagometran unter Berticksichtigung von
RRS. Da der Algorithmus auf theoretisch fundierten, altegd nicht getesteten An-
nahmen beruht, ist eine Vielzahl an internen Test durchgefiiorden. Es seien hier
nur zwei erwahnt:

(i) Zunachst wurde die Auffullung fur die CallK Linie be-
stimmt, wobei die Auffillung geman Gleichung 2.1 definistt i b= f(Jo)
als die normierte Differenz zwischen modellierter Radiamiz 40 ‘ ‘ ‘
RRSI* und solcher onne RR&S:

s _ s — 30

¢ = J-'rs

20

Die Grofe & stellt hierbei eine Approximation des allge-
mein definierten RNG Spektrums, Gleichung 8.1, fir Werte J
It"s/1~"S =~ 1 dar. Fur die Auffullung in der CallK Linie fuhrt

die sukzessive VergroRerung der maximal zu bericksiaidige

Rotationslinie (schrittweise VergroRerung der maximdhkera-

tionsquantenzahL aus Abschnitt 4) zuKonvergenz ab einer
Rotationsquantenzahl von 21. Dieses Ergebnis ist erwarelen, da die Beeinflus-
sung benachbarter Linien zu schwach ist, um das Ergebné mrdersuchten Linie zu
storen. Ahnliche Ergebnisse konnten auch fiir den langyesilWellenlangenbereich
reproduziert werden. Mit einem ausreichenden ,Sichestaeid“ sind daher alle Be-
rechnungen mit einer maximalen Rotationsquantenzahl Batugchgefihrt worden.
(i) Die Bestimmung des RIG Referenz Spektrum (geméafR der Definition in Ab-
schnitt 8) fur eine konstante Irradianz in eik@nservativen Atmosphare liefert, wie
erwartet, keine Werte.

Den Schwerpunkt dieses Abschnitts stellt der Vergleich anderen Mess- und
Modelldaten dar. Zunachst findet ein Vergleich der Reslitahgometran mit denen
eines anderen Modells statt. Weitere Untersuchungen &ig@mhden Vergleich mit
Experimentaldaten sowie mit Daten eines stark simplifizireModells.
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9.1 Vergleich mit demGSFC Modell

Wie bereits in Abschnitt 2.2 erértert, stehen im Bereich Medellierung des RNG
Effektes auRerordentlich wenig Modelle zur Verfligung,alisreichend dokumentiert
und validiert wurden. Fir einen Vergleich mit einem andéviadell kommt in erster
Linie das Modell einer Gruppe de€3SFC(Goddard Space Flight Centeder NASA
(National Aeronautics and Space Administra)iam Frage, da das Modell ausfihrlich
beschrieben wurde sowie konkrete Daten von den Autorendgei al., 1995) erhalt-
lich sind. Der Vergleich mit einem anderen validierten Mib@¢attawar et al., 1981)
scheiterte an der unzureichenden Beschreibung und Vexfiigib der Daten, die in
einen solchen Vergleich eingehen (Burrostsl.,, 1996).

Das Modell der Gruppe de&8SFC(im folgenden mit GSFCModell* bezeichnet)
basiert auf der Losung der STG mittels der ,successive afsrattering”- Methode.
Sie geht auf einen Vorschlag v@ekerg1961) zurtick und I6st die STG auf iterativem
Weg. Fur den ersten Iterationsschritt ergibt sich das pgesireute Strahlungsfeld, fur
den zweiten Schritt das sekundargestreute usw. Die Methesiezt daher gegentber
anderen numerischen Methoden den Vorteil, daR Ihre Résdiphysikalische Inter-
pretation unterstiitzen. Ein entscheidender Nachteillestdings, dal’ die Konvergenz
des Verfahrens mit zunehmender Streuteilchendichte delsukhs abnimmt.

Der Vergleich der Modellresultate fokussiert sich auf dieffallung der CallK
Linie (vergleiche mit Anhang A).

Vergleich fur simplifizierte Modellannahmen

Die Modellierung des RiG Effektes imGSFCModell erlaubt nicht die Einbeziehung
von Aerosolstreuung. Somit wurden die Werte dlin der CallK in Abhéngigkeit des
SZA zunéachsnur fur Einfach- und Mehrfachstreuung (im folgenden wird Begriff
Einfachstreuung mit SS und Mehrfachstreuung MS abgekdtatg Aerosolstreuung
verglichen.

Die Ergebnisséeider Modelle sind im Bereich um 90SZA vergleichbar, da
auch dasGSFC Modell eine pseudo-sphérische Approximation (siehe Abitt)
der einfachgestreuten Strahlung berticksichtigt.

Das GSFCModell wurde urspringlich zur Bestimmung vonNg Spektren flr
dasSSBUYV (siehe Abschnitt 2) entwickelt. Die Modellergebnisse dilather flr Na-
dirbeobachtungen in Satellitengeometrie bestimmt wardégiterhin wurde eine kon-
servative Atmosphare angenommen. Bodenreflektion wurdéachst nicht einbezo-
gen A = 0). Die vom GSFC Modell genutzten Werte fur die Anisotropie der
Polarisierbarkeity bzw. die Depolarisatiop (siehe Abschnitt 3 und Anhang B), Druck
und Temperatur, sowie das Irradianzspektrum®gBUVund konkreten Auffillungs-
werte wurden freundlicherweise von J. Joiner zur Verfliggestellt. Der angegebene
Wert fur p lag fur den untersuchten Wellenlangenbereich deutlich azhh wurde
aber fur diesen Vergleich trotzdem angenommen. Dagdimetran Berechnungen
auf demSSBUYV Irradianzspektrum als Eingangsgrofe beruhen, ist didtiersmde
Auffillung nur fir die spektrale Auflosung FWHM 1.1 nm (FWHM, engl.:Full

“Der Wert furp war 0.035, welches mit Gleichung 3.3 und Tabelle B.2 mit eiMellenlange von
etwa 260 nm korrespondiert!
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Abbildung 9.1: Vergleich der Auffillung in der CallK Linieon gometran und
dem GSFC Modell von Joineret al. als Funktion des SZA oh-
ne Aerosolstreuung und ohne Bodenreflektibimks oben: Die
resultierende Auffillung beider Modelle nach Berechnumga
EinfachstreumodusRechts oben: Wie links, allerdings wur-
den die Modelle im Mehrfachstreumodus betriebgnten: Die
absolute Differenz beider Modellergebnisse.
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Width at Half MaximumHalbwertsbreite) deSSBUV gliltig (nicht dargestellt ist der
Einflul3 der spektralen Auflésung auf die Auffullung. Fur éihgersuchung zu diesem
Sachverhalt siehe Bussemer (1993)).

Abbildung 9.1 zeigt die Modellergebnisse fur SS (links) W8 (rechts) im Ver-
gleich. Beide Modelle fitlhren zu einem Anstieg der Auffutjumit zunehmenden
SZA. Dies korrespondiert mit den Erfahrungen, die die neeigixperimentatoren bei
Bodenmessungen machten (Vergleiche mit Abschnitt 2.2).

Vergleich der SS Werte: Der Anstieg der Auffillung mit dem SZA ist maRRgeb-
lich bedingt durch die in Relation zuARLEIGH Streuungisotrope Phasenfunktion.
Einen Uberblick (ber die Phasenfunktionen gibt das Pagrdimm 9.2. Die -
NYEY—GREENSTEIN Phasenfunktion ist bereits dargestellt, obwohl Aerosalging
an dieser Stelle noch nicht berucksichtigt wird.

Fur SS bei Nadirbeobachtung entspricht der SZA gerade deeun@nkel. In
einem Bereich von 90Streuwinkel steigen durch die fast isotrope Phasenfunktio
von RRS die Wahrscheinlichkeit der inelastischen Streuumd) somit died-Werte
fir SS.

Phasenfunktionen: Polardiagramm
—— Rayleigh: p=0.035

— — Rayleigh: p=0.0
—-— Henyey—Greenstein: g=0.1
— - RRS

Abbildung 9.2: Vergleich der Phasenfunktionen der beftsh Streuprozesse. Dar-
gestellt sind die Phasenfunktionen dexyREIGH StreuungP'®;
der Aerosolstreuung (als Approximation fir dielgMStreuung:
HENYEY—GREENSTEINPhasenfunktiorP"9): und der RRSP"S.
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Vergleich der MS Werte:  Fur MS bestimmt zun&chst die SS die SZA Abhangig-
keit, aber zusatzlich ist ein Anstieg der Auffullung gedeaiden SS Auffullungs-
werten zu beobachten. Dies korrespondiert mit der Modedtetiung, dafl? die Anzahl
der inelastischen Streuprozesse steigt. Die AuffullumgM$ steigt zu groRen SZA
hin schneller als fir SS. Auch dieses Verhalten erklart digith die stark-isotrope
Phasenfunkion von RRS, da mehrfachgestreute Strahludlgt (mir aus der Richtung
der Sonne, sondern aus allen Richtungen) ahnlich starkchetiwird (im Gegensatz
zur RAYLEIGH Streuung).

Ubereinstimmung der Resultate fur beide Streumodi ist atszg bezeichnen,
wobei erwartungsgemal die Resultate fir SS deutlich bégseeinstimmen als flr
MS. Da die Komplexitat der Losung fur MS wesentlich gro3erals fur SS, sind
zunehmende Unterschiede zu erwarten gewesen. In beidiem Réhmen die Diffe-
renzen zu grofRen Werten fir den SZA ab. Dieses Verhaltemispchend stérker
ausgepragt fur SS. Maximale Abweichungen sind in beidetefawischen 60—-80
zu beobachten. Der Grund, warum in beiden Fajjemetran Werte durchweg gréRRer
sind, konnte bisher nicht vollstandig geklart werden. Esebllsselrolle fur die nied-
rigeren GSFCWerte im Fall der Mehrfachstreuung spielt aber héchstveditmiglich
die Einbeziehung einer begrenzten Anzahl an Streuprazéss&SFCModell: hier
wird zwar die Anzahl der Streuprozesse in Hinblick auf WaBegenstreuung ebenso
wie in gometran auf eins beschrankt (also Streuung erster Ordnung, velhgleiuch
mit Kapitel 5), allerdings ist die gesamte Anzahl der Streapsse, die ein Photon
durchlaufen kann, héchstens acht. Im Vergleich dazu istdimahl der Streuprozesse
in gometran nicht beschrénkt.

Vergleich bei Einbeziehung von Bodenreflektion und Aerosastreuung

Ebenso wiegometran erlaubt dasGSFC Modell die Einbeziehung von AMBERT’
scher Bodenreflektion. Von J. Joiner wurde Aufflllungseert Abhangigkeit des
SZA bei drei verschiedenen Bodenalbeddn=£ 0.08, 0.20, 0.95) bereitgestellt. Zu-
nachst wurde keine Aerosolstreuung einbezogen. Die Beoagien von Joinegt al.
(1995) mit Bodenreflektion wurden ausschliellich fir MSaothgefihrt, daher wurde
hier auf eine Unterscheidung von MS und SS verzichtet.

Vergleich der gometran ®-Werte mit und ohne Bodenreflektion (ohne Aerosol-
streuung): Der Vergleich der Abbildungen 9.1 (rechts) und 9.3 (links)gt, daR
die Auffullung mit Beriticksichtigung von Bodenreflektionr fBZA kleiner40° unter
denen ohne Beriicksichtigung von Bodenreflektion liegt, masichst Gberraschend
ist. Erwartungsgemal gibt es fur kleinere Albeden (0.08 @28) bei grof3en SZA
kaum Unterschiede zu dem Ergebnis ohne BodenreflektiorseBigerhalten war zu
erwarten, da fir groRe SZA der Einflul3 der Bodenalbedo abhimm
Zwischen20° und70° SZA liegen die Werte mit Beriicksichtigung der Bodenalbe-

do Uber denen ohne Bodenreflektion. Dies ist eine KonsegdenizaMBERT'schen
Reflektionsgesetzes, welches in der Herleitung der ST Gramgeen wurde (siehe
Abschnitt 4) und die Einstrahlung auf den Erdboden untefRgno Winkel schwécher
gewichtet als kleine Winkel (Abh&angigkeitos(SZA)). Fur kleine SZA ist die Auffil-
lung wiederum kleiner, weil das Maximum derR.EIGH Phasenfunktion in RUck-
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wartsrichtung (aber natirlich auch in Vorwartsrichturigigt und somit die ,Menge*
des elastisch-gestreuten LicHts™ entsprechend grof3 ist.

Vergleich der gometran-® Werte mit Bodenreflektion untereinander (ohne Ae-
rosolstreuung): Die Auffullungwerte® dergometran Berechnungen (in Abbildung
9.3, links) sind fur mittlere Albeden (wie zum Beispiel A2Dfir SZA bis etwad(°

am kleinsten. Die Bodenalbedo von 0.08 zeigt hier gro3taé&Vdre allerdings immer
noch kleiner sind als fur Berechnungen ohne Bodenreflekiokiarung siehe unten).
Dieses Verhalten kehrt sich ab etwa40n: es ergeben sich zwar immer noch kleinste
Werte fir eine Albedo von 0.2, aber das Maximum geht nun Ubeg@Rten Albedo
(A=0.95). Dieses Verhalten zeigt, dal3 die zuséatzliche thiemge durch eine grofl3e
Albedo nicht notwendigerweise zu einer erhéhten Auffididithren muf3. Hierfr sind
im wesentlichen zwediontraproduktive Prozesse verantwortlich:

[P-1] Die stark-isotrope RRS Phasenfunktion kommt wie audlgb#ien SZA zum
Tragen, wenn die AMBERT’sche Abstrahlung unter groRen Winkeln geschieht.
Zu Erklarung kann folgendes gedankliches Modell hinzugemowerden: Die
LAMBERT'sche Reflektion fuhrt zur isotropen Abstrahlung. Die refilmite Strah-
lung existiert damit auch fur sehr grof3e Reflektionswinkelabhéngig vom
Einfallswinkel. Gelangen solche Strahlen in die Sichdimes in den Nadir
blickenden Sensor, werden sie unter einem grol3en WinkaleggsDieselPro-
zel3 gewinnt mit zunehmender Albedo an Bedeutung fir die Aufillung.

[P-2] Wie bereits in Abschnitt 5 dargestellt wird die STG fuedliffuse Strahlungs-
komponente bestimmt, die gesamte Strahlung ist allerdéngtsnach Addition
der direkten Strahlungskomponente vollstandig bestirbietdirekte nach oben
gerichtete Strahlung war:

[Ji—r _ Alcﬁre_(mk_m)/u'

Dieser Term wird durch die Addition zur diffusen Strahlumgdier Auffiillung
® nicht gekirzt werden kénnen. Netto verbleibt damit diessmdaher im
Nenner und fihrt somit zu eineferringerung der Auffullung bei groRRer
Bodenalbedo Damit erkléaren sich auch die allgemein niedrigeren Aliffiis-
werte gegeniber den Ergebnisse ohne Bodenreflektion fiiieki&Z A.

Fur kleine SZA ist der Einflul? beider Prozesse ahnlich stialansonsten kleinste
Auffallungswerte flr groRe Albeden und umgekehrt zu erarmgewesen waren. Mit
zunehmendem SZA steigt der Einflul3 des erstgenannten &ffekid damit ergeben
sich groRRted Werte fiir eine Albedo von 0.95.

Vergleich der ® Werte mit Bodenreflektion der beiden Modelle (ohne Aerosol-
streuung): Die Auffullungswerte vongometran (in Abbildung 9.3, links) liegen
wie schon fur die Berechnungen ohne Einbeziehung der Bdasaa (in Abbildung
9.1, rechts) Uber denen de&sSFCModells.

Die Einbeziehung der Bodenreflektion verstéarkt allerdidigsUnterschiede noch-
mals. Deutlich hthere Werte vgometran fur alle Albeden sind fur mittlere SZA zu
erkennen, wahrend die Differenz zwischen den Modellenligink SZA « 20°) und
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Abbildung 9.3: Vergleich der Auffullung in der CallK Linieon gometran und
dem GSFC Modell von Joineret al. als Funktion des SZA mit
und ohne Aerosolstreuunbinks oben: Die resultierende Auffil-
lung beider Modelle nach Berechnungen im Mehrfachstrewsod
mit verschiedenen Bodenalbeden ohne Bertcksichtigunghder
rosolstreuung.Rechts oben: Wie links, allerdings wurde fir
gometran Modellierung Aerosolstreuung berticksichtiginten:
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groRe SZA & 70°) kleiner wird. Dieses Verhalten war zu erwarten, da firdes ZA

der Einflu3 der Auffillung abnimmt und fiir groBe SZA der Eififlder Bodenalbe-
do abnimmt (und damit &hnliche Ergebnisse wie in AbbildurigZ erwarten sind).
Beides fuihrt zu einer Annaherung der Ergebnisse der beidesteNé. Fir moderate
Albeden, also Werte wie 0.08 und 0.20, sinkt die Differenzdfiio3e SZA wieder (flr
die Albedo 0.95 sinkt die Differenz ebenso, allerdings n&pnifikant). Dies war zu
erwarten, da die Bodenreflektion flr groRe SZA an Bedeutwerievt. Bei beiden
Modellen sind dieb-Werte fir eine Albedo von 0.95 bei grof3en SZA am grofiten.

Fur die grof3e Albedo von 0.95 zeigen sich die Unterschietieb& odelle deut-
licher als fiir die beiden kleineren Albeden. Die oben etkl&bstrahlung vom Erdbo-
den unter grof3en Winkel ist bgometran starker ausgepragt als be@SFCModell.

Die Auffillung in Abhéngigkeit der Bodenreflektion ist betiden Modellen bis
40° SZA ahnlich: Fur den kleinsten Albedowert (0.08) ergebem gjroldte Auffiil-
lungswerte; fir eine Albedo von 0.20 sind die Werte am kleimsdie Auffullungs-
werte fur eine Albedo von 0.95 liegt zwischen den beidergersinnten Ergebnissen.
Fur SZA groRer 40liegen die Auffillungswerte vogometran fur eine Albedo von
0.95 am hdchsten. Dies ist beil@®SFCModell erst ab 80 zu beobachten.

Die fur gometran Aufflllungen beobachtete Abnahme der Auffiillung vergiinh
mit dem Beispiel ohne Reflektion zeigt sich noch deutlicheirdem GSFC Modell.
Hier liegen bis etwa 70SZA alle Auffillungswerte unter denen ohne Einbeziehung
von Bodenreflektion.

Vergleich der gometran-® Werte mit Bodenreflektion untereinander (mit Ae-
rosolstreuung): Die Aufflllungwerte® dergometran Berechnungen (siehe Abbil-
dung 9.3, rechts) zeigen hier deutlich, dal3 die Aerosaistrg den Effekt der Ab-
strahlung unter groem Winkel unterdriickt. Der Erklaruiggftir ist die HENYEY—
GREENSTEIN Phasenfunktion (siehe Abbildung 9.2), die fur Streuwinkal die 90°
kein Minimum wie die RyYLEIGH Phasenfunktion hat und somit die Isotropie der
RRS Phasenfunktion nicht zum tragen kommt. Daher ergibt&& dominante Ein-
flul der direkt-reflektierten Strahlung und somit die klegnsAuffullungswerte fir die
gréRRte Albedo und umgekehrt. Fir sehr groRe SZA nahern sahnderschiedlichen
Ergebnisse an.

Vergleich der & Werte mit Bodenreflektion der beiden Modelle (mit und ohne
Aerosolstreuung): Die Abbildung 9.3 rechts oben zeigt, daf3 die Ergebnisse-deut
lich unter denen, die ohne Aerosolstreuhlg@rechnet wurden, liegen. Dies wird mit
oben Erklartem klar: der dominante Einflu3 durch die direffiektierte Strahlung er-
gibt sich in erster Linie eine Schwachung durch die Bodesgk&fin. Die Abstrahlung
unter grofRem Winkel ist relativ (zur Aerosolstreuung) aefitet zu klein, als daf? sie
signifikanten (positiven) Beitrag zur Auffiillung lieferrain.

Allgemein zeigt sich, daR die Modellierung der Bodenreftaktin gometran
relativ deutliche Unterschiede in der Auffillung produtieDie Einbeziehung von
Aerosolstreuung fuhrt zu entsprechend deutlichen Urtterden.

fZur Erinnerung: das in dieser Arbeit genutzte Standardaéspenario war: ein maritimes Aerosol,
mit einer Sichtweite von 23 km in der Grenzschicht und 50 kmdénfreien Troposphére.
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Nicht dargestellt sind Untersuchungen mit unterschiediimiZen Aerosolkonzen-
trationen- und Typen. Erste Ergebnisse in dieser Richteigen eine gro3e Variabili-
tat der Auffillung bezlglich Aerosolkonzentration- undpTy

9.2 Vergleich mit GOME Daten

Ein weiterer wesentlicher Schritt in der Validierung desddlbs ist der Vergleich mit
Experimentaldaten. Fir die Validierung des Modells in Satellitengeometrietén
sich die Daten de&OME (Global Ozone Monitoring Experiménan (siehe Anhang
C). Die Daten desGOME stehen bei relativ hoher spektraler Auflosung (FWHM:
0.22-0.40 nm) zur Verfigung und werden daher ein ausreithen3es Mal3 an Auf-
fullung aufweisen.

Dieser Vergleich fokussiert sich wie schon der vorherigedkinitt auf den Spek-
tralbereich der starkstenREUNHOFERinien im Sonnenspektrum (siehe Anhang A)
namlich den Call Linien zwischen 390-400 nm. Dieser We#agkenbereich ist re-
lativ unbeeinfluRt von anderen physikalischen Prozessdnistrdamit gut geeignet,
die spektralen Strukturen desN® Effekt in fast ungestorter Form darzustellen. Als
VergleichsgroRe wurde die optische Dicke= In(/y/I) gewahlt, da vorGOME die
Radianz! sowie Irradianzl, bestimmt wird.

Zunéachst wurde ein wolkenfreie GOME Bodenpixel tber der Nordsee (Brei-
te/Lange:71°/343°) vom 3. September 1995 ausgewahlt (Datenfie903113.ell
Dieses Bodenpixel wurde bé3° SZA gemessen und ist damit ausreichend stark vom
RING Effekt beeinflu3t. Weiterhin kann flr Bodenpixel Uber ofemWasser erwartet
werden, daf3 die Aerosolbelastung gering und homogen ist.

Fur den Vergleich von modellierten und experimentell Imesiten optischen
Dicken wurde die Standardaerosoleinstellung sowie eingeBalbedo von 0.05 ge-
wahlt.

Genutzt wurde das Irradianzspektrum nach Kureical. (siehe Anhang A). Das
berechnete Radianzspektrum wurde zundchst auG@@/E Auflésung mit der in-
strumentellen Spaltfunktion (Bos, 1994) gefaltet. Hiemaurden die Spektralpunkte
der hochabgetasteten Modellradianz mit kubischer Splimerpolation auf die des
GOME Spektrums interpoliert . Dies ist unkritisch, da der Abthstand des Spek-
trums von Kuruczet al. mehr als 10 mal kleiner ist als der d&OME Spektrums.
Auch die Wellenlangengitter der beidébOME Spektren wurden per Interpolation
einander angepaldt. Nach Verhaltnisbildung Yamd 7, und Logarithmierung des Ver-
haltnisses fur Modell- undisOME Daten kénnen die beiden resultierenden optischen
Dicken verglichen werden. Abbildung 9.4 zeigt beide optes®icken im direkten
Vergleich (links) und nach Abzug eines Polynoms dritter iiimraly (rechts). Es ist
erwahnenswert, daf} Berechnungen ohne BerlcksichtigumgrRRS in diesem Wel-
lenl&angenbereich praktisch keine spektrale Strukturedymieren, da neben vernach-
l&ssigbar kleiner @Absorption nur der RNG Effekt Auswirkungen auf hochfrequente
Spektralstrukturen hat.

Direkter Vergleich:  Im direkten Vergleich stimmen beide Spektren bereits gat-ib
ein, wobei eine breitbandige Spektralstruktur beidensoptn Dicken Uberlagert ist.
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Abbildung 9.4:Links: Vergleich der optischen Dicke nach Berechnunggoitne-
tran und Messung miGOME im Bereich der Call K und H Linie;
Rechts:Nach Abzug eines Polynoms dritter Ordnung.

Das gemessen6OME Spektrum weist kleinere Oszillationen auf, die hochstwahr
scheinlich auf nicht-durgefihrte relative Wellenlangaitkation (im folgenden wird
der gangige englischsprachige Beg#fhift & Squeezeabgekirzt S&S, gebraucht)
zuruckzufuhren sind. Die Entfernung der breitbandigenk®tren ist durch Adaption
der StreuprozelRparameter in den Strahlungstranspantragkn maéglich. Eine solche
Art der Entfernung der Unterschiede kdme dem Auswertuhgssa der sogenannten
.FUIl Retrieval Method” (FURM) sehr nahe. Fir Vergleichszgke ist diese aufwen-
dige Methode nicht erforderlich, daher wird hier auf diefaomere DOAS Strategie
(siehe Anhang D) zurtickgegriffen. Hier wird lediglich diel@raktion eines Polynoms
von der optischen Dicke vorgenommen.

Vergleich nach Abzug eines Polynoms: Bessere Ubereinstimmung zwischen bei-
den Spektren zeigt Abbildung 9.4 rechts. Hier sind beidek®Bge nach Abzug eines
Polynoms dritter Ordnung in sehr guter Ubereinstimmungs Palynom dient hierbei
der Entfernung breitbandiger Spektralstrukturen, ahntlem DOAS Ansatz (siehe
auch Anhang D). Diese Strukturen sind maf3geblich durehLRIGH und MIE Streu-
ung bedingt, die einer Wellenlangenabhangigkeit xort bzw. A~(1=2) folgen. Der
breitbandige Beitrag von RRS hiangt ebenfalls ilbet von der Wellenlange ab, ist
allerdings deutlich kleiner als die beiden elastischertrozesse und ist daher in der
hier dargestellten Skalierung nicht sichtbar.

Die nach Abzug des Polynoms resultierende optische Dicke aich ,differen-
tielle" optische Dicke genannt. Die differentiellen Spekt weisen nun nicht mehr
deutliche Unterschiede in den Anfangs- und Endbereichénlzaies sich bei der
Polynomsubtraktion um eine Hochpalfilterung handelt, tamdurch ein solches Un-
terfangen die (hochfrequenten) Oszillationen in @@ME Daten nicht unterdriickt
werden.
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9.3 Vergleich mit Bodenmessungen

Ein weiterer Schritt hinsichtlich der Validierung des Mdéddst der Vergleich mit
(bodengestitzten) Zenitmessungen. Insbesondere flindiwétung schwach absor-
bierender Spurengase im sichtbaren und nahen UV Wellestdrageich ist die genaue
Kenntniss eines RG Referenz Spektrum erforderlich. Wie in Abschnitt 7 darge-
stellt, stellt die Basis fiir die experimentelle Bestimmugiges solchen Spektrums
der Ansatz von Solomoet al. dar. Die Bestimmung einesiRG Referenz Spektrums
mittels modellierter Daten ist in Abschnitt 8 beschriebln.folgenden soll ein mo-
delliertes RNG Referenz Spektrum mit zwei verschiedenemn ® Referenz Spektrum
Messungen in einem fur die Auswertung von NWichtigen Spektralbereich (420 -
450 nm) verglichen werden. Die erste Mel3reihe wurddwgnder Universitat Bremen
durchgefuhrt (der Kurze halber werden im folgenden die 8pakmit iup-Spektren
bezeichnet), die zweite Messung war eine Kalibrationsaregsit demGOME-FM
(GOMEFlight Mode).

Es ist zu beachten, dal} diese Untersuchkiige detaillierte Aussage Uber die

Gute des modellierten IRG Referenz Spektrum erlaubt, da in diesem Fall die ge-

messenen Spektren als ,richtig” (unabhangig vom MeRfeldegenommen werden
muRten. Tatsachlich handelt es sich, wie in Abschnitt 7ektgdlt, bei der Bestimmung
des RNG Referenz Spektrum nach Solomeh al. um einensemi-experimentellen
Ansatz: das heifdt, erst die zugrundeliegenden Modellaneahermdéglichen die Be-
rechnung des Spektrums. Die starken Vereinfachungen iMdeellannahmen stellen
die Gite des so bestimmten Spektrums zum Teil in Frage. Anskits sind die-
se Art von Spektren weit verbreitet, da sie im Bereich der BOAuswertung zu
kleinen Residuen fiihren und somit offensichtlich dean®Effekt in den Daten gut
reproduzieren. Der Vergleich der Modell- und ,Experimdisigektren ist daher si-
cherlich sinnvoll, zeigt aber nur bedingt die Glte derguitnetran modellierten RNG
Referenz Spektrum.

Der Vergleich mit der GOME-FM Messung: Diese Messreihe war Bestandteil
der Kalibrationphase deSOME-FM. Die Messung wurde 1994 in Delft (Nieder-
lande) bei der Firma TPD-TNO durchgefuhrt. Die Datenarelgs in Richteret al.
(1994) dargestellt. Die Messung wurde durch leichte Bewidkbegleitet A. Rich-
ter, 1997,pers"onliche Mitteiluny In Richteret al. (1994) wurde bereits dargestellt,
daf’ es Probleme mit dem Stérabstand SN aufgrund der gam@iasfaseroptik gab.
Beste Ergebnisse konnten fir den gewahlten Aufbau nur fimaKa und 3, nicht
aber fur Kanal 4 erzielt werden. Der betrachtete Wellerdabgreich liegt in Kanal 3
(siehe Anhang C) und ist somit geeignet fir einen Verglelik. Eingangsdaten fir
gometran entsprechen denen des vorherigen Abschnitts.

Abbildung 9.5 links zeigt beide Spektren im Vergleich. Angeheinlich ist die
Ubereinstimmung gut. Starkere Abweichungen voneinariderfér die Cal Linie bei
etwa 422 nm zu beobachten. Allerdings weist die Differendiager Stelle eine Struk-
tur auf, die durch eine leichte Verschiebung beider Spekiegeneinander zu erzeu-
gen ist. Daher ist zu vermuten, dafl3 es sich um eine ,kinstli8truktur handelt, die
auf nicht-durchgefuihrtes S&S zuriickgeht. Ansonsten hiatje Differenzen zwischen
etwa=+ 0.004 und koénnen nicht ausschliel3lich auf die Verschielnergbeide Spek-
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Abbildung 9.5: Vergleich von experimentellen und modeléa differentiellen
RING Referenz Spektrunkinks oben: Vergleich vonGOME-FM
und gometran RING Referenz SpektrumLinks unten: Dif-
ferenz der beiden Spektr&echts oben:Vergleich von einem
iup-Spektrum undjometran RING Referenz Spektrum.

tren gegeneinander zurtickgefiihrt werden. Typische diftélle optische Dicken von
NO (0.04) sind etwa einen Faktor 10 gréR3er als die hier besteniifterenzstruktur
(vergleiche mit Abschnitt 11). Man muf3 allerdings entshes vorsichtig mit der In-
terpretation diesescheinbar guten Ubereinstimmungsein sein. Wie in Abschnitt 11
noch gezeigt werden wird, kann der Einsatz der verschiedBnec Spektren in einer
DOAS Auswertung von N@durchaus signifikante Unterschiede in der schragen oder
vertikalen Saule produzieren.

Der Vergleich mit iup-Messungen: Diese MelRreihe wurde durch A. Richter (Rich-
ter, 1997a) an einem klaren Tag im Januar 1995@win Bremen nach dem Ansatz
von Solomoret al.durchgefiihrt und zur Verfligung gestellt (diese Spektremiamim
folgenden auch mitBRS’- Bremer RNG Referenz Spektren bezeichnet). Die Spek-
tren wurden fur verschiedene SZA:%%5°, 75°, 82.5 und 87.5 bestimmt. Fir den
Vergleich wurde ein modelliertes Spektrum firr55ZA ausgewahlt und an das kor-
respondierende Messspektrum mit linearer Skalierungaftje Die Eingangsdaten
des Modells entsprechen im wesentlichen denen des voemefigschnitts, wobei das
Sonnenspektrum dem hochaufgeldste IrradianzspektrumKaaticzet al. entsprach.
Die entsprechend hochaufgeldsten resultierenden Mpaétien (Radianz mit und
ohne RRS) wurden dann mit der fir den Tag der Messung bestim8paltfunktion
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des Bodenspektrometers gefaltet und gemaf Gleichung 8&ziehung gesetzt. Die
Auflésung des Spektrometers ist ein wenig schlechter alvahieGOME und liegt
bei etwa 0.4 nm. Dies zeigt sich in den glatteren Spekttdgiren im Vergleich zur
GOME Auflésung in Abbildung 9.5 (rechts). Die Ubereinstimmungn\odell und
iup Messungen ist besser als der Vergleich von Modellspektriedlem GOME-FM
RING Referenz Spektrum. Die S&S Struktur bei 422 nm zeigt sich hieht, da-
fur allerdings eine Struktur unbekannter Herkunft bei etl8& nm (an dieser Stelle
existieren keine signifikanteRAUNHOFERlnien, siehe Anhang A). Insgesamt ist das
Differenzspektrum weniger stark strukturiert als im Veigh vom Modellspektrum
und demGOME-FM Spektrum, was ein Ergebnis der geringeren Auflosung ist. Die
Ergebnisse mit RIG Referenz Spektren, die fir die anderen SZA bestimmt wurden,
sind &hnlich.

Wie schon fiir den Vergleich mit del@OME-FM Spektrum, gilt hier, dal3 von
der Giite der Ubereinstimmung nicht auf die Ahnlichkeit degeBnisse fiir die N
Auswertung geschlossen werden darf.

9.4 Vergleich mit demSAO Modell

Einen weiteren Test stellt der Vergleich vonNg Referenz Spektren modelliert mit
gometran und solchen, die auf anderen Modellen basieren, dar. Zugiéieh wurde
das RNG Referenz Spektrum einer Gruppe d&80 (Harvard Smithonian Astrophy-
sical Observatory von Chance & Spurr (1997) (im folgenden miSAO Modell*
bezeichnet) benutzt. Es basiert auf vereinfachenden Aneahdie den Strahlungs-
transport vernachlassigen. Das Spektrum berechnet sdneiischritten:

[S-1] zunachst wird ein hochaufgeldstes und -abgetastetaslidnzspektrum mit
RRS- Querschnitten gefaltet. Das Ergebnis bezeichnen cgh&nSpurr mit
Quellfunktion.

[S-2] Das Resultat von Schritt 1 wird durch ein ungefaltetesri@mspektrum divi-
diert.

[S-3] Der natirliche Logarithmus des Verhaltnisses wird ki

Dasgometran RING Referenz Spektrum ist dasselbe wie im vorherigen Absclibtt
es fir einGOME Irradianzspektrum bestimmt wurde, muf3te &80 Spektrum mit
Hilfe der GOME Spaltfunktion auf die instrumentelle Auflésung gefaltetrden.

Die Abbildung 9.6 zeigtufriedenstellendeUbereinstimmung, wobei allerdings
1% Unterschied bereits die Auswertung von Gasen mit schevagivsorptionsstruk-
turen stéren kann. Die Ubereinstimmung beider Spektreallistdings schlechter als
der Vergleich degometran RING Referenz Spektrum mit den bodengestiitzt gemes-
senen NG Referenz Spektren.

Signifikante Differenzen zwischen den beiden Modellerggdmn sind in erster
Linie in Bereichen starker RAUNHOFERInien (=~ 422 nm und 438 nm) zu beobach-
ten. Einige der Unterschiede zwischen beiden ModelldrReferenz Spektren sind
auf die Vereinfachungen insAO Modell zuriickzufihren. Allerdings werden eben-
so Unterschiede aufgrund von nicht durchgefiihrter S&Sdrgerufen worden sein.
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Abbildung 9.6: Vergleich von zwei modellierten differegiten RNG Referenz
Spektrum.Oben: Vergleich vomSAO und gometran RING Re-
ferenz SpektrumUnten: Differenz der beiden Spektren.

GroRere Unterschiede sind insbesondere in Bereicherestfiriéasabsorption zu er-
warten. Auch hier gilt: relativ gute Ubereinstimmung demB Referenz Spektren
muf3 nicht notwendigerweise zu &hnlichen Ergebnissen béasaiz in der Auswer-

tung von Spurengasen fuhren.

Zusammenfassung

Vergleich mit Daten desGSFC Modells:  Es konnte gezeigt werden, dal3 die-
metran Auffillungswerte fir SS und MS mit und ohne Bodenreflektiomd WAero-
solstreuung als Funktion des SZA konsistent mit den Modgdkellungen sind. Die
Abhangigkeit vom SZA kann fur SS einfach erklart werden dutie vergleichsweise
isotrope Phasenfunktion der RRS. Die SZA-Abhangigkeit %8 ist mafligeblich
durch die von SS bestimmt. Sie wird allerdings durch Meliméa@uprozesse ,modu-
liert".



9.4 Vergleich mit demSAO Modell

Der (den Realfall stark simplifizierende) Vergleich dgmmetran Ergebnisse fur
SS und MS ohne Bodenreflektion und Aerosolstreuung mit ddee@SFCModells
zeigt gute Ubereinstimmung. GroRere Differenzen zwisaem Resultaten fir MS
kdnnen durch die begrenzte Anzahl der Streuprozess€$RC Modell entstanden
sein.

Die Auswirkungen auf die Auffullung nach Einbeziehung voodBnreflektion in
gometran sind weitestgehend verstanden. Unklar bleibt, warum @8&C Modell
deutlich unterschiedliche Werte fur fast alle Szenariefeft. Ebenso wie schon bei
dem Vergleich von MS ohne Bodenreflektion ist méglichereei® begrenzte Anzahl
der Streuprozesse i&SFC Modell hierfur verantwortlich. Eine Bestatigung dieser
Vermutung mit Hilfe vongometran kann nicht gefunden werden, da das STM keinen
EinfluR auf diesen Parameter zulafit.

Die Auswirkungen der Aerosolstreuung sind signifikant zamen. Im hier darge-
stellten Beispiel zeigt sich eine deutliche VerminderuagAuffullung durch Aerosol-
streuung. Dies hat allerdings wenig Auswirkungen auf dieeBenungen im DOAS,
da es sich um spektral breitbandige Auswirkungen durch di®golstreuung handelt
und somit durch einfache Korrekturen entfernt werden kann.

Vergleich mit Daten des GOME: Der Vergleich der optischen Dicke, die mit
gometran modelliert wurde und die ausOME Daten gewonnen wurde, zeigt befrie-
digende Ubereinstimmung. Gute Ubereinstimmung konnté giac Entfernung von
breitbandigen Spektralstrukturen beider optischen Diddeobachtet werden.

Vergleich mit Bodenmessungen: Der Vergleich von differentiellen RG Referenz
Spektren auf der Basis von ngjometran modellierten Spektren und Bodenmessun-
gen ergibt oberflachlich betrachtet gute UbereinstimmDig. Differenzstruktur ist
etwa einen Faktor 10 kleiner als die differentielle optesddicke des typischen Ga-
ses, welches im untersuchten Spektralbereich ausgewarntetAndererseits mul3 hier
vorweggenommen werden, dal’ eine Struktur solcher GroRaaifilsanten Beein-
trachtigungen fihren kann, wenn sie ausreichend starkenitbsorptionsstrukturen
des untersuchten Gases korreliert.

Vergleich mit dem SAO Modell:  Der Vergleich mit einem weiteren Modellspek-
trum, demSAO Modellspektrum, weist befriedigende Ubereinstimmung digf Dif-
ferenz ist allerdings deutlich gréRer als fur den Vergleitih den experimentell be-
stimmten Spektren. Die Grinde hierfir liegen hochstwddgisdich in den groben
Vereinfachungen, die deiBAO Modell zugrunde liegen.
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Zusammenfassung
von Abschnitt Il

In diesem Abschnitt wurde der Strahlungstransport mit deskisoskopischen Modell
fur RRS verbunden. Herleitung und Losung der modifiziertealungstransportglei-
chung sind in dieser Form erstmalig durchgefiihrt und bésiohn worden.

Die konkrete Realisierung des Ansatzes erfolgte im Strajdtransportmodell
gometran. Die kurze Beschreibung war ebenfalls Bestandteil dieseshnitts.

Zwei verschiedene Definitionen vonnrRs Referenz Spektren sind dargestellt wor-
den. Die eine basiert auf einem semi-experimentellen &nsi andere auf dem im
Rahmen dieser Arbeit entwickelten Modellansatz.

Ein wesentlicher Schwerpunkt dieses Abschnitts war diestibn der Modeller-
gebnisse. Dies geschah mit Hilfe der oben erwdhnten Expetafdaten, ebenso wie
mit Daten aus anderen Modellen. Grundsatzlich kann manalidation des Modells
als erfolgreich betrachten.

Fir den Fall der Einfach- und Mehrfachstreuung ohne Aestsalung und Bo-
denalbedo ergab sich gute Ubereinstimmung zwischen defiilaumigsergebnissen
vongometran und denen eines anderen umfangreichen STM. Gro3ere Abuvegjeh
wurden nach Einbeziehung von Aerosolstreuung und Bodedalbeobachtet.

Der Vergleich der mitgometran modellierten (differentiellen) optischen Dicke
und der durch das Satelliteninstrum&®ME gemessenen in einem Wellenlangenbe-
reich, der praktisch komplett durch eine spektral@®Signatur bestimmt ist, zeigte
sehr gute Ubereinstimmung. Zu beachten ist, daR fiir diesegiéich kein experimen-
telles RNG Referenz Spektrum herangezogen werden muf3te. Insofatiessr Ver-
gleich frei von Unsicherheiten, die die Bestimmung ein@sdrReferenz Spektrums
betreffen (Vergleiche mit Abschnitt 7).

Die Vergleiche von gemessenen und guaimetran modellierten RNG Referenz
Spektren zeigen relativ gute Ubereinstimmung, obwoh! rymdtiart werden muf, wie
sich die verbleibenden Differenzen auf die Spurengasatismge auswirken (siehe
Abschnitt 11).

Der Vergleich von einengometran-modellierten RNG Referenz Spektrum mit
einem, welches mit Hilfe eines stark simplifizierten ModaBatz bestimmt wurde,
zeigte relativ grofl3e Unterschiede. Neben den Vereinfagdnunvar die spektrale Ver-
schiebung und Stauchung der Spektren fur die zum Teil redfieqn Unterschiede
maoglicherweise mitverantwortlich.
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Validierung des Modells

Im nachsten Teil dieser Arbeit stellt die genauere Analyse RING Referenz
Spektren und deren Anwendung im Rahmen der Spurengasauswaen Schwer-
punkt dar.
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Kapitel 10

Die Hauptkomponenten der
Auffullung

Wie bereits erwéhnt sind IRG- Strukturen nicht notwendigerweise nur durch die
Auffullung von solaren RAUNHOFERIinien bestimmt. Insbesondere in den Wellen-
langenbereichen, in denen Spurengasauswertung betiétuemst mit der Auffillung
auch von Gasabsorptionslinien zu rechnen, sofern diedBselther Linien im Bereich
der halben spektralen Breite des RRS Spektrums liegt. Bicbes Auffillung stellt,

je nach Starke, eine Beeintrachtigung der Spurengasauws\gedar. Es ist daher er-
forderlich, ein genaues Verstandnis dieses Prozesseden ham ihn gegebenenfalls
in der Auswertung berlcksichtigen zu kdnnen. In diesem Ahicist die Strategie
der Trennung beider Hauptkomponenten der Auffillung: (@ff&lung der solaren
FRAUNHOFERlnien, (ii) Auffillung der Gasabsorptionslinien, verflworden.

Sofern die beiden Komponenten voneinander unabhangigistratl erwarten, daf3
eine Orthogonalisierung voniRG Referenz Spektren zu der gewilnschten Separation
fuhrt. Im Rahmen dieser Aufgabe ist dieoFELLING Transformatiofi angewendet
worden. In diesem Abschnitt soll daher die Methode nahéuegtt werden. Hiernach
folgt dann die Anwendung der Methode auf Modell- und Expenialdaten.

10.1 HOTELLING Transformation

Die HOTELLING Methode hat sich in der Orthogonalisierung von mehrdinmraen
Datensétzen etabliert. Mit Hilfe der Transformation lassieh lineare Abhéngigkeiten
aufdecken und somit auch Aussagen daruber treffen, wiedgohformationsgehalt
des Datensatzes ist. Die Methode hat ihren Ursprung in derh&stik und ist zum
Beispiel in Papoulis (1984) beschrieben.

Die statistischen Eigenschaften eines Datensatzes (Btesgesind voneinander
unabhéngig, wenn nur die Hauptdiagonale (die Varianz) deraanzmatrixC von
Null verschiedene Werte besitzt. Die hier gestellte Autgé es, ein Ensemble mit
bekannter Kovarianz so zu transformieren, daf3 die (phlsdkeen) Eigenschaften

*Auch bekannt unter Eigenvektortransformation, Hauptactransformation oder diskrete
Karhunen-Loéve Transformation.



82

Die Hauptkomponenten der Auffillung

des Resultats erhalten bleiben, aber die Kovarianzentwensden (das heif3t, nur die
Hauptdiagonale erhalten bleibt).
Die KovarianzmatrixC von insgesamiV Datenvektorem ist definiert als:

N
1 _ ,
Cij = w7 2 ik = Ti)(rjn = 7).

k=1

In der hier konkret vorliegenden Aufgabe stellj, dasi-te Element (spektraler Mess-
wert) desk-ten Messpektrums von insgesamitSpektren darz; ist der Mittelwert tGber

alle i-ten Elemente der insgesatitSpektren. Eine andere (bequemere) Schreibweise
der Kovarianz(matrix) lautet wie folgt:

(10.1) ¢ = E{r) — FIIr(y) — 7T}

Hier istC, die Kovarianz des Spektrenensemhiés). Die fettgedruckte Schreibweise
symbolisiert, dal3 es sich um einen Vektor mvitElementen handelt, dessen Eintrage
gerade den Spektrer{\) entsprechen. Die Mittelwerte\) werden Uber die Anzahl
der Spektren gebildet. Der Superskript T symbolisiert dan$ponierung.

In der selben Weise wie in Gleichung 10.1 laft sich die Karariauch fir einen
orthonormalen Datensa& \) formulieren, den es zu bestimmen gilt. Die Transfor-
mationsvorschrift (\) — e(\) basiert auf dem einfachen linearen Zusammenhang:

(10.2) e(\) = Alr(\) — 7(N\)],

wobei .4 der Transformationsmatrix entspricht. Nach EinsetzenGtaichung 10.2 in
10.1 und der Forderung, daR der Zieldatensatz mittelveeitfr (e(\) = 0), ergibt sich
mit E{Ar} = AE{r} und Gleichung 10.1:

(10.3) C. = AC. AT,

Da es Aufgabe ist, einen Datensatau entwickeln, der orthonormal ist, wird seine Ko-
varianzmatrixC. eine Diagonalmatrix sein. Unter der Bedingung, dal3 die Sfitama-
tionsmatrixA orthogonal ist, laf3t sich die Gleichung 10.3 auchEatgenwertproblem

in Matrixschreibweise auffassefi, ist dann eine Diagonalmatrix, die die Eigenwerte
enthalt. Die Zeilen vord enthalten die korrespondierenden Eigenvektoren. Dureh di
Forderung nach Orthogonalitat der (quadratischen) Matrexgibt sich weiterhin, dal
die Zeilenvektoren vo! ein orthmormalesSystem darstellen.

Die Grundaufgabe fur die Schaffung eines orthonormaleeiBattzes mittels &
TELLING Transformation ist es also, die Eigenwetie und Eigenvektorend der
Kovarianzmatrix eines Ensemble von Messpektrezu bestimmen. Die Gro3e des
damit geschaffenen linear unabhangigen Datenraums esigibtschlie3lich aus dem
Signifikanzniveau, welches Eigenwerte unter einem vorgegen Schwellwert zu-
rickweist.

Das Verfahren basiert auf dem Ansatz, dal3 es sich bei derafgsgpektren um
statistische Variablen handelt. Dies ist dieser Arbeihnider Fall. Daher sind die
physikalischen Eigenschaften der durch dieTHLLING Transformation geschaffenen
orthonormalen Basis im nachhinein zu interpretieren.
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In dieser Arbeit ist ausschlief3lich mit einer ,nicht zeetten Kovarianzmatrix
(7(A) = 0) fur die Eingangsdated, gearbeitet worden. Dies hat zur Konsequenz,
daR die mittleren Eigenschaften des Ensemble nicht in ditilBmung des orthonor-
malen Systems eingehen kénnen. Damit kann erreicht wedd@hdie signifikanten
Eigenvektoren (solche unterhalb des Signifikanzschwelbs® das gesamte Ensemble
besser approximieren als Eigenvektoren, die fur eine izet@rkovarianz bestimmt
wurden.

10.2 Anwendung auf Modell- und Experimentaldaten

Modelldaten

Zum Zweck der Orthogonalisierung von zunachst nur Modtdldalienten als Ein-
gangswerte flugometran die RNG Referenz Spektren fir verschiedene SZA. Im
Rahmen der Validation wurde bereits gezeigt, dal’ die Aogitder Auffullung ei-
ne Funktion des SZA ist. Daher kann der InformationsgehatssEnsembles durch
einen Satz von RIG Referenz Spektren fiir verschiedene SZA parametrisiedever

Zu diesem Zweck wurden fur verschiedene SZA die®Referenz Spektren mit
gometran bestimmt und dienten als quasi-statistisches Ensemblevén werschie-
denen Wellenldngenbereichen: (i) im Bereich derddiNs Banden von Ozon (322-
338 nm), (i) in einem Bereich, der fiir die N@uswertung geeignet ist (420-450 nm).
Die Berechnungen wurden unter Einbeziehung der Absorgiem in diesen Wel-
lenlangenbereichen einfluBnehmenden Gase durchgefliertd@henverteilung der
Spurengaskonzentrationen sowie Druck- und Temperafilgpsind derMPI Klima-
tologie (siehe Abschnitt &limatologig flr den Monat September und*706rdlicher
Breite entnommen. Die Berechnungen wurden fir elf SZA zZindsc30 und 92 in
Nadirgeometrie durchgefiihrt. Das in die Berechnungenetiagde Sonnenspektrum
ist ein GOME Sonnenspektrum (Datenfil60903113.ell

Mit Hilfe der Ensemble wurden die Kovarianzmatrix und dekgenwerte so-
wie Eigenvektoren bestimmt. Die Vorschrift zur Rekonstink der RNG Referenz
Spektren aus den Eigenvektoren ist:

M
r(n0) =r(\) = > ce()),  mitc = c(0)
=1

wobei § der SZA ist. Die Vektorelemente vanund ¢; liegen fir die ausgewahlten
SZA vor. Die Summe wird Uber eine bestimmte Anzall gebildet, die maximal
der Anzahl der Spektralpunkte entspricht. IstM = L, dann ist das rekonstruierte
Ergebnis-(\; #) exakt. Die unbekannten Faktorertd) sind Dank der Orthonormalitét
der Eigenvektoren einfach durch das folgende Skalarptadukestimmen:

L
co= Y ei(N) r(\).
j=1

In beiden Wellenlangenbereichen reichten bereits dieremitei Eigenvektoren, also
solche, die die groRten Eigenwerte besitzen. Sie reptiasemtdie RNG Referenz
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Spektren adaquat (besser als 0.1%) und stellen dahddaliptkomponenten des
Ensemble dar. In funktionaler Schreibweise ist die Rekoktbn dann wie folgt
gegeben:

(10.4) l’()\79) ~ 61(9) 61()\) + 02(9) 62()\) + 03(9) 63()\).

An oberer Gleichung ist gut zu erkennen, dal3 die Abhandiglezi Auffullung vom
SZA ausschliel3lich in die Koeffizientan eingeht, wahrend die Wellenlangenabhén-
gigkeit in den Eigenvektoren verbleibt. Durch dieses Vitemabesteht die interessante
Mdglichkeit, anstelle des Einsatzes einesN® Referenz Spektrums in der DOAS
Auswertung die einzelnen Eigenvektoren zu benutzen (gMdsehnitt 11).

®, vs. erster Eigenvektor ®, vs. erster Eigenvektor
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B R
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Abbildung 10.1: Vergleich von modellierter Aufflllung mérstem und zweitem
Eigenvektor.Oben: Erster Eigenvektor und Auffillung solarer
FRAUNHOFERlnien (®,); unten: Zweiter Eigenvektor und Auf-
fullung von Gasabsorptionslinien®(). Links: fir Oz in der
HuGGINS Bande;Rechts: fur NOs in sichtbaren Bereich.

Im nachsten Schritt ist die Berechnung von ,reiner* Auffiil von RRAUNHO-
FERlinien mit gometran durchgefuhrt worden. Hierzu wurde die Gasabsorption in
der Strahlungstransportmodellierung explizit ausgdssthand die Berechnung fir
einen SZA durchgeflhrt, der nicht Teil des Ensemble warsfiiethend wurde nach
dem Konstantsetzen des Sonnenspektrum bei der Strahlamgsbrtmodellierung die
sreine” Auffillung von Gasabsorptionslinien berechnemuntersuchen zu kénnen,
ob

[1.] die Separation der Auffullung der solarerAUNHOFERInien von der der Gas-
absorptionslinien gelungen ist und
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[2.] wie beide Hauptkomponenten sich im Eigenvektorraumsteslen,

wurden die beiden Eigenvektoren mit demR Referenz Spektren flr solar& KUN-
HOFERlnien Auffillung sowie fur Gasabsorptionslinien (in beid Wellenlangenbe-
reichen) verglichen. Bild 10.1 zeigt die ersten und zwelggenvektoren im Vergleich
zu den RNG Referenz Spektren fiur die getrennten Aufflllungsprozesse

In beiden Wellenlangenbereichen ist die Ubereinstimmueg d
Auffullung von solaren RAUNHOFERIinien mit dem ersten Eigen-
vektor und Auffilllung der Gasabsorptionslinien mit dem itere | Wl.bereich| £, | K, |
Eigenvektor signifikant. Der dritte Eigenvektor kann miirlem der [6) 0.897] 0.724
beiden Auffillungsprozef3e direkt in Verbindung gebrachktden. Die (ii) 0.960| 0.908
Korrelationskoeffizienten fur den Vergleich des ersterebigktors mit
der RAUNHOFER Aufflillung, K, und fur den Vergleich des zweiten
Eigenvektors mit der Auffiillung der Gasabsorptionslini€p, sind in nebenstehender
Tabelle zu finden und zeigen, daR die Ubereinstimmung fimNi@n- Wellenlangen-
bereich (il) besser ist fur densO Bereich (i). Die gute ,visuelle* und quantitative
Ubereinstimmung zeigt, daf:

[R-1] die erste Hauptkomponenten (1. Eigenvektor) im wegdmh der Auffullung
von solaren RAUNHOFERInien entspricht,

[R-2] die zweite Hauptkomponente (2. Eigenvektor) relativ dar Aufflllung der
Gasabsorptionslinien entspricht, allerdings verbleie &eststruktur durch die
FRAUNHOFER Auffullung.

Experimentaldaten

In wie weit die oben genannten Aussagen bezlglich der Haaggknenten die Rea-
litat wiedergeben, kann mit einegemesseneknsemble gepriift werden. Hierzu sind
die funf amiup gemessenen IRG Referenz Spektren (AbkrzgBRS) zum Einsatz
gekommen, die bereits in Abschnitt 9.3 beschrieben wurden.

Um eine vergleichbare Basis zwischen Experimental- undeddten (hier abge-
kurzt mit SRS zu schaffen, sind die Modelldaten zunachst auf dasselllemMéngen-
und SZA Gitter interpoliert und linear skaliert worden. IRadOTELLING Transfor-
mation beider Datensatze konnten die ersten beiden Eilgiemea verglichen werden.
Die Korrelation beider erster Eigenvektoren ist grof3 umdgtlibei etwa 0.97. Der
Korrelationskoeffizient der zweiten Eigenvektoren lieguilich unter dem der ersten
Eigenvektoren (0.60), was auch in Abbildung 10.2 eindeutigrkennen ist. Trotzdem
sind gewisse Ahnlichkeiten der zweiten Hauptkomponentanden, die vermu-
ten lassen, daBuch in deniup RING Referenz Spektren spektrale NStrukturen
enthalten sind. Dabei sind verschiedene Urspringe der®ighaturen vorstellbar:

[t4-1] Spektrale Strukturen derRAUNHOFERInien korrelieren mit spektralen NO
Signaturen. Da es sich bei dem Wellenlangenbereich genadeiru Auswer-
tungsfenster fir N@handelt, ist diese Vermutung nicht haltbar. Denn Auswer-
tungsfenster werden allgemein so gewahlt, dafl3 geringsichégKorrelation
mit anderen Parametern ausgeschlossen werden kann.
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Abbildung 10.2: Vergleich des ersten und zweiten Eigerarskfir Modell-und
ExperimentaldatenOben: Erster Eigenvektor fur Modelldaten
(SRS und iup ExperimentaldatenBRS); unten: Zweiter Ei-
genvektor fir ModelldatenSRS und iup Experimentaldaten

(BRS).

[4-2] Zwischen der Messung fiir die beiden Polarisatorstgiun(siehe Abschnitt 7)
vergeht technisch bedingt eine gewisse Zeit (Richter (499die darin resul-
tiert, dal3 sich, insbesondere bei grolen SZA, der Lichtwiedéide Polari-
sationsrichtungen signifikant unterscheidet: die Radi@nzbeide Polarisati-
onsebenen unterschiedliche Luftmassen ,gesehen hatstEsrstellbar, dafl
diese Unterschiede zu einer NSignatur im RNG Referenz Spektrum flhren
kénnen.

[U4-3] Auffullung der Gasabsorptionslinien durch demR Effekt.

Sofern vorhanden muf3 die Aufflillung der Gasabsorptioiesiiin den Experimental-
daten allerdingsicht notwendigerweise der der Modelldaten entsprechen. Bdreit
Abschnitt 7 konnte gezeigt werden, dal’ nur unter relatibgnoAnnahmen die Mes-
sung eines RIG Referenz Spektrums im Sinne der Definition (Gleichung 8&r 82)
gilt!
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Weiterhin erschweren die beiden erstgenannten Ursacleewlisage darlber,
wie grol3 der Beitrag der Gasabsorptionsauffullung in depeEimentaldaten werden
kann, da keine Trennung der Effekte mdglich ist. LedigliaeeQuantifizierung der
»,NOo-Menge“ im Ganzen ist mdglich.

Eine It. A. Richter A. Richter 1998, pers”onliche Mitteiluny eher insignifikan-
te, aber weitere mogliche Quelle flr zusatzliche N&pektralstrukturen in den ge-
meRenen RIG Referenz Spektren ist die Anderung der tropospharischen $iDle
wahrend der Messung der beiden Polarisationsebenen.

Die Hauptkomponenten als Malf3 fir den NG Gehalt

Versuche, die Menge an NGm Experimentalensemble exemplarisch fur den Wellen-
langenbereich (ii) zu quantifizieren und mit der des Modd#densemble zu verglei-
chen, wurden ebenfalls durchgefuhrt. Hierzu wurden dielddie ersten drei Eigen-
vektoren approximierten IRG Referenz Spektren fir Experimental- und Modelldaten
in zwei Summanden zerlegt:

D (N 0) =~ c1(0 A
7“()\;9):> ( ) Cl( )61( )

By(X0) & ca(6) ea(N) + c3(0) es(N)
Der erste Summand gibt die Auffillung der solareRABNHOFERIinien ¢, wieder,
der zweite entspricht in dieser Naherung der Aufflillung @asabsorptionsliniete,.
Hiernach wurde die Anpassung vdn, an NO,-Absorptionsquerschnitte vorgenom-
men:

®, = soNo,,

s stellt einen einfachen linearen Anpassungsfaktor dar fitteverschiedene RG
Referenz Spektren als Funktion des SZA bestimmt wurde.eDidssatz setzt vor-
aus, dal3 der Informationsgehalt bezliglich deraN&gnatur ausschlieBlich i@,
konzentriert ist. DieBRS Daten fuhrten zu einer signifikant anderen SZA- Abhan-
gigkeit und Amplitude der-Werte als fir dieSRS Daten. Auch die Variation des
NO, Vertikalprofils und der Bodenalbedo fiir d@RSDaten konnte keine Ahnlichkeit
erzeugen. Es kann hieraus geschlossen werden, dal3 didléndfider Gasabsorpti-
onslinien von NQ@Q nicht die einzige Ursache fir NCBignaturen in delBRS Daten
ist. Nach oben Beschriebenemy(p]) stellen der zeitliche Versatz zwischen den Mes-
sungen in beiden Polarisationsebenen und grundsatzliefiailionsunterschiede die
wahrscheinlichsten Grinde fir die Unterschiede dar.

Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dal’ dieHLLING Transformation eine geeignete Metho-
de darstellt, die Orthogonalisierung und Parametrisigrines Datenensembles von
RING Referenz Spektren durchzufiihren. Die Zerlegung eines Neodembles in sei-
ne Hauptkomponenten zeigte die potentielle Moglichkeitldennung der Auffllung
von solaren RAUNHOFERInien und Gasabsorptionslinien auf.
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Die Hauptkomponenten der Auffillung

Die Anwendung der Methode auf Experimentaldaten bestztigt Teil die Ergeb-
nisse fur die Modelldaten. Allerdings zeigt eine genauenietsuchung der Korrelati-
on der zweiten und dritten Hauptkomponente mit den, M®sorptionsquerschnitten,
daf offensichtlich relativ gro3e Unterschiede zwischepdexental- und Modellda-
ten bestehen.

Technische Grinde sowie grundséatzliche Definitionsuchégde zwischen Mo-
dell- und Experimentaldaten sind wahrscheinlich die Gelfid die Diskrepanzen.



Kapitel 11

DOAS und Ring Spektren

In vielen Auswertungsschemata geht die Reflektivitat, disoVerhaltnis von Radianz
I zu Irradianzl ein. Da RAUNHOFERUNd Gasabsorptionslinien Strukturenimehr
oder weniger stark aufgefullt wurden, wahrend diedlfifir Satellitenbeobachtungs-
geometrie) nicht oder bedingt der Fall ist (fir Bodenbebhangsgeometrie), kommt
es bei der Verhaltnisbildung beider Spektren zu Nettotitrek. Diese Strukturen
kénnen, wie in Abschnitt 8 erklart wurde, mittelsN® Referenz Spektrum kompen-
siert werden. Wie gut diese Kompensation gelingt, ist vorsaldedenen Faktoren
abhéangig, und ist zentrales Thema dieses Abschnittes.migd@uffullung solarer
FRAUNHOFERIinien ist ein weiterer wichtiger Aspekt der EinfluR dAdffullung
von Gasabsorptionslinien Dieser Effekt hdngt von der Tiefe der Absorptionslinie,
also einema priori unbekannten Parameter, ab. Es ist zu erwarten, dal3 digkierre
Auswertung von Spurengasen besonders in Bereichen stabsarption erschwert
wird.

Die Spurengasauswertung basiert auf der DOB&Edrentielle Optische Absorp-
tions SpektroskopjeMethode (siehe Anhang D). Die hier dargestellte Untersngh
hat das Ziel, die grundsatzliche Anwendbarkeit und Geraitigerschiedener IRG
Referenz Spektren zu prufen und gegebenenfalls zu quéergiiz Die DOAS Grund-
aufgabe sei an dieser Stelle dargestellt:

N M
It —Inlo+ Y AieiVi+ Y x;M + Sr| — min
i=1 §=0

mit:

a; : Absorptionsquerschnitt des i-ten der insgesamt N Spasang
A; : Airmassfaktor des iten Spurengases

I :Radianz

Iy :Irradianz

A Wellenlange

S, : Anpassungsfaktor desiiRc Referenz Spektrum

r : RING Referenz Spektrum

V; . Vertikalsdule des iten Spurengases

x; : J-ter Polynomkoeffizient eines Polynoms M-ten Grades.
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Die ZielgroR3e ist im folgenden die schrage oder vertikalel&des interessieren-
den Absorbers.

Die Strategie fur die Untersuchung sieht wie folgt aus: Esdere modellierte
sowie gemesseneliRc Referenz Spektren agfemessenaind modellierte MelR3da-
ten angewendet. Verschiedene Wellenlangenbereiche 8indid¢ Tests ausgewahlt
worden:

[W-1] Zunéachst ist ein @Absorptionsbereich zwischen 325-335 nm ausgewahlt wor-
den. In diesem Wellenlangenbereich hgtdbnliche Linienbreiten wie dieFAUN-
HOFERlnien und ist damit ein Kandidat fur die Auffullung von Gésarpti-
onslinien. Weiterhin wird der Airmassfaktor auf seinenfiifd hinsichtlich der
Auffullung untersucht.

[W-2] Ein NO, Absorptionsbereich zwischen 420-450 nm ist weiterhin ewsdlt
worden. In diesem Wellenlangenbereich hatN{Bnliche Linienbreiten wie die
FRAUNHOFERlnien und ist daher ein schwieriger Fall fir die DOAS Auswer
tung.

[W-3] Der BrO Absorptionsbereich liegt zwischen 344—-359 nmrdiesem Wellenlan-
genbereich ist die Absorptionsstéarke des Gases wenigsitem§rofdenordnung
unter dem Beitrag des JRG Signals”. Die Auswertung von Experimentaldaten
ist dabei eine besonders grofl3e Herausforderung.

Wahrend die Absorptionsstarke von Ozon auferst starksisgie fir NG mode-
rat und fur BrO sehr klein. Damit stellen Untersuchungssipwnkte reprasentative
Querschnitte typischer Auswertungen dar.

11.1 Auswertung von Modelldaten: Q

Ozon nimmt eine besondere Rolle in der Auswertung von athirggchen Spurenga-
senim UV ein. Es ist zu erwarten, dal3 gerade aufgrund dekeSdi#r (strukturierten)
Absorption in einem typischen Auswertungsspektralbéreim 325-335 nm (Teil der
sogenannten BGGINS Banden) die Auffillung der Gasabsorptionslinien eine nich
unbedeutende Rolle spielt. Ziel der folgenden Untersuglishes, diese Hypothese
zu prifen und zu quantifizieren.

Da aufgrund gut bekannter Klimatologien fiir Ozon die Bestimg der Vertikal-
saule (VC, engl.Vertical Column mittels Airmassfaktoren keiprinzipiellesProblem
darstellt, wird im folgenden ebenfalls die VC ausgeweiistist allerdings zu beach-
ten, dal3 die Nutzung eines reprasentativen Airmassfakioden gesamten Auswer-
tungsspektralbereich gemaf der Standardaufgabe prdidemast (Burrowset al.,
1998a). Daher ist in dieser Arbeit ausschlielich mit denmzampt des modifizierten
DOAS gearbeitet worden. Hierbei wird der Airmassfaktor &lle auszuwertenden
Spektralpunkte bestimmt.

Die Untersuchung beschrankt sich auf Modelldaten gometran, um Auswir-
kung der Auffullung unbeeinfluf3t von anderen Effekten, wig. zlie Temperaturab-
héangigkeit der Absorptionsquerschnitte (Eisingeal,, 1996) diskutieren zu konnén

*Eine Diskussion der Wechselwirkung der verschiedenen shiirischen und instrumentellen
Effekte mit der Auffillung der Gasabsorptionslinien sgegen Rahmen dieser Arbeit.
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Die Anwendung auModelldaten hat den weiteren Vorteil, daf3 die Zielgrolie, also die
Saule des ausgewerteten Gases, bekannt ist.

Zusammenfassung der Modellparameter: Die synthetischen Daten wurden im
Wellenlangenbereich zwischen 325 - 335 nm unter Einbenglier Absorption von
ausschlief3lich @bestimmt. Die Hohenverteilung von Ozon sowie Druck- und pem
raturprofile sind deMPI Klimatologie (siehe Abschnitt 6) fir den Monat August und
75° sudlicher Breite entnommen. Die Berechnungen wurden ftrS0A in Nadir-
geometrie flr das Standardaerosolszenario durchgeflierBodenalbedo betrug 1%.
Das in die Berechnungen eingehende Sonnenspektrum S&ME Sonnenspektrum
(Datenfile:50827063.¢eljl Die Airmassfaktoren (siehe Anhang D) furr die Uberfiihrung
von schrager in vertikale Saule wurden gdmetran mit und ohne Berlcksichtigung
von RRS bestimmt.

Zunachst wurde die Bestimmung der auszuwertenden Modilha, des RNG
Referenz Spektrums und der Airmassfaktoren fir eine 40Reguktion des gesam-
ten Ozonprofils (VC = 236.3 DU) durchgeflhrt.

Resultate

Die DOAS Auswertung erfolgte mit dem Progrankvant von M. Eisinger (Eisinger,
1998). Der durch verschiedene Auswertungsstrategieftiszende Fehler ist definiert
als:

e =100 (VCwahr - VCaus)/VCwahr

mit VCyanr dem wahren VC von Qund dem Auswertungsergebnis ¥ Folgende
Tabelle 11.2 zeigt die Auswertungsstrategien sowie dieitdegnbundenen Fehler in
der VC von Ozon.

Strategie Fehler

| RING Referenz Spektrum | Airmassfaktor [%] | [DU]
a) | Ohne ohne RRS 9.2 | 21.7
b) | Mit (ohne [G3]) ohne RRS 6.99 | 16.5
c) | Mit (adaquate [O3]) ohne RRS 0.0 0.0
cl) | Mit (inadaquate [Q]) ohne RRS -2.61 | -6.2
d) | Ohne mit RRS 2.47 | 5.85
dl) | Ohne mit RRS (inadaquate [£)) -12.35] -29.2
e) | Mit (adaquate [Q]) mit RRS -7.26 | -17.2
f) Mit (ohne FRAUNHOFERINi- | ohne RRS -1.02 | 24

en)

Tabelle 11.2: Die aus den verschiedenen Auswertungsgitrate
en resultierenden Fehler fir die VC vorg @ach Einsatz von
Modelldaten.

Die fettgedruckte Zeile (Strategie c) entspricht der Saadprozedur, die idea-
lerweise durchgefuhrt wird, um Ozon auszuwerten. Es zéit, lald sich fur den
Idealfall keine Fehler in der ausgewerteten VC ergeben.
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a: Die Vernachlassigung desifs Referenz Spektrums zeigt deutlich den Einfluf3
des Effekts in diesem Spektralbereich. Es ergibt sich elmdfeur wahren VC von
etwa 9.2%, was 21.7 DU entspricht. Der Fehler setzt sichmosen aus dem durch
die Auffillung der RAUNHOFERIinien sowie der der @Absorptionslinien.

Das Vorzeichen des Fehlers ist positiv, was einer Untetaahg der NQ Saule
entspricht. Die Begriindung hierfir liegt auf der Hand: Dablénde Kompensation
durch das RvG Referenz Spektrum fihrt zu weniger tiefen Linien als nébies
wird vom DOAS Algorithmus als geringere Konzentration aaggrtet.

b: Diese Strategie zeigt auf, was fur Fehler zu erwarten sirhnwkeine Auffll-
lung von Gasabsorptionslinien im#Rs Referenz Spektrum vorhanden ist. Der Fehler
betragt etwa 7%, entsprechend 16.5 DU.

cund d: Strategien ¢ und d demonstrieren, daf} die Einbeziehung Y@ iR der
Bestimmung des Airmassfaktors keine korrekten Ergebnistat. Strategie d zeigt,
daR bei Vernachlassigung desnR Referenz Spektrums die durch RRS verursachte
Auffullung im Airmassfaktor den Fehler durch RRS in der Rexdi nicht kompensie-
ren kann. Dies erklart sich mit dem Ergebnis der Strategiender gesamte Fehler
durch Nichtberticksichtigung eineaN® Referenz Spektrums betrug etwa 9% (Stra-
tegie a), wobei 7% davon auf den Fehler durch Aufflllung defL@ien entfielen
(Strategie b). Setzt man voraus, dal in diesem Wellenldregeith sich die Fehler
durch RRAUNHOFERInien,- und Absorptionslinienauffiillung superpositieren, so
“verbleiben” etwa 2.5% flr die reineRFAUNHOFERIinien Auffillung. Dies ist in der
Tat der Wert, den man fir die Strategie d beobachtet. Untbtsnian die Definition des
Airmassfaktor (Gleichung D.2) so erkennt man, daf3 die fartsdildung der Strah-
lung mit und ohne Absorber zwar die Auffillung der Gasabsonglinien beinhaltet,
aber die Auffillung der RAUNHOFERinien sich heraushebt.

Verzichtet man also auf die Einbeziehung des®Referenz Spektrums, muf3 ge-
wahrleistet sein, daf3 die Auffillung deREUNHOFERIinien separat im Airmassfaktor
miteinbezogen wird.

cl: Ein weiterer Test bestand im Einsatz einasi® Referenz Spektrums, welches
fur einen deutlich héheren{d5ehalt (393 DU) bestimmt wurde. Die Anwendung die-
ses RNG Referenz Spektrums erzeugte einen Fehler von 2.5%. Dielsgivrgeringe
Fehler deutet an, dal} stark aufgeflillteN® Referenz Spektren weniger stark aufge-
fullte Radianzspektren nicht zu stark beeinflussen. Niengestellte Modelluntersu-
chungen zeigen, daf3 dies auch in @hnlicher Weise der Falvéstn die Radianz mit
entsprechend erhéhtemy Gehalt modelliert wird, aber der Gehalt imN® Referenz
Spektrum bei 236 DU bleibt.

dl: Die Strategie d1 zeigt deutlich, wie empfindlich der Airnfaksr auf eine Kon-
zentrationserhéhung reagiert. Dies geschieht weserdtitker als bei der Nutzung
eines RNG Referenz Spektrums mit falschen Annahmen tiber den Ozoltgeha
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e: Diese Strategie stellt lediglich eine Prifung der Konsiztéer oberen Ergebnisse
dar und zeigt, dal? die Einbeziehung von RRS in sowohl densReferenz Spektrum
als auch im Airmassfaktor keine korrekten Ergebnissertiefe

f.  In diesem Fall wurde ein konstantes Sonnenspektrum fir d&iBmung des
RING Referenz Spektrums angenommen. Dgr@ehalt wurde korrekt modelliert.
Der resultierende Fehler liegt bei nur etwa -1%.

Interessant hierbei ist, daf? nattrlich das mit der Auswertierbundene Residuum
auferst grold war. Das Resultat nach geanderte@éhalt zeigt ahnlich kleine Fehler.
Dieses Ergebnis zeigt, dal® im wesentlich die KompensatwrAdffillung der Q-
Linien Auswirkungen auf die Giite der Auswertung hat.

Die Unterscheidung von £und der Auffillung der @-Linien durch den DOAS
Algorithmus ist mdglich, obwohl beide ahnliche spektrateuturen aufweisen, da
durch RRS sich auf den Linienflanken kleine Vertiefungenbddsn, die auf den
negativen Auffullungseffekt (siehe Abschnitt 2) zurtickge.

11.2 Auswertung von vereinfachten Modelldaten: NQ

Die Auffullung von NG, Absorptionslinien wurde bereits von Fish & Jones progno-
stiziert und durch simplifizierte Modellrechnungen beagtaEs stellt sich die Frage,
welche Auswirkungen durch die Auffiilllung von NOund FRAUNHOFERInien auf

die Auswertung des Gases zu erwarten sind, wenn umfangreidfiodellrechnun-
gen durchgefuhrt werden. Dariliber hinaus ist es interesganintersuchen, ob die
Auswirkungen, die fur @ gesehen wurden, ahnlich fir einen ,moderaten* Absorber
auftauchen.

Auch in dieser Untersuchung wird das Konzept des modifeme@OAS ange-
wendet. Die Auswertung von NQeschieht in einem typischen Wellenlangenbereich
von 420 - 460 nm. In diesem Bereich liegt die Absorptiongstdiei etwa 1%.

Die Untersuchung beschrankt sich zunéachst auf Modelldatargometran, um
Auswirkungen der Auffillung unbeeinflut von anderen Bifekdiskutieren zu kén-
nen.

Zusammenfassung der Modellparameter: Die synthetischen Daten wurden im
Wellenlangenbereich zwischen 420 - 460 nm unter Einbenglier Absorption von
ausschlieRlich N@bestimmt. Die Hohenverteilung von N@owie Druck- und Tem-
peraturprofile sind daviPI Klimatologie (siehe Abschnitt 6) fir den Monat September
und 70 nordlicher Breite entnommen. Die Berechnungen wurden@tiSZ A in Na-
dirgeometrie flr das Standardaerosolszenario durchgefDie Bodenalbedo betrug
0.05%. Das in die Berechnungen eingehende SonnenspekstusiniGOME Son-
nenspektrum (Datenfile50903113.ell Die Airmassfaktoren (siehe Anhang D) fur
die Uberfiihrung von schrage in vertikale Saulen wurdengmihetran mit und ohne
Beriicksichtigung von RRS bestimmt. Die (vertikale) Gesdiule von NQ fur das
gewdhlte Szenario betrug 5.3960'° [Mol. cm—2].
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Resultate

Der durch verschiedene Auswertungsstrategien resulder&ehler ist bereits im vor-
hergenden Abschnitt definiert worden. Folgende Tabell8 2&igt die Auswertungs-
strategien sowie die damit verbundenen Fehler in der VC vOp. N

Strategie Fehler

| RING Referenz Spektrum | Airmassfaktor [%] | [']
a) | Ohne ohne RRS 316 | 1.71
b) | Mit (ohne [NG,)]) ohne RRS 4,94 | 2.66
c) | Mit (adaquate [NO5]) ohne RRS 0.0 | 0.0
cl) | Mit (inadaquate [NQ]) ohne RRS -2.45| -1.32
d) | Ohne mit RRS -1.77| -0.96
dl) | Ohne mit RRS (inadaquate [N§)) | -1.89| -1.03
e) | Mit (adaquate [NQ]) mit RRS -7.73 | -4.17
f) Mit (ohne FRAUNHOFERIini- | ohne RRS -8.11| -4.38

en)

*10'4 Mol. cm—2

Tabelle 11.3: Die aus den verschiedenen Auswertungsgitrate
en resultierenden Fehler fir die VC von BN@ach Einsatz von
Modelldaten.

Die fettgedruckte Zeile (Strategie c) entspricht wiedar 8&andardprozedur, die
idealerweise durchgefuhrt wird, um N@uszuwerten.

a: Die Vernachlassigung desifs Referenz Spektrums zeigt weniger deutlich den
Einflul des Effekts als fir Ozon. Es ergibt sich ein Fehlengdinterschatzung)
zur wahren VC von etwa 3%. Der Fehler setzt sich zusammen eusdiirch die
Auffullung der RAUNHOFERIinien sowie der der N@-Absorptionslinien.

b: Diese Strategie zeigt auf, was fur Fehler zu erwarten sirehrwkeine Auf-
fullung von Gasabsorptionslinien imiRRs Referenz Spektrum vorhanden ist. Der
Fehler betragt etwa 5%. Diese Strategie deutet an, welcekleF entsteht, wenn
die NO, Absorption unterschatzt oder vernachlassigt wird, wie mBFall desSAO
Spektrums.

cund d: Strategien ¢ und d demonstrieren, daf} die Einbeziehung W@ iR der
Bestimmung des Airmassfaktors keine korrekten Ergebrisfat. Allerdings ist der
Fehler relativ klein. Wie schon flir Ozon zeigt sich auch,idaf’ die Summe der Fehler
fur Strategie b und d Strategie etwa dem Fehler fiir Strategietspricht. Somit kann
auch diesem Fall der Fehler durch die beiden Auffullungstyp guter Na&herung
superpositioniert werden.

cl: Ein weiterer Test bestand im Einsatz einasi® Referenz Spektrums, welches
fur einem héheren N Gehalt (Faktor 1.5 gegenlber dem Referenzszenario) be-
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stimmt wurde. Die Anwendung diesesN®& Referenz Spektrums erzeugte einen Feh-
ler von 2.45%. Dieser Fehler ist bezogen auf den, der aus idbt-Beriicksichtigung
eines RNG Referenz Spektrums entsteht, bereits relativ grol3, wertigtias Vorzei-
chen umgekehrt ist. Dabei ist erwahnenswert, daf das sfeeResiduum sehr klein
ist (Fitfehler < 0.015%, gegenuber> 2.0%, wenn kein RNG Referenz Spektrum
berlicksichtigt wurde). Damit zeigt sich, wie fehlertraghtie Auswertung sein kann,
obwohl das Residuum &uf3erst klein ist.

dl: Die Strategie d1 zeigt fir NOkeinen wesentlichen Unterschied zu Strategie d.
In diesem Fall ist der Fehler sogar geringer als fir die \darmades NQ Gehalts im
RING Referenz Spektrum.

e: Wie schon in der Untersuchung von Ozon zeigt diese Stratemibmals, dal3
die Einbeziehung von RRS in sowohl demnR Referenz Spektrum als auch im
Airmassfaktor keine korrekten Ergebnisse liefert.

f.  In diesem Fall wurde ein konstantes Sonnenspektrum fir d&iBmung des
RING Referenz Spektrums angenommen. Der,M&ehalt wurde korrekt modelliert.
Der resultierende Fehler liegt bei etwa 8.1% und zeigt adgytdal die Vernachlas-
sigung der Aufflllung von RAUNHOFERInien problematisch ist (im Gegensatz zu
Ozon).

Diese Untersuchung zeigte deutlich, dal3 die beiden Auffigéformen fur die
NO-, Auswertung im sichtbaren Bereich eine etwa gleich gro3deRspielen. Die
folgende Untersuchung stellt eine Erweiterung dar undAsafschlul? Gber die SZA-
Abhangigkeit der Fehler in der NQAuswertung geben. Ferner soll die Abhéngigkeit
des Fehlers auch fur anderen® Referenz Spektren dargestellt werden.

11.3 Auswertung von erweiterten Modelldaten: NQ

Ahnlich dem vorherigen Abschnitt soll zunéachst die Anwemgivon RNG Referenz
Spektren auModelldaten geschehen. Im folgenden wird die Auswertung dersNO
VC an Hand von erweiterten Modelldaten vorgenommen. DieAl&wertung zu-
grundeliegende optische Dicke undN® Referenz Spektren sind mittegmetran
bestimmt worden. Weiterhin sind experimentell bestimmisdrReferenz Spektren
zum Einsatz gekommen. Die Auswertung wurde mit dem DOASgRrmam von
V. Rozanov durchgefiihri{ Rozanoy1996,pers"onliche Mitteiluny

Zusammenfassung der Modellparameter. Die synthetischen Daten wurden im
Wellenlangenbereich zwischen 420 - 460 nm unter Einbeniglier Absorption von
NO,, O3, O, und OCIO bestimmt. Die Hohenverteilung der Spurengaskdratonen
sowie Druck- und Temperaturprofile sind deiP/ Klimatologie (siehe Abschnitt 6)
fir den Monat September und 786rdlicher Breite entnommen. Die Berechnungen
wurden fir elf SZA zwischen 30und 92 in Nadirgeometrie durchgefiihrt. Das in die
Berechnungen eingehende Sonnenspektrum isGEME Sonnenspektrum (Daten-
file: 50903113.ell Die Airmassfaktoren (siehe Anhang D) fiir die Uberfiihrwam
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schrage in vertikale Saulen wurden rgi@metran ohne Bericksichtigung von RRS
bestimmt. Im folgenden werden die Ergebnisse von Spurengasrtungen darge-
stellt, die auf der Grundlage von Modell- sowie Experimésgaktren durchgefihrt
wurden.

Die RING Referenz Spektren: Vier verschiedene RG Referenz Spektren-Typen
r wurden zur Bestimmung der NO/C herangezogen:

[R-1] Ein mit gometran simuliertesRING Referenz Spektrunfiir jeden SZA, fur
den schon die optische Dicke modelliert wurde (im folgenohdnt' SRS’ abge-
kirzt);

[R-2] Das SAO RING Referenz Spektrum (siehe Abschnitt 9.4) (im folgenden mit
~SAO" abgekiirzt);

[R-3] Zwei experimentell bestimmte IRG Referenz Spektren: (a) D&GSOME-FM
RING Referenz Spektren (siehe Abschnitt 9.3) (im folgenden FMRS" ab-
gekurzt); (b) Dasup RING Referenz Spektrum: (siehe Abschnitt 9.3) (im fol-
genden mit ,BRS" abgekiirzt).

Weiterhin wurde auf den Einsatz einesNR Referenz Spektrum verzichtet. Fur al-
le nicht mitgometran bestimmten Spektren wurde in der DOAS Auswertung S&S
beriicksichtigt.

Der resultierende Fehler fiir die VC von N@t im folgenden definiert wie der in
der O; Auswertung. Abbildung 11.1 zeigt den Fehtem der VC von NQ fir alle
vier RING Referenz Spektren und wenn keinNg Referenz Spektrum einbezogen
wird. Die Beschreibung der Fehler fir die einzelnem® Referenz Spektren lautet
wie folgt:

SRS, Die Auswertung mit denSRS Spektrum diente lediglich der Konsistenz-
prufung, da das Spektrumi™, also die Strahlung mit Berlicksichtigung von RRS
(gemafn der Schreibweise in Kapitel 8) sowohl in die Bestimgndes RNG Referenz
Spektrums als auch in der optischen Dicke eingeht. Wie ¢eivist e klein, und sein
Absolutbetrag ist nicht gréRer als 0.2%

SAO: Der Fehler nach Einsatz d&$AO RING Referenz Spektrums ist fr kleine
SZA uberraschend klein und erreicht Hochstwerte von etwdi#9sZA grol3er als

90%. Die SZA Abhangigkeit ist erwartet worden, da dasi® Referenz Spektrum
keine Gasabsorptionsstrukturen beinhaltet (siehe Alischd), dafir aber die aus-
gewertete optische Dicke. Die Strukturen werden groReedilehmende SZA, und
damit wird der Fehler fir zunehmende SZA grofRer.

FMRS & BRS: Nach Anpassung der spektralen Auflosung sind die beideaic R
Referenz Spektren im direkten Vergleich sehr ahnlich, desthes um so erstaunlicher,
daR der Fehler fur daBMRS zwischen 19% und 8.5% fir 3@und 90 liegen, wobei

fEs ist erwahnenswert, daf die Genauigkeit der VC von Niéht ebenso groR sein kann wie fiir die
vereinfachte Modellauswertung vors ©der NG, da dort nur ein Absorber beriicksichtigt wurde.
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Abbildung 11.1Links: Fehler in der NQ VC nach Anwendung von verschie-
denen RNG Referenz Spektren auf ModelldateFMRS, SRS
SAO und der Vernachlassigung eines\R Referenz Spektrums;
Rechts: Fehler in der NQ VC nach Anwendung der anup
gemesseneBRS Spektren.

der Absolutbetrag des groften FehlersB&S 11% nicht Gbersteigt. In beiden Fallen
ergeben sich groRte Fehler fur kleinste SZA. Fir den EinsagsBRS Spektrums,
welches fir 638 oder 75 gemessen wurde, ist der Fehler grof3er, als wenn kene R
Referenz Spektrum bertcksichtigt wurde. Maximalfehlgeben sich fir das bei 75
gemessenBRS Spektrum, die zwischen etwa 11% fur kleine SZA und 6% fur grol3
liegen. Kleinste Fehler rangieren um -2.9% fir kleine SZA Gr2% flr groRe SZA.
Die SZA Werte, fur die dieBRS Spektren bestimmt wurden, sind in Abbildung zu-
sétzlich durch einen Stern markiert. Sie kennzeichnen i ®erte, fur die die RNG
Referenz Spektren adaquat sein sollten. Damit ergeberkiginiste Fehlerwerte flr
die BRS Spektren, die fur 82und 87.5 gemessen wurden.

Keine Einbeziehung eines RVG Referenz Spektrum: Der durch die Vernachlés-
sigung des NG Referenz Spektrums resultierende Fehler liegt zwischefuéggolie
SZA und 8.5% fur SZA im Bereich um 30

Resultate

Es zeigt sich fir alle Spektren, die nicht ngibmetran bestimmt wurden, dal3 der
Fehler bei tiefstehender Sonne (SZA0°) einem Grenzwert zwischen 3-8% zustrebt.
Die vereinfachten Berechnungen mit einemN® Referenz Spektrum ohne N@Ta-

97



DOAS und Ring Spektren

belle 11.3) lagen bei 5%. Dies kann als Indiz gewertet werdafi der NQ Gehalt
(sofern vorhanden) mit zunehmenden SZA weniger Einfluliesi
Im folgenden werden die Ergebnisse untereinander vergiich

BRSvs.FMRS: Der Grund fur das unterschiedliche Verhalten BRSundFMRS

sind mit gro3ter Wahrscheinlichkeit technische Problentedlem FMRS und die un-
terschiedliche Auflésung der Spektren. Die DOAS Auswertuing Ublicherweise fur
eine Auflésung durchgefiihrt, die der geringsten Auflésurtgpicht, welche in die
Auswertung eingeht. Dies ist im hier dargestellten FallAiglosung derBRS Spek-

tren. Alle weiteren in die Auswertung eingehenden Speksiad vorzugsweise mit
dem GOME-FM gemessen worden und haben damit groRere Aufldsung. Siemisse
also zu Auswertungszwecken auf die Auflosung B&S Spektren heruntergefaltet
werden. Durch diese MaRnahme werden kleinere Verschiskeimgr und Rauschen

in der Auswertung erfolgreich unterdriickt (Burroetsal., 1998b).

SRSvs.BRSund FMRS: Aufgrund der signifikant unterschiedlich groRen Fehler
relativiert sich daher die jeweils gute Ubereinstimmung BRS und FMRS mit dem
SRS Es stellt sich die Frage, welche Griinde fir die relativ groBehler vorliegen.
Die wichtigsten Griinde seien im folgenden aufgelistet:

[G-1] Bereits in Abschnitt 10 wurde dargestellt, dal3 techms&Grinde vorliegen,
die zu einer zusatzlichen NGsignatur in den experimentelleniiks Referenz
Spektren fuhren kénnen. Weiterhin kénnen allgemeine Ofirdunterschie-
de zwischen Modell- und Experimentaldaten zu den beoberhténterschiede
fuhren (vergleiche mit Abschnitt 7).

[G-2] Von der Modellatmosphére signifikant abweichende aphassche Parame-
ter fir die experimentellen IRG Referenz Spektren wie z.B. die NO/C,
Aerosolbelastung oder/und Bodenalbedo.

[G-3] Unterschiedliche Auflésungen desNg Referenz Spektrums und der model-
lierten optischen Dicke: Die visuelle Inspektion der getent Spektren zeigt
allerdings, daf? ein Auflésungsunterschied zwischewcRReferenz Spektrum
und optischer Dicke nicht auszumachen ist.

[G-4] S&S Fehler: Der S&S Algorithmus wurde erfolgreich vadid (V. Rozanoy1997,
pers"onliche Mitteilung, somit ist fraglich, warum die Korrekturen in Bezug auf
das RNG Referenz Spektrum versagen sollten.

[G-5] Rauschen: Die visuelle Inspektion zeigt fir keines damgzten RNG Referenz
Spektren signifikantes Rauschen.

Wie schon in der Anwendung auf vereinfachte Modelldateah@iAbschnitt 11.2)
wurde auch hier die gezielte Variation bestimmter atmoggtiien Parameter durch-
gefuhrt. Mit dieser Strategie sollte auf eine andere Weggeigft werden, ob die Unter-
schiede zwischen der Modellatmosphare fir disd&RReferenz Spektren und der der
optischen Dicke ahnliche NOVC-Fehler induzieren kann wie fir die experimentellen
RING Referenz Spektren.
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RING Referenz Spektren fir verschiedene Szenarien

Eine Vielzahl an Tests mit RG Referenz Spektren flr verschiedene Szenarien in
Anwendung auf die oben beschriebene optische Dicke wurdeshdefiihrt. Hierzu
gehorte unter anderem die Variation der NKbnzentration in verschiedenen Hoéhen-
schichten sowie der Aerosolbelastung bzw. der Bodenréaitekalso Parameter, die in
diesem Wellenlangenbereich entsprechend groRen Einfh#hha

In der DOAS Auswertung sind zwei verschiedeneu® Referenz Spektren zum
Einsatz gekommen: (i) die im folgenden beschriebeS&S Spektren; (i) die per
HOTELLING Transformation der verschieden&RS Spektren generierten ersten drei
Eigenvektoren, welche unabhéngig voneinander skalierdeny im folgenden mit
ERSbezeichnet (vergleiche mit Gleichung 10.4 in Abschnitt. T0ig Ergebnisse fur
ausgewahlte Falle sind in Abbildung 11.2 dargestellt.

Zunachst wurde das Volumenmischungsverhéltnis (VMR) gélger der optische
Dicke uber dagyanze Profilum 25% erhoht. Fur diesesifc Referenz Spektrum
ergibt sich ein (negativer) Fehler in der VC von N€ir die SRS der langsam auf
einen Maximalwert von 1.7% abfallt. D&RS Spektrum kompensiert die Diskrepanz
zwischen den Modellatmosphéren sehr gut und der Fehleictt groRer als 0.5%.

Weiterhin wurde die 25%ige Erhéhung fir das troposhariaate stratosphari-
sche NQ VMR unterschieden. Wahrend die tropospharische Erhéhighdcaum auf
die ausgewertete VC von NQauswirkt, zeigt sich eine gréRere Auswirkung fur die
stratosphéarische Erhdhung. Der resultierende Fehleidigtchtosphérische Erhdhung
entspricht im wesentlichen dem fiir die Erh6hung des gesaRrigfils von NQ. Die in
der Modellierung angenommene Bodenalbedo betrug 5% (wesesther Reflektivitat
von offenem Wasser entspricht), daher ist der in der Trdmpgrgpgestreute- und absor-
bierte Lichtanteil nicht signifikant. Aus diesem Grund kagine Erhéhung des tro-
posphéarischen NOkaum Auswirkungen habem\( Richter 1996, pers"onliche Mit-
teilung. Wie schon im ersten Fall kann d&RS Spektrum die Diskrepanz zwischen
den Modellatmosphéren fur die stratosphérische Erhéhenggaut kompensieren. Es
muf3 allerdings erwahnt werden, dal3 die troposphéarische Kt@zentration sehr va-
riabel ist und um GroRRenordnungen schwanken ka&nrR{chter 1998, pers"onliche
Mitteilung). Es ist in Folgearbeiten zu zeigen, wie gut #iIRS Spektren auch extreme
Unterschiede kompensieren kénnen.

Die Verdopplung der Aerosolbelastung (Standard-Aerasolario+100%) fur die
RING Referenz Spektrum-Modellierung erzeugt keine signifigarftehler beim Ein-
satz derSRS Spektren ¢ < 0.5%). Uberraschend ist allerdings der leicht groRere
Fehler fur dasERS Spektrum, wobei der Fehler ebenfalls unter 0.8% bleibte®ff
sichtlich ist die Parametrisierung tber den SZA nicht optigeeignet, das Verhalten
der RNG Referenz Spektren beziglich der Aerosolbelastung wiedeizn.

Diskussion

Wie schon in Abschnitt 10 dargestellt wurde, konnte keinedMiatmosphére fir die
RING Referenz Spektren zu Fehlern in der N@C fiihren, wie sie fir die Experi-
mentaldaten beobachtet wurden. Dies kann nicht durch dersahiedliche Beobach-
tungsgeometrie begriindet werden (Experimentaldatentbémiachtung; Modellda-
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Abbildung 11.2: Fehler in der NOVC nach Anwendung von zwei verschiede-
nen RNG Referenz Spektren auf ModelldateBRS ERS mit
atmospharischen Parametern, die sich von denen der ggisch

Dicke unterscheidenLinks oben:

NO, VMR fiur das ganze

Profil um 25% erhohtRechts oben:NO; VMR nur fir die Stra-
tosphére um 25% erhdhtinks unten: NO, VMR nur fir die
Troposphire um 25% erhoiRechts unten: Uberschiatzung der
Aerosolkonzentration um einen Faktor zwei.
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ten: Nadirbeobachtung), da Tests mit modelliertand®Referenz Spektren fiur die
Zenitbeobachtung ahnliche Ergebnisse wie die modellieRi®iG Referenz Spektren
fur die Nadirbeobachtung lieferten.

Zum einen ist das Vorzeichen des Fehlers fiir die hier daetitest RNG Referenz
Spektren unterschiedlich verglichen mit dem der Expertadspektren. Zum ande-
ren ist die Amplitude des Fehlers deutlich geringer undbblenter 2%. Fallstudien
zeigten nach signifikanter, aber trotzdem realistischeratfan des VMR von NG,
Bodenalbedo, sowie Aerosolbelastung maximale Fehlertvdfo.

Eine in praxi kaum zu prufende Mdglichkeit kdnnte auch dasizierte Wech-
selspiel der einzelnen unterschiedlichen atmosphamsf@imed instrumentellen) Para-
meter sein, die einen grol3en Gesamtfehler ausmachen.

Dies bestatigt nochmals, daf primdre Unterschiede zwisElk@erimental- und
Modelldatennicht in unterschiedlichen atmosphéarischen Zustanden zu swgihdn
Die Vermutung liegt nahe, dal’ im wesentlichen die schon ischnitt 10) beschriebe-
nen Griunde, wie dezeitliche Versatz zwischen den Messungen der Polarissathmat
nenund prinzipielle Unterschiedewischen den gemessenen und modellierten Spek-
tren die Diskrepanzen in den VC produzieren.

Andererseits zeigt die Untersuchung, da auch Unterselireden atmosphari-
schen Parametern zu Diskrepanzen in den VC fihren kdnnesseZind allerdings
nicht signifikant, wenn sie in Relation zu den Unterschiefdienlie Experimentaldaten
betrachtet werden.

Unklar bleibt zunéachst, warum die durch Auffullung der Atggmnslinien von
NO, erzeugte Spektralstruktur nicht ahnliche Fehler erzenigtdie durch technische
Grinde ,induzierte* Struktur in den gemessenan®Referenz Spektren.

Die Untersuchung zeigt, da? der Einsatz der Hauptkompenegines Ensem-
bles an RNG Referenz Spektren eine potentielle Méglichkeit der Patasierung
darstellt, da in den meisten Modellfallen die Hauptkomptee kleinere Fehler als
nicht-adaquate RiG Referenz Spektren produzierten. Andererseits bestehieged
Hinsicht noch Untersuchungsbedarf, da, wie im Fall der Aeltmelastung gezeigt
wurde, nicht jede Parameterisierungsformen fir alle Patangeeignet sein muf3.

11.4 Auswertung von Experimentaldaten: NQ

GOME - Daten

Neben der Auswertung der modellierten optischen Dickeedstur Beurteilung der
verschiedenen iRG Referenz Spektren notwendig, auch experimentelle optiBik-
ken heranzuziehen. Zwar ist in diesem Fall der resultierdrehler in der N@ VC
nicht zu bestimmen, allerdings 4Rt sich Uber die Relatieneaihzelnen N@ VC fir
verschiedene RG Referenz Spektren ein Eindruck gewinnen, ob auch hier dierdn
schiede zwischen den VC Werten ahnlich grof3 sind, wie sctiodié Modelldaten.

Ein weiterer Vorteil dieser Strategie ist die Tatsache,diEdF-MRS Spektrum nun
adaquat in Bezug auf die optische Dicke sein sollte, da bade selben Instrument
gemessen wurden.
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NO, VC fur verschiedene Ring Spektren

VC [10" Molekile cm™2]
EN
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Ring Referenz Spektrum
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20

[
T T T T T T[T T T T T T T[T T T T T T[T TTTTTT

-20
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Abbildung 11.3: NQ VC Werte und Differenzen nach DOAS Auswertung von
GOME Daten (SZA 63): Oben: Auswertungsergebnisse fur
alle im Text beschriebenenIiRc Referenz Spektren. Mit den
Abkurzungen ,BRSX" fiir das BRS RING Referenz Spektrum,
welches bei X SZA gemessen wurddJnten: Die relative
Differenz ¢ der ausgewerteten VC Werte zuR SErgebnis.
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Die optische Dicke wurde mit den bereits in Abschnitt 9.2dbeiebenenGOME
Daten bestimmt. Die Auswertung wurde mit verschiedenencRReferenz Spektren
durchgefuhrt: EinemSRS Spektrum fir 60 SZA, welches in Abschnitt 11.3 be-
schrieben wurde, dem (adaquatéi)RS Spektrum, allerBRS Spektren, denSAO
Spektrum, sowie keinem IRG Referenz Spektrum. Das Auswertungsergebnis, also
die NO, VC, zeigt Abbildung 11.3.

Im Mittel liegt die NO, VC bei etwa 610" Molekiilen [cnT2]. Dabei unter-
scheiden sich die Ergebnisse je nach eingesetzies Referenz Spektrum. Um eine
Aussage Uber die Relation der Ergebnisse zueinander zuemaaturden sie relativ
zu dem VC Wert fiir daSRSSpektrum dargesteiit

6 =100 (VCSRS— VCtyp)/VCSRs,

wobei VGy, die ausgewertete NOVC fiir die unterschiedlichen IRG Referenz
Spektren darstellt.

FMRS: Furdied Werte zeigt sich, wie schon fir die Modelltests des vorlesrigb-
schnitts, ein &hnliches Verhalten. Die Differenz zwisctlen Auswertungsergebnissen
fir dasSRSund FMRS sind wieder etwa 19%.

BRS: Neben demFMRS konnen groéfite Abweichungen mit deBRS Spektrum
fur 87.5 beobachtet werden. Beachtenswert ist die Grol3e der Diffgre 16%) und
ihr Vorzeichen. Wahrend das Vorzeichen fir 8RS Abweichung positiv ist, ist sie
fur alle BRS Spektren negativ. Die kleinsten Abweichungen ergebenféictie BRS
Spektren, die fir 65- und 755ZA gemessen wurden.

SAO: DasSAO Spektrum zeigt fur die VC im Vergleich zu den Modellergebkeis
deutlich gréf3ere Abweichung zu der VC, die r8iRSberechnet wurde. Auch diese
Abweichung hat negatives Vorzeichen.

Keine Einbeziehung eines RNG Referenz Spektrum: Die fehlende Einbeziehung
eines RNG Referenz Spektrums fuhrt zu Abweichungen zBRSErgebnis von etwa
-5%. Diese Abweichung ist geringer als der beobachteteeF&linl die Modelldaten.

Diskussion

Anstol3 zu dieser Untersuchung war unter anderem die Vengutal dagFMRSin
Bezug auf die vonrGOME gemessene optische Dicke optimal sein sollte. In diesem
Sinne sollten also instrumentelle Einflisse minimal seineAbweichung deEMRS
Ergebnisses zu dem d8RSvon 19% Ubersteigt sogar den Wert, der nach Anwendung
auf Modelldaten erhalten wurde (bei®6@ar der Fehler etwa 16%). Dies Ergebnis a3t
vermuten, dafd dasSMRS doch nicht optimal zu de@OME Messungen palfit. Wie be-
reits friiher gezeigt werden konnte, kann derJN&ehalt (oder andere atmosphéarische
Parameter) im RiG Referenz Spektrum keinen solchen Unterschied rechtéertig

$Hierbei ist zu beachten, daR die GraReur bedingt mit dem Fehler (siehe vorheriger Abschnitt)
verglichen werden kann, da die wahre VC nicht bekannt ist
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Die Grunde fiir den Unterschied kénnten die Anderung insénieiler Parameter
(geringfiigige Anderungen von z.B. der Auflésung) wahrendrtisgphase sein. Auch
die Messung selbst kann bereits fehlerbehaftet gewesanlseAbschnitt 7 wurde
vorweggenommen, dall d&/RS im Vergleich zu derBRS Spektren ein kleineres
SN besitzt. Weiterhin sind am Tage der Messung Wolkenfethlechgezogen, die
ebenfalls nachteilige Wirkung gehabt haben kdnnen (sidisechnitt 9.3).

Nur der Einsatz deBRS Spektren, die flr 55, 65 und 75 ZA gemessen wurden,
liefert eine kleinere Abweichung zuSRS Ergebnis als die Vernachlassigung eines
RING Referenz Spektrums. Obwohl damit nichts Uber die Gite dektfgn gesagt
werden kann, zeigen sie einen verninftigen Trend, da nirdéc SZA der ausgewer-
teten optische Dicke mit 63n diesem Bereich lag. Somit erklart sich auch die gro3e
Abweichung fur daB8RS Spektrum bei 87.5SZA, welches von alleBRS Spektren
bei der Anwendung auf Modelldaten kleinste Fehler und dklwmibhste Abweichungen
von denSRSSpektren erzeugte.

Neben der beobachteten Abweichungen in der, K@ zeigt sich im Vergleich
zu den anderen eingesetzterNR Referenz Spektren, dal3 der Anpassungskoeffizient
S, zur Losung der DOAS Grundgleichung (Gleichung 11), alscdigége Saule des
RING Referenz Spektrums, fur d#&8VIRS signifikant kleiner ist als fur die anderen
zum Einsatz gekommeneniNirs Referenz Spektren. Kaum Skalierung erforderte das
SRSSpektrum. Leichte Skalierung war fur d880 Spektrum und di8RS Spektren
erforderlich. Andererseits konnte grundséatzlich keiner&lation zwischers, und den
beobachteten Abweichungen gefunden werden.

iup- Daten

Eine von A. Richter durchgefiihrte Untersuchung, in &S Spektren auf amup
gemessene Daten angewendet wurden (Richter, 1997ak deigtlich andere Ergeb-
nisse. Neben deBRS Spektren wurde die optische Dicke mit Daten des Bremer Spek-
trometers bestimrit Schwerpunktmé&Rig wurden die schréage S&ule (SC, eight
Column von NO, und die Standardabweichung des Residuyr(siehe Anhang D)
untersucht.

BRS: Zunachst wurden dirip Messungen der optischen Dicke mit den (adaquaten)
BRS Spektren ausgewertet. Bei Verwendung eiB&S Spektrums fur den SZA, fur
den auch die optische Dicke gemessen wurde, ayarllerdings in den seltensten
Fallen minimal. Hiernach wurden die NG C Werte als Funktion des SZA fir alle
BRS Spektren mit einem Uber den SZA gemitteltBRS Spektrum verglichen. Re-
lativ groRe Abweichungen zu den Ergebnissen fir das metB&S Spektrum ergab
sich nur fiir dasBRS Spektrum bei 80-90. A. Richter filhrte dieses Verhalten auf
mogliche troposphéarische NO&erschmutzung zuriick, die besonders bei der Messung
der BRS Spektren bei groRen SZA Einflul3 hat. Interessant hierbeliésTatsache,
daR auch der fir RG Referenz Spektrum Messungen ,sichere* SZA Bereich zwi-

TDie detailierte Darstellung dieser Untersuchung ist Rickt997a), Abschnitt 3.8 zu entnehmen.
IDie Messungen wurden zwischen®s0nd 90 SZA in Bereiche von jeweils 0aufgeteilt, und
daraus 4 RNG Referenz Spektren fiir die Bereiche: 50660-7C, 70-8C, 80-9C berechnet.
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schen 50 und 90 (siehe Abschnitt 7) weder kleinste Residuen erzeugt nocé ei
~einheitliche SZA-Abhangigkeit* aufweist.

SRS. Furdie Anwendung von migometran simulierten RNG Referenz Spektren
wurde die Modellierung an das spezifische Szenario der Mgsangepalit: Nutzung
der MPI Klimatologie fur den Monat Juni bei 70ndrdlicher Breite. Als Sonnen-
spektrum wurde der RAUNHOFER Atlas von Kuruczet al. (1984) (siehe Anhang A)
verwendet. Die resultierende Radianz, mit und ohne Eielbezig von RRS wurde
hiernach mit der fir den Tag der Messung aufgenommenenf@pdlbn des Spektro-
meters gefaltet. Die in die Modellierung eingehenden Apsonsquerschnitte waren
dieselben wie die, die fur die DOAS Auswertung benutzt warde

In allen untersuchten Fallen waren die Reststruktureni@iS&SSpektren grol3er
als fur die BRS Spektren. Weiterhin wurden die ausgewerteten Werte filNdg
SC mit den Ergebnissen fur das mittld8&S Spektrum verglichen. Beim Einsatz des
fur den ausgewerteten SZA passenddRING Referenz Spektrums ergaben sich Ab-
weichungen, die verglichen mit der Auswertung mit mittle8RS durchweg groéRRer
waren.

Neben der Untersuchung der Gite 8&&@SSpektren flr SZA, fir die die Spektren
berechnet wurden, setzte Richter die Spektren auch flraallieren SZA ein. Die
geringste Abweichung zum Ergebnis fur das mittl&®S Spektrum zeigte hierbei
dasSRSSpektrum, das fur den kleinsten SZA bestimmt wurde )50

Diskussion

In dieser Untersuchung waren dRS Spektren in Bezug auf die ausgewertete opti-
sche Dicke adaquat. Obwohl, wie schon in der Auswertung@&@ME Daten, auch
hier die wahren Werte fr die schrage bzw. vertikale SauteN©@,, nicht bekannt sind,
Zeigt sich, dal3 diBRS Spektren weniger stark streuende Ergebnisse erzeugereals d
SRS Spektren. Weiterhin sind die Standardabweichungen fuRésiduen bei Aus-
wertung mitSRSSpektren immer gréRer als bei der Auswertung BRS Spektren.
Da es sich bei dem fir die Modellierung genutzten Sonnengpakum den Solarat-
las von Kuruczet al. handelt, ist damit zu rechnen, dalR3 Fehler in &S Spektren
durch die Verwendung dieses Spektrums induziert wurdetin@x hierfir sind z.B.
(terrestrische) atmosphdrische Restabsorptionsstarkitn Sonnenspektrum, da das
Sonnenspektrum am Boden gemessen wurde.

Die ausgewerteten SC Werte fir NGind nach dem Einsatz d&RS Spektren
fur fast alle SZA groRer als fur nach dem Einsatz B&S Spektren. Dies deutet auf
einen gegentber ddBRS Spektren hoheren NQAnteil hin.

Eine weitere, nicht leicht zu prifende Moglichkeit, ist geinzipielle Unterschied
zwischen dem Experimental- und Modellansatz.

**Dal hier bei der Definition desiRG Referenz Spektrums nur von einem SZA berichtet wird, darf
nicht dartiber hinwegtauschen, daf3, wie Ublich fir die Magteing in Bodengeometrie, tatsachlich zwei
SZA verwendet werden (gemaf Definition 8.2). In diesem Baltier SZA des Hintergrundspektrums
40°.
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Letztendlich kann nur die Zuhilfenahnu@abhangiger Messungervon NO, kl&-
ren, welche RNG Referenz Spektren am besten geeignet sind, um den Einflu des
RING Effektes in der DOAS Spurengasauswertung vollstéandig mudemsieren.

11.5 Auswertung von Experimentaldaten: BrO

Aufgrund der groBen RAUNHOFERInien- Dichte und der Effizienz von RRS mit
Verringerung der Wellenlange\(*) ist der EinfluR des RiG Effektes im UV Wellen-
lAngenbereich signifikant. Dies hat insbesondere Auswgka auf die Auswertung
von Absorbern wie Brommonoxid, BrO, einem Spurengas, desormere Bedeu-
tung als Substanz mit groRem OzonzerstérungpotentialmokoEs hat strukturierte
Absorptionsstrukturen im Bereich zwischen etwa 344 — 359 differentielle op-
tische Dicke unter detektierbaren Bedingungen liegt isetie Bereich mit Werten bis
etwa 0.001 wenigstens eine GroRenordnung unter der des Bffektes. Eine akku-
rate Kenntnis des Einflusses desiR Effektes, via des RIG Referenz Spektrums, ist
daher essentiell. Bei ungenauer Behandlung des Effektes im Rahmen der DOAS
Auswertung sind entsprechende Fehler fur die schrage-vedtikale Saule von BrO
zu erwarten.

Verschiedene Tests wurden durchgefiihrt, um unter andeeanikishflul? der Auf-
fillung der Gasabsorptionslinien auf das Auswertungdemngezu bestimmen. Die
DOAS Auswertung erfolgte mit dem Programkmant von M. Eisinger (Eisinger,
1998). Die Untersuchung wurde ausschlie3lich @®ME Daten des Orbits 1835
(Datenfile:50827063.ell durchgefuhrt. Daher sind nur solcheN® Referenz Spek-
tren zum Einsatz gekommen, deren Auflosung dem @EBVIE Instrumentes ent-
sprechen EMRS, SRS oder deren Auflosung deutlich groRer ist und somit auf die
entsprechend&OME Auflésung gefaltet werden konnt&AO). Folgende RVG Re-
ferenz Spektren kamen zum Einsatz:

[£-1] Mit gometran berechnetéSRS Spektren. Die Spektren wurden in diesem Fall
nicht mit Hilfe der MPI Klimatologie bestimmt. M. Eisinger (Burrowst al,
1998b) bestimmte Monatsmittelwerte flir Temperatur-, Rru©zon VMR-
Profile. Gesicherte Angaben beziglich der Monatsmittevéir BrO-Profile
liegen nicht vor, daher approximierte er die Profile aufgraer Kenntnis der
wenigen Messungen, die vorliegen. Dienk Referenz Spektren wurden fiir
vier verschiedene BrO-Vertikalsaulen bestimmt:-@pi3, 3-10'3, 10103 [Mol.
cm~2]. Hierbei stellt letzterer Wert eine groRe BrO Konzentratiar.

[£-2] Das (experimentell bestimmt&EMRS Spektrum.

[£-3] Ein nach A. RichtemodifiziertesSAO Spektrum (vergleiche mit Definition in
Abschnitt 9.4): Schritt$-1-2] werden ersetzt durchSf1] Faltung von hochaufgeldstem-
und abgetasteten Irradianzspektrum mit RRS QuerschnitteinFaltung mit
GOME Spaltfunktion. §-2] Division der mit Schritt §-1] berechneten Quell-
funktion mit einer vonGOME gemessenen solaren Irradianz.

tTeile dieser Untersuchung sind auch Burratsil. (1998b) zu entnehmen.
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Diskussion

Aufgrund von sehr groRey? Werten und signifikanten Differenzen in der SC von
BrO wurden die Ergebnisse bei Vernachlassigung einess RReferenz Spektrums
nicht dargestellt.

Tabelle 11.4 zeigt die verschiedenen Ergebnisse flr eigeswithltes Bodenpixel
(SZA: 91.9) im Uberblick, wobei als Gutekriterium fiir die Auswertung diente
(siehe Anhang D). Weiterhin dargestellt sind die relativdsweichungen der aus-
gewerteten SC von BrO im Vergleich zu8RS Spektrum, welches ohne Absorber
berechnet wurde. Die Saule fiir dieses Spektrum b&uagp - 10'4 [Mol. cm~2].

| RING Referenz Spektrum % [10-°] | ABrO[%] |
SRS Keine Absorber 11.34 0 (Referenz)
SRS Ozon 11.35 0.86
SRS Ozon + BrO (110%?) 11.35 1.28
SRS Ozon + BrO (310'?%) 11.34 2.15
SRS Ozon + BrO (1010'3) 11.32 5.16
SAO 13.61 8.62
GOME-FM 191.7 -11.39

Tabelle 11.4: Vergleich der Ergebnisse nach Einsatz deckhes-
denen RNG Referenz Spektren.

Ahnliches Verhalten zeigen die tiber einen Orbit gemittejté Werte.

SRS Alle genutztenSRS Spektren fiihren zu kleinstey? Werten, wobei die Va-
riabilitat beim Vergleich untereinander sehr gering iserRleinste Wert ist fur das
SRS Spektrum mit dem grofdten BrO-Gehalt zu beobachten. Es za@&btweiter-
hin eine nicht zu vernachlassigende Abhangigkeit der SCtaMeym BrO- Gehalt
im RING Referenz Spektrum. Insbesondere die BrO Saule, die fur dideMerung
der SRS Spektren nétig ist, stellt einen Unsicherheitsfaktor dars diesem Grund
wurde bereits von Burrowst al. (1998b) empfohlen, die BrO- DOAS Auswertung
ausschlie3lich miERSSpektren durchzufuhren, die fur eine konservative Atmésph
bestimmt wurden. Trotzdem bleibt zu bemerken, daf? die Aufi der Gasabsorp-
tionslinien nicht gering ist, und gerade fur den hdochste@-&ehalt ergab sich der
kleinstey2-Wert (wenngleich alle¢?-Werte sehr nah beieinander lagen).

SAO: DasSAO Spektrum weicht ebenso wie schon in der N&uswertung relativ
stark vomSRS Spektrum ab. Allerdings fuhrt die Modifikation (siehe oberfilen-
sichtlich zu einer Anndherung d&AO und SRSSpektrums. Bisher unverstanden ist,
warum dasSAO Spektrum, welches keine atmosphéarischen Absorptionerhakeét,
trotzdem ahnliche SC Werte produziert wie @RS Spektren mit starker Absorption
(wenngleich der? Wert groRer ist).

GOME-FM :  Wie schon in der N@ Auswertung zeigt da&sOME-FM im Ver-
gleich zu allen anderenIRG Referenz Spektren die gréRten Abweichungen. Auch
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hier kehrt sich das Vorzeichen der Abweichung fiir den SC Wartallerdings liegt sie
mit etwa 11% unter der Abweichung fir N@19%). Dies geht héchstwahrscheinlich
auf den groRen SZA zurlck (zur Erinnerung: @®ME Daten fir die NQ Aus-
wertung wurden bei 63SZA gemessen), denn bereits fur die N®odellergebnisse
(siehe Anfang dieses Kapitels: Abschnitt 11.3) zeigte,siled die Abweichung des
GOME-FM gegenliber deBRSSpektren mit zunehmendem SZA abnahm.

11.6 Aspekte der (DOAS) Auswertung von anderen Gasen

Diese Arbeit kann nur einen Uberblick bzw. stichprobegartntersuchungen zum
EinflulR des RNG Effektes auf die Spurengasauswertung geben. Daher muf§eauf d
Analyse fiir andere relevante Spurengase wie Chlordiox@Q), Formaldehyd (HCHO)
oder Schwefeldioxid (S§) verzichtet werden. Es lassen sich aber aus dem oben be-
schriebenen Analysen fursONO, und BrO Auswirkungen auf die oben genannten
Gase vorhersagen.

OClo

Wie schon erwahnt ist aufgrund der ahnlichen Auswertumgsée von BrO und OCIO
(357-381 nm) im UV ein &hnlich groRRer Einflu’ auf OCIO zu eteramie er fiir BrO
beobachtet wurde.

HCHO

Die Auswertung von HCHO geschieht im UV in einem Wellenl&amigaster um 337—
357 nm. Der Einsatz von migometran bestimmten RNG Referenz Spektren flr
die Auswertung von HCHO wurde bereits erfolgreich durchibef (A. Ladstatter-
WeiRenmayerl997,pers"onliche Mitteiluny Allerdings wurde keine Untersuchung
des Einflusses desiRs Referenz Spektrums und der Auffillung der HCHO-Linien
auf die Auswertung der HCHO Séaule durchgefihrt.

SG,

Die Auswertung von Schwefeldioxid, S@nittels spektraler Daten des UV ist zwar im
Rahmen dieser Arbeit nicht geschehen, allerdings ist dweXilung vorgometran
RING Referenz Spektren fiir dieses Gas bereits relativ weit gasehritten (Burrows
et al,, 1998b).

Aufgrund eines zu geringen SN Wertes (die starke Ozonatisorfiihrt zu ei-
nem zu kleinen Signal) mul3 auf die bodengestiitzte Messurgs €iNG Referenz
Spektrums verzichtet werden. Von der mef3technischen 8egiehen ist daher die
Modellierung von RNG Referenz Spektren im fur die SQAuswertung relevanten
Wellenlangenbereich (315-325 nm) essentiell.

Ahnlich wie schon fiir BrO ist auch hier die optische Dicke$i@®, deutlich kleiner
als die des RNG Referenz Spektrums. Andererseits spielt die Maskierumgsjplek-
tralen Signatur des Gases durch die starke Ozonabsorptierertscheidendere Rolle
fur die Gute der Auswertung als die akkurate Kenntnis dessHReferenz Spektrums.
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Trotzdem lassen sich ahnliche Schlisse wie fur die BrO Auswg ziehen, da die
Voraussetzungen &ahnlich sind (Linienbreit& AoNHOFERInien Dichte, etc.). Es ist
allerdings zu erwarten, dal3 die Auffillungseffekte nicbtwendigerweise stark aus-
gepragt sein mussen, da die Ozonabsorption die Anzahl dmurBbzesse (und damit
die Anzahl der inelastisch gestreuten Photonen) reduziert

SO, wird fiur satellitengestitzte Instrumente meist nur nachk&fausbrichen
nachweisbar, die S{On die Stratosphére injizieren konnten (Eisingeal., 1997; Bur-
rowset al, 1998b). In diesem Zusammenhang wird insbesondere diessakalastung
eine nicht unbedeutende Rolle fur die Bestimmung descRReferenz Spektrums
spielen. Folgearbeiten haben dies noch zu klaren.

Zusammenfassung

Auswertung: O3 Die Kompensation von RRS in den ausgewerteten optischekebic
ist mit Hilfe von RING Referenz Spektren in der DOAS Auswertung erfolgreich
durchgefuihrt worden.

Im Airmassfaktor darf RRS nicht einbezogen werden, sofereGRReferenz
Spektren mitausgewertet werden. Wird RRS in den Airmassfak einbezogen, mul3
die Auffullung der RAUNHOFERlnien getrennt mitberlcksichtigt werden. Ist dies
nicht der Fall und der Ozongehalt deutlich unterschiedticliem im auszuwertenden
Spektrum, werden Fehler Uber 10% erreicht.

Zu erwartende Fehler, wennis Referenz Spektren mit drastisch-falschen Ozon-
gehalten einbezogen werden, sind bei etwa 2.5-3.0% amahsieDies ist auch ein
Fehlerbereich, der durch falsche Annahmen fiir die Airnsdgsfbestimmung oder
falsche Annahmen beziglich der Temperaturparametengievon Ozonabsorptions-
guerschnitten zu erwarten ist.

Beachtenswert ist die Tatsache, dal3 die Auswertung mitreiRenG Referenz
Spektrum, welches ausschliefZlich durcklOnienauffillung beeinfludt ist, den Feh-
ler durch den RNG Effekt mafRgeblich reduziert. Dies ist insofern von Bedegitals
die Gute von RNG Referenz Spektren in der Auswertung bezilglich der GroRRe des
resultierenden Residuums bewertet wird. Wenn allerdingschlieRlich diese Aufful-
lungskomponente berucksichtigt wird, ist das Residuumangslaufig relativ grof3,
da die Auffillung der RAUNHOFERInien in der Amplitude dominant ist, obwohl der
resultierende Fehler in ders&saule klein ist. Ein direkter Zusammenhang zwischen
dem durch den RIG Effekt verursachten Residuum und der Gite der Auswertung
ist daher nicht notwendigerweise gegeben, was die Ausngnteialer Daten dul3erst
erschwert.

Auswertung: NO, Die Untersuchung von N9geschah auf der Basis von Experi-
mental- und Modelldaten:

Auswertung von ModelldatenDer Einsatz verschiedenerNiRs Referenz Spek-
tren bei der Auswertung von Modelldaten zeigte das alleesatzten RNG Referenz
Spektren, die fir die gleiche (aber auch ahnliche) Modeltephare simuliert wurden
wie erwartet sehr kleine Fehler in der NO'C ergeben. Die experimentell bestimm-
ten RNG Referenz Spektren zeigte schon gréRere Fehler fiy. ND@r Einsatz des
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FMRS Spektrums erzeugte grofRte Fehler in deroN&aule, wahrend die anup
bestimmtenBRS Spektren durchweg kleinere (wenn auch nicht vernachlbasi)y
Fehler produzierten.

Der Einsatz der via HTELLING Transformation der Modell RG Referenz Spek-
tren gefundenen Hauptkomponenten in der Auswertung vorelttaten zeigte kleine
Fehler. Hier zeigte sich die Fahigkeit der Methode, veréedsO, Gehalte in dem
eingehenden RG Referenz Spektren Ensemble gegenlber der auszuwerteptilen o
schen Dicke zu kompensieren. In Folgearbeiten ist allgeditie Giltigkeit des Ver-
fahrens fur andere Spurengase zu untersuchen. Weitertfdanmiests fur signifikante
Differenzen zwischen atmosphéarischen Zustand wahrenMdesung der optischen
Dicke und dem fur die Modellierung desiRs Referenz Spektren Ensembles durch-
gefiihrt werden.

Auswertung vorGOME Daten: Obwohl in dieser Untersuchung nicht von Feh-
lern, sondern nur von Abweichungen gesprochen werden lzaigt, sich ein ,ahnli-
cher“ Trend wie schon fir die Auswertung von Modelldaterertirzeugt dakMRS
Spektrum die gré3ten Abweichungen in der N&Aule gegentiber dem Ergebnis mit
einemSRSSpektrum.

Die BRS Spektren, die fur einen SZA bestimmt wurden, der im Bereieh §ZA
der gemessenen optische Dicke liegt, zeigen relativ kléinereichungen zu dem
Ergebnis, welches mit eine®RSSpektrum bestimmt wurde(5%).

Auswertung voriup Daten: Die von Richter (1997a) durchgefiihrte Untersuchung
zeigte durchweg relativ groRe Unterschiede zwischen deeliissen, welche mit
BRS- und SRS Spektren gefunden wurden. Auch die Standardabweichuné\aes
wertungsresiduums zeigt, dal? B&S Spektren bezuglich der (experimentellen) op-
tischen Dicke nicht optimal passen. Die moglichen Gruneefti sind vielfaltig und
kénnen nur durch unabhangige Messungen verifiziert werden.

Auswertung: BrO Die mitgometran bestimmtenSRSSpektren zeigten in der An-
wendung auf die Auswertung von BrO gute Ergebnisse, gemesaeualitatskriteri-
um x2. Auch in dieser Auswertung produziert da&/RS recht groRRe Abweichungen
zu allen anderen Ergebnissen. D840 Spektrum produziert mit etwa 7.5% Unter-
schied zu denSRSSpektrum eine “typische” Abweichung, die hdchstwahrsuliei
auf die fehlende Gasabsorptionslinienauffillung zurétikgAndererseits scheint die
Modifikation desSAO Spektrums (Division mitGOME Spektrum) Verbesserungen
der Ergebnisse gebracht zu haben, daxdewert relativ klein war.

Die Variation des BrO-Gehalts imIRG Referenz Spektrum zeigt eine signifikante
Bedeutung dieser GroR3e fur die DOAS-Auswertung von BrO.

Die Absorption von Chlordioxid, OCIO, liegt in fast demsetb“Fenster”, 352—
380 nm, wie die von BrO. Ebenso wie auch BrO besitzt OCIO stinigete Absorp-
tionslinien, deren Breiten typischerREUNHOFERInien entsprechen. Es ist daher zu
erwarten, daf3 der Einflu auf die (DOAS-) Auswertung von O€l@nso grof ist.
Ahnliche Auswirkungen wie fur BrO sind auch fir $@nd HCHO zu erwarten.



Zusammenfassung
von Abschnitt I

In diesem Abschnitt kamen die im Abschnitt 1| beschriebenad validierten RNG
Referenz Spektren um Einsatz.

Zunachst wurde eine Methode, dieofELLING Transformation, vorgestellt und
angewendet, welche die Hauptkomponenten voncRReferenz Spektren voneinander
trennen kann. Es zeigte sich, dal3 im wesentlichen die exstenHauptkomponenten
auf die Auffullung von RAUNHOFERInien und Gasabsorptionslinien zurtickgehen.
Die Hauptkomponenten von Modelldaten konnten mit zufmestiellendem Erfolg mit
Experimentaldaten verglichen werden.

Der Einsatz der Spektren in der DOAS- Auswertung von veesldnien Spuren-
gasen wie @, NO, und BrO wurde hiernach durchgefiihrt. Zunéchst kamen inerein
Modellversuch mitgometran modellierte RNG Referenz Spektren zum Einsatz. Es
zeigte sich, daf’ derIRG Effekt nicht unbedeutenden Einfluf3 auf die Auswertung von
O3 haben kann. Der EinfluR der Auffillung der-@bsorptionslinien lag bei etwa
7.5%. Andererseits ist die Variation des Ozongehalts férRING Referenz Spektren
keine signifikante GrolRe. Die Analyse zeigte ferner, dal3Adenassfaktor der Ein-
fachheit halber unbeeinfluf3t sein sollte vornR Effekt. Mit geeigneten Korrekturen
ist allerdings auch eine Auswertungsstrategie mit beditdiom Airmassfaktor mog-
lich. Von Bedeutung ist auch die Tatsache, dal} kein direidsemmenhang zwischen
dem durch den RiG Effekt verursachten Residuum und der Gite dgDswertung
bestehen muf3.

Eine ausfihrlichere Untersuchung wurde im N@uswertungsbereich durchge-
fuhrt. Sowohl modellierte als auch experimentelln® Referenz Spektren wurden
in Bezug auf die Auswertung der Vertikalsdule (VC) von Nantersucht. Erwar-
tungsgemal erzeugten die ModelinR Referenz Spektren in Anwendung auf Mo-
delldaten die kleinsten Fehler. Die voneinander getrenktauptkomponenten eines
Ensembles von modellierteniRs Referenz Spektren wurden (im Sinne einer Parame-
trisierung) auf verschiedene Modellradianzen angewetdeten meisten Fallen war
diese Parametrisierung besser in der Lage, sich auf vedse Auswertungsszena-
rien einzustellen, als nicht-adaquatevR Referenz Spektren. Damit zeigte sich diese
Parametrisierung als interessante Alternative zum EirtsatRNG Referenz Spektren
selbst, wobei die optimale Parametrisierung fiir die unteesllichen Auswertungspa-
rameter noch zu bestimmen ist. Fir die Variation atmospblder Parameter bei der
Modellierung des RNG Referenz Spektrum ergab sich wie schon fir die Ozonauswer-
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tung kein signifikanter Einflu3, obwohl fir bestimmte (retidiche) Falle der Fehler
4% erreichen konnte.

Die Ergebnisse mit Experimental-iiRs Referenz Spektren sind deutlich unter-
schiedlich zu denen mit Modell- IRG Referenz Spektren (zum Teil bis 19%). Der
Grund fiir die Giite der Modellspektren ist sicherlich nicht die Selbstkonsistehiz
der Modelldaten, da ahnlich grof3e Differenzen auch bei davehdung von Modell-
und Experimental- RIG Referenz Spektren auf Experimentaldaten zu beobachten wa-
ren. In solchen Fallen sollten die Experimentalspektreiadt beziglich der auszu-
wertenden Grol3e sein. Allerdings laf3t sich durch solch @mersuchung nur schwer
etwas Uber die Gute deriRc Referenz Spektren aussagen, da keine unabhéngigen
Messungen der ausgewerteten Spurengassaule vorlagen.

Weiterhin wurde BrO au6§ OME Daten ausgewertet. Die Ergebnisse zeigten einen
ahnlichen Trend der Auffillung der Absorptionslinien wignen NG, und ;. Die Er-
gebnisse der Auswertung von BrO waren im Gegensatz zur Qzamatung starker
davon abhéngig, welche Gaskonzentration fur die Modeligrder RNG Referenz
Spektren verwendet wurden. Dies zeigt nochmals deutliaRB, der Einflu? der Auf-
flllung von Gasabsorptionslinien stark abhangig ist voszawertenden Gas und vom
atmospharischem Zustand.

Fur die Auswertung von S£) HCHO und OCIO sind ahnliche Auswirkungen
der beiden Auffullungstypen zu erwarten, da sie ahnlichkss#rukturierte Absorp-
tionsbanden in ahnlichen Wellenlangenbereichen wie dendieschriebenen Gase
besitzen.

#Hiermit ist die Ubereinstimmung der Modellparameter bai deNG Referenz Spektren und den
ausgewerteten Modelldaten gemeint.



Zusammenfassung und Ausblick

Die Auffullung von solaren RAUNHOFERInien und Gasabsorptionslinien, der soge-
nannte RNG Effekt, kann die Auswertung von Spurengasen im UV-VIS zuni Te
signifikant beeinflussen. Diese Tatsache war eine weseathdotivation fir diese
Arbeit. Ein genaues Verstandnis der zugrundeliegendesilgdiischen Prozesse war
eine Voraussetzung zur erfolgreichen Korrektur des Eisflssauf die Auswertung.
Zu diesem Zweck sind in einer ausfuhrlichen Literaturbesibling zunéchst Arbeiten
aufgefiihrt worden, die den Effekt allgemein beschreibber auch die Modellierung
anderer Forschungsgruppen wurde naher untersucht. 8aexh Sichtung der Lite-
ratur erhértete sich die Annahme, daf} RotatioamRN Streuung (RRS) von Licht
an den Luftmolekllen Sauerstoff und Stickstoff den Hauptdg zum RNG Effekt
leistet.

Eine der zentralen Aufgaben dieser Arbeit war es, ein Stregstransportmodell
(STM) weiterzuentwickeln, welches inelastische Streumngorm von RRS berlck-
sichtigt und damit spektraleIRG Effekt Strukturen in der Auswertung kompensieren
kann. Die Grundlage flr ein solches STM ist die genaue Kaemmter mikroskopi-
schen Parameter von RRS. Daher ist zunachst die Beschgeilmsrmikroskopischen
Modells durchgefiihrt worden. Hiernach ist basierend aefah Modellannahmen
erstmalsdie Theorie des makroskopischen StrahlungstransportfRMLEIGH- und
RRS sowie ME Streuung vorgestellt worden. Obwohl die resultierendatfings-
transportgleichung (STG) prinzipiell an kein bestimmtdssiingsschema gebunden
ist, wurde im Anschluf eine iterative Methode zur Losung §i€6G unter Einbezie-
hung von RRS angewendet. Diese Methode wurde in ein exdstiels STM einge-
bunden, mit dem es nun méglich war, sogenanntecRReferenz Spektren zu bestim-
men. Diese Spektren sind geeignet, in der Auswertung diegémsation des IRG
Effektes vorzunehmen.

Fur den Vergleich von Modell- und Experimentaldaten wurderschiedene Ge-
sichtspunkte der Messung vonN®& Referenz Spektren nach Solomon diskutiert. Da
es sich bei der Messung solcher Spektren um einen semiieat@n Ansatz han-
delt, gingen verschiedene Annahme in die Bestimmung eia.Adiswirkungen der
verschiedenen Annahmen fiir das gemessene Spektrum wurdenfaviodellebene
untersucht. Die Annahmen sind beispielsweise: Vernachlassigung vehrfdch- und
MIEe-Streuung sowie ungenaue Annahmen bezuglich der Polarisatgenschaften
von RRS. Es zeigte sich, dal sie kritisch hinterfragt werdéasen.

Die Validation des erweiterten ST8wurde in zwei Schritten durchgefihrt. Zu-
nachst zeigte der Vergleich mit Daten andevodelle dal? durchaus Unterschiede
zwischen den Ergebnissen bestehen. Diese kdnnen aber iemtlidsen auf nicht-
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optimal angepal3te Modellatmosphéren und Vereinfachudgemandere Modelle zu-
rickgefuhrt werden. Im zweiten Schritt zeigte der Verdieiu Experimentaldaten
zum Teil sehr gute Ubereinstimmung. Insbesondere dergeeiche Vergleich mit
Daten des Satelliteninstrumer®OME mul als Indiz gewertet werden, dald das STM
reale Daten gut beschreibt und daRRS zum mal3geblichen Bestandteil den RiG
Effekt erklart . Diese SchluRfolgerung ist moglich, da in den Vergleiclkektigemes-
sene und modellierte Grol3en eingingen und damit keines&hnigén Annahmen den
GrolRen zugrunde lagen, wie z.B. fur den Vergleich vordrReferenz Spektren.

Im weiteren wurde die HTELLING Transformation vorgestellt, welche potentiell
in der Lage ist, die Auffillung von solarerRRUNHOFERInien- sowie Gasabsorpti-
onslinien (entsprechender Breite) zu trennen. Zum einemteomit dieser Methode
der NG, Gehalt in den gemessenemN® Referenz Spektren (Zenitmessungen) nach-
gewiesen werden. Zum anderen bietet diese Methode die dhégit, RING Referenz
Spektren bezlglich verschiedener GroRen zu parametrisien, eine Mdglichkeit,
die dann spater in der DOAS Auswertung von Nédfolgreich angewendet wurde.

Die Auswirkungen des RiG Effektes auf die Auswertung von Spurengasen sind
unter anderem mit der DOAS Auswertungsmethode deutlidhttshe. Die Auswir-
kungen der Aufflillung von Gasabsorptionslinien urkhBNHOFERIinien zeigten sich
zum Teil deutlich fir @, NOy und BrO.

Verschiedene Tests wurden mit Modell- und Experimentaldaurchgefihrt, wo-
bei sowohl modellierte als auch experimentell bestimmteaRReferenz Spektren
zum Einsatz kamen. Die Glte vonnNgG Referenz Spektren wird in der Auswertung
von Experimentaldaten haufig bezuglich der GroR3e des remriien Residuums be-
wertet. Die modellierten RIG Referenz Spektregpassen” (im Sinne eines kleinen
Residuums) trotz Anpassung an das Instrument in den sitefsillen so gut wie
ein durch das selbe Instrument gemessenes Spektrum. Caesachie verleitet zum
Einsatz eines Experimentalspektrums. Es konnte aber &arétische Untersuchen
am Beispiel von @ gezeigt werden, dal3 ein relativ grof3es, durch devGREffekt be-
dingtes Residuum auch genauere Auswertungergebnisskeifeatjkann. Der Einfluf3
der Menge des Absorbers fir die Modellierung des@&Referenz Spektrums liegt bei
realistischen Annahmen fir O bei 2.5-5%. Ahnliche Beobachtungen konnten fiir
BrO gemacht werden. Hier wurden allerdings Experimentalia@esGOME ausge-
wertet. Somit kann nichts Uber den Fehler in der BrO-Sauedsrn nur tber eine
relative Abweichung ausgesagt werden. Die AbweichungefeiBrO S&ule betru-
gen fur realistische Einschatzungen 5%wenn anstelle eines ohne BrO modellierten
RING Referenz Spektrums eines genutzt wurde, welches fiir egmifikante BrO-
Konzentration bestimmt wurde. In diesem Sinne ist geradg®@urengasgehalt” in
gemessenenIRG Referenz Spektren kritisch zu beurteilen, da Absorptivnktiren
unabhangig von der Auffillung der Gasabsorptionslinies teahnischen Griinden in
den Spektren erscheinen koénnen.

Die Vernachlassigung eines RN\G Referenz Spektrumsbei der Auswertung von
O3 und NG, ergab Fehler zwischen 6-10% in der Vertikalsédule (die AuBwg von
BrO ohne RNG Referenz Spektrum ist nicht méglich). Daher liegt der Fetllgch
einen fehlerhaften Absorbergehalt imN& Referenz Spektrum durchaus im Bereich
des Fehlers, wenn dasiRs Referenz Spektrum vernachlassigt wird.

Um eine klare Aussage darlber machen zu kdnnen, inwiefertMdidellierung
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der Auffullung der Gasabsorptionslinien erfolgreich istiissen Experimentaldaten
ausgewertet werden, die mit unabhangigen, nicht durch des Effekt beeinfluRten
Messungen verglichen werden kénnen.

Fur dieGase OCIO, HCHO und SG sind ahnliche Auswirkungenwie fir die
BrO Auswertung zu erwarten, da ahnliche Breiten der Absamplinien vorliegen.
Weiterhin handelt es sich um Absorber im UV, also einem Spéddreich, der stark
beeinfluf3t wird durch denIRG Effekt.

Die Parametrisierung der Gasabsorptionslinienauffiillurg in den RNG Refe-
renz Spektren via HTELLING Transformation scheint der ,richtige Weg" zu sein,
die Auswirkungen des IRG Effektes auf die Spurengasauswertung zu minimieren. In
dieser Hinsicht ist noch zu klaren, welche Grdl3en in diefRetdsierung einzugehen
haben.

In Hinblick auf das zum Teil noch unverstandene VerhaltenRleG Effektes bei
Bewdlkung ist die Einbindung des erweiterten Strahluragestportmodels in ein STG
geplant, welches die Modellierung von Wolken beinhaltet.

Da sich in den letzten Jahren die Abtastung und Aufldsungpisdtialen Messun-
gen im UV-VIS Wellenlangenbereich standig verbessert halst die Genauigkeit,
mit der spektrale Absorptionssignaturen im Melspektruteldiert werden kénnen,
deutlich gestiegen. Andererseits stellen sich Auffulkstgukturen fir Messungen bei
hoher spektraler Auflésung vergroRert dar. Es darf alsorgetveverden, dafd fur zu-
kunftige Generationen von MeRgeraten dex & Effekt von gréRerer Bedeutung wer-
den kann als er es im Moment schon ist, wenn keine entspréehdvialinahmen zur
Kompensation oder Korrektur vorgenommen werden.
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Allgemeine Abklrzungen

Um Mehrfachbedeutungen ausdricklich zu kennzeichned esikige Klammern hin-
ter der Abkirzung angeben worden. Sie enthalten die AnztiBddeutungen.

| Abkiirzungen | Bedeutung \
BRS In Bremen (up) gemessenesiRG Referenz Spektrum
CCR Cloud-Cover-Radiometer
DOAS Differentielle Optische Absorptions Spektroskopie
ERS European Remote Sensing satellite
ERS[2] Eigenvektor RNG Referenz Spektrum
ESA European Space Agency
FM Flugmodell (engl.: Flight Model)
FMRS RING Referenz Spektrum gemessen mit d&@ME-FM
FWHM Full Width at Half Maximum (Halbwertsbreite)
GSFC Goddard Space Flight Center
GOME Global Ozone Monitoring Experiment
gometran Radiative TRANsfer Model for GOME instrument
ICFA Initial Cloud Fitting Algorithm
ife Institut fir Fernerkundung
iup Institut fur Umweltphysik
MS Mehrfachstreuung (engl.: Multiple Scattering)
NASA National Aeronautics and Space Administration
RRS Rotations RMAN Streuung
SBUV Solar Backscatter Ultraviolet Experiment
SAO (Harvard-) Smithsonian Center for Astrophysics
SAO[2] RING Referenz Spektrum vorgeschlagen von Chance & Spuir
SAS Relative Wellenlangenkallibration (engl.: Shift & Squegz
SC Schrage Saule (engl.: Slant Column)
SN Storabstand (engl.: Signal to Noise)
SRS Mit gometran simuliertes RNG Referenz Spektrum
SS Einfachstreuung (engl.: Single Scattering)
SSBUV Shuttle borne Solar Backscatter Ultraviolet Experiment
STM Strahlungstransportmodell
STG Strahlungstransportgleichung
Fortsetzung auf der nachsten Seite
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Fortsetzung der vorherigen Seite
Abkiirzungen | Bedeutung
SZA Sonnenzenitwinkel (engl.: Sun Zenith Angle)
THIR Temperature and Humidity Infrared Radiometer
uv Ultraviolett
VC Vertikalséule (engl.: Vertical Column)
VIS Sichtbar (engl.: Visible)
VMR Volumenmischungsverhéltnis (engl.: Volume Mixing Ratio)

Abkirzungen der Variablen

Um Mehrfachbedeutungen ausdriicklich zu kennzeichned,esikige Klammern hin-
ter dem Variablennamen angeben worden. Sie enthalten diehAder Bedeutungen.

| Abkiirzungen | Bedeutung |
A Relative Differenz [%0]
) Auffullung [%]
Q Raumwinkel [sr]
a Mittlere Polarisierbarkeit [cm?]
of2] Absorptionsquerschnitt [cth
5} Streukoeffizient [km]
0612] L EGENDRE Polynom-Entwicklungskoeffizient
0 Relative Differenz [%]
4[2] DIrRAC’sches Delta
v Anisotropie der Polarisierbarkeit [cm]
€0 Dielektrische Konstante [A s V! m™1]
€ Energie [J]
A Wellenlange [nm]
I Cosinus des Zenitwinkels
140 Cosinus des Sonnenzenitwinkels
10) Azimutkomponente der Polarkoordinaten
oo Sonnenazimut
0 Streuwinkel
0o Sonnenzenitwinkel
o Wirkungsquerschnitt [crmY]
T Optische Dicke
To Optische Dicke entlang der gesamten Atmosphére
7= Optische Dicke mit bzw. ohne Einbeziehung von RRS
p Depolarisation
w Raumwinkel [sr]
wo VariablentupeKwy} = {w = uo, ¢o})
w Variablentripel {(w} = {h,w = u, ¢})
A LAaMBERT'sche Bodenalbedo
Al2] Airmassfaktor
Fortsetzung auf der nachsten Seite
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Fortsetzung der vorherigen Seite
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N

O 000 TeNTSTHRnO D
N

Abkirzungen | Bedeutung

A Transformationsmatrix

By Rotationskonstante [rm]

C Kovarianzmatrix

E Elektrische Feldstarke [V m]

F Solare Irradianz [W m? nm™]

F[2] KING Faktor

H Magnetische Feldstarke [A ]

H Antisymmetrische Summe

I Radianz [W nT2 nm~! sr 1]

I= Radianz mit bzw. ohne Einbeziehung von RRS
I™7[2] Nach oben bzw. nach unten gerichtete Radianz
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Gestreute Radianz

Irradianz [W nT2 nm~!]
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Rotationsquantenzahl

Symmetrische Summe
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Fortsetzung der vorherigen Seite
Abkiirzungen | Bedeutung
e[2] Eigenvektor
e[3] Fehler [%0]
g Anisotropiefaktor
g7 Statistische Gewichtsfaktoren
h PLANCK 'sches Wirkungsquantum (6.62610~3* [J s])
h[2] Zylinderhdhe [m]
i Wellenlangenindex
1[2] Gasindex
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Anhang A

Das solare Spektrum

Allgemeines zum Sonnenspektrum

Nach der Harvard-Spektraltypenkategorisierung (bzw.ddos Leuchtklassifizierung)
ist die Sonne ein G2V Stern mit moderater visueller abspldtaligkeit. Bei einer
mittleren Distanz von Erde und Sonne von etwa5km ist die spektral integrierte
Irradianz eine relativ konstante Grof3e und korrespondigrtder Temperatur eines
Schwarzkérpers von etwa 5700 K (Goody & Yung, 1989).

Die solare Atmosphare wird Ublicherweise eingeteiltAhotosphare Chromo-
sphére sowie Korona. Die Sonne ist vollig gasfoérmig, daher ist Begriff solare
LAtmosphare" lediglich eine Terminus, der darlber Aussgitpe, aus welchen Teilen
der Sonne elektromagnetische Strahlung empfangen wird.

Das Sonnenspektrum besteht aus kontinuierlicher Emissibsuperpositionier-
ter Linienstruktur, die entweder in Absorption oder Emisserscheint. Der sichtbare
und infrarote Bereich des photospharischen Sonnenspektmeist ausschliellich
Absorptionslinien auf, wahrend die Chromospare und Ko®méssionslinien im ge-
samten Bereich haben. Bereits RAUNHOFER fand Anfang des 19. Jahrhunderts
auf dem solaren photosphéarischen Kontinuum ein groRe Mang&bsorptionslini-
en. Die von ihm durchgefuhrte Klassifikation der Linien fanthachst einmal ohne
genaue Kenntnisse ihrer Herkunft statt. Beginnend im rB&mich des Sonnenspek-
trums, benannte er die starksten Linien mit Gro3buchstalmehschwéacheren mit
Kleinbuchstaben. Bis heute ist diese Nomenklatur gangig, $o werden z.B. die
Linien des einfachionisierten Kalziums (Céllpei etwa 393- und 396 nm H und K
Linie genannt. Das sogenannt& A&UNHOFER Spektrum erstreckt sich bis etwa 165
nm in den ultravioletten Spektralbereich, von dem an chgphéarische und korona-
le Emission dominieren (Smith & Jacobs, 1973). Die starkdtimien entstehen in
der Chromosphéare durch Call und Wasserstoff)(HDurch die rosa Féarbung dieser
Atmospharenschicht erhielt sie ihren Namen.

Die Positionen der fur diese Arbeit (und darlber hinaugvaatten Linien sind in
Tabelle A.1 zusammengestellt. Die Tabelle beruht auf desadumenfassung von funf
Solaratlanten von Vuorilehto & Korpela (1994). Wellenlégndgleiner als 1200 nm sind

*Zur Erinnerung: Neutrales Kalzium wird mit Cal, N-fach isi@rtes Kalzium mit CaN+1 bezeichnet.
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Vakuumwellenlangen, wahrend Wellenlangen groRRer als 1200n Luft bestimmt

worden sind.
| A [nm] | A [nm] Name | A [nm] Name | A [nm] Name |
237.5200 Col | 238.2030 Fell | 238.8650 Fell | 239.5250 Fell
240.4660 Fell | 2425640 VI 246.2650  Fel 247.2910 Fel
2479770  Fel 248.3430 Fel 249.3280  Fel 256.6910 Fell
257.6120  Mnll | 257.7910 Mgl | 258.5900 Fel 259.3720 Fell
259.9395 VL 260.7090 Fell | 261.1890 Fell | 261.3850 Fell
263.0070 Mgl | 266.6010 Crll | 267.9060 Fel 268.9200  Crll
268.9830 VL 272.0900 Fel 272.7550  Fell | 273.9560 Fell
274.2400 EE 274.9320 EL 276.1730 EL 277.9840 EL
279.5400  Mgll | 280.2300 Mgll | 285.2130 Mgl | 287.5300 Fel
288.1580  Sil 288.3720 EL 292.9020 Fel 293.6910 Fel
293.9300 Mnll | 294.7890 Fel 294.9210 Fell | 295.3930 Fel
295.7360  Fel 296.6910 Fel 297.3130  Fel 297.3230 Fel
298.3590  Fel 299.4430 Fel 299.4500 Fel 300.8130 Fel
300.9560  Fel 302.0490 Fel 302.0630  Fel 302.1070 Fel
302.5866 Fel 303.7396 Fel 304.0430  Fel 304.7614  Fel
305.9094  Fel 306.6501 VL 306.7262 VL 308.2168  All
308.3749 Fel 309.1071 Mgl | 309.2851 VL 309.6902 Mgl
309.9896 Fel 310.0325 Fel 313.4116 Fel 314.3760 VL
315.7031 Fel 315.8886  Call | 317.9342  Call | 318.0720 EL
319.0899 EL 328.6772 Fel 332.2949  Till 332.6777  Till
333.2150 EL 333.6689 Mgl | 334.9447  Till 336.1193  Till
338.0585 Nil 339.2978 Nil 341.4779 Nil 344.0626 Fel
344.1019 Fel 346.5880 Fel 347.5757 Fel 349.0594  Fel
349.2975 Fel 349.7843 Fel 351.5825 Nil 352.4536 Nil
353.3203 Fel 356.5396 Fel 356.6383 Nil 357.0134  Fel
358.1209 Fel 360.8869 Fel 361.8777 Fgl 361.9400 Nil
363.1475 EL 364.7851 Fel 368.7466 Fel 370.5577 Fel
371.9947 Fel 372.7634  Fel 373.4370 H 373.7141 Fel
374.9494  Fel 375.0150 H 375.8245 Fel 376.3803 Fel
376.7204  Fel 377.0630 H 379.7900 H 379.9558 Fel
380.6718 Mnl | 381.5851 Fel 382.0436 Fel 382.5891 Fel
382.7832 Fel 383.2310 Mgl | 3835390 H 383.8302 Mgl
384.9977 Fel 385.6381 Fel 385.9992 Fel 387.2510 Fel
387.8027 Fel 387.8580 Fel 388.6294  Fel 390.5532  Sil
392.2923 Fel 393.3682  CallK| 394.4016  All 396.1535  All
396.8492  CallH| 400.5354  Fel 403.0753 Mnl | 403.3072 Mnl
404.5825 Fel 406.3605 Fel 407.1749 Fel 407.7724 Sl
410.1748 H 413.2067 Fel 414.3878 Fel 421.5539 Sl
422.6740 Cal | 423.5949 Fel 425.0085 Fel 425.0750 Mgll
Fortsetzung auf der nachsten Seite

TVL: Viele Linien
*EL: Einige Linien
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Fortsetzung der vorherigen Seite

A [nm] | A [nm] Name | A [nm] | A [nm] Name
425.4346 Crl 426.0486 Fel 427.1164 Fel 427.1774 Fel
432.5775 Fel 434.0475 H 438.3557 Fel 441.5135 Fel
458.1450 EL 470.3003 Mgl 486.1342 Hb 489.1502 Fel
491.8998 Fel 492.0514 Fel 495.7610 Fel 507.8981 Fel
507.9965 Fel 516.7508 EL 517.2698 Mgl 518.3619 Mgl
522.6870 Fel 522.7192 Fel 537.1501 Fel 544.6924 Fel
552.8418 Mgl 558.6771 Fel 560.2969 Fel 561.5658 Fel
585.8459 Cal 588.9973 Nal 589.5940 Nal 612.2226 Cal
616.2180 Cal 623.0736 Fel 630.1508 Fel 640.0009 Fel
646.2570 Cal 656.2808 kv 741.1162 Fel 746.2342 Crl
778.0568 Fel 783.2208 Fel 791.8383 Sil 793.7150 Fel
799.8953 Fel 838.7782 Fel 849.8062 Call | 854.2144 Call
866.2170 Call | 868.8642 Fel 873.6040 Mgl 877.2884 All
879.3350 Fel 880.6775 Mgl 882.4234 Fel 886.6943 Fel
889.2738 Sil 892.7392 Call | 902.4380 Fel 902.4700 Fel
925.5790 Mgl 925.8280 Fel 931.8220 Fel 943.8730 Mgl
946.2940 Fel 988.9050 Fel 1058.5137 Sil 1060.3426 Sil
1066.0990 Sil 1072.7420 Sil 1074.8390 Sil 1078.4570 Sil
1078.6850 Sil 1081.1140 Mgl | 1082.7140 Sil 1084.3880 Sil
1097.9340 Sil 1098.2100 Sil 1111.9810 Fel 1140.3800 Nal
1142.2380 Fel 1159.1410 Sil 1159.3650 Fel 1160.7590 Fel
1174.8280 CI 1175.3420 CI 1182.8240 Mgl 1188.4130 Fel
1203.4810 Sil 1227.4050 Sil 1239.3554  Sil 1239.9225 Sil
1268.2620 Nal 1282.1614 H 1310.5644 Sil 1312.7028 All
1315.4381 All 1329.7483 Mnl 1332.2711 Mnl 1332.9281 Sil
1451.6169 Fe 1475.3810 Fel 1487.6060 Nil 1504.4358 Mgl
1556.2046 Sil 1572.7894 Fel 1632.0775 Fel 1644.9316 Fel
1668.5326  Sil 1672.3527 All 1697.4557 Fel 1711.3295 Mgl
1945.8319 Cal 1948.9682 Fel 1949.8689 Sil 1978.2198 Cal
1982.0427 Cal 1985.8527 Cal 1986.7642 Cal 1992.2620 Cal
1993.4376 Sil 1993.9185 Cal 1996.7293 Cal 2030.1930 Sil
2030.7496 Sil 2034.9441 Sil 2038.3994  Sil 2267.1984 Sil

Der Solaratlas von Kurucz et al.

Tabelle A.1: Linienpositionen relevanteREUNHOFERInien

In dieser Arbeit ist neben den Sonnnenspektren des SateliperimentsGOME

auch der mit einem GURIER-Transform-Spektrometer gemessene Solaratlas von Ku-

rucz et al. (1984) zum Einsatz gekommen. Das Spektrum wurde per dir&da-
nenbeobachtung vom Boden gemessen und mul3te nachtraghidglich atmosphé-
rischer Absorption und instrumenteller Artefakte koreigiwerden (Richter, 1997a).
Die Auflésung des Instrumentes liegt fiir 400 nm bei e - 104 nm (Resolving
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Power: 522.000). Das gesamte Spektrum erfal3t den Weltpedereich zwischen
200-800 nm, wobei beispielhaft nur der Bereich zwischen-£80 nm dargestellt
wurde. Der Abtastabstand betragt 0.01 nm.

Solare Irradianz (Kurucz et al.) Solare Irradianz (Kurucz et al.)
T T T T T T T T
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Abbildung A.1: Die solare Irradianz nach Kuruetal. (1984) fur den Wellenlan-
genbereich 250-450 nm. Darstellung ohne Bearbeitung @aeawv
Linie: ,Nicht gefaltet”) und mit gleitendem Mittelwert (gue
Linie: ,Box“) mit der Breite von Uber einem 1 nm.



Anhang B

Die Streuparameter

Wie in Abschnitt 3 dargestellt, spielen die Depolarisatigrdie Anisotropie der Po-
larisierbarkeity sowie die mittlere Polarisierbarkeit und der Brechungsindex eine
wichtige Rolle in der akkuraten Bestimmung deAYREIGH- und RRS Streuquer-
schnitte sowie RYLEIGH Phasenfunktionen. Dieser Abschnitt stellt die Zusammen-
hange zwischen den mikroskopischen Parametannd v und den makroskopischen

p undn her und tabelliert solche Werte, die fir diese Arbeit ratdgind.

Ubersicht zu den GroRen

Bates (1984) stellt Datensatze zur Verfigung, die Werteaflr Hauptbestandtei-
le von Luft flr beide makroskopische Grdf3en, also die Defsaition p und dem
Brechungsindex in Abhangigkeit der Wellenlange beinhalteten.

Mikroskopische Molekiileigenschaften gehen in beide nedopische Grolen
ein. Zum einen hangt der Brechungsindex nach GleichungdhXer mittleren Pola-
risierbarkeit ab, zum anderen ist die Depolarisaparegeben durch (Long, 1977):

2

Gy
B.1 = —
(B.1) P= 4502 1 T2

Der RRS Querschniit"s ist seinerseits von abhangig (vergleiche mit Gleichung
3.7). Da Bates Daten fip und n flr Sauerstoff und Stickstoff vorgab, konnte mit
Gleichung B.1 und 3.1 einfach auf die korrespondierendernté/fér die Anisotropie
flr Sauerstoffyp, und Stickstoffyy, zuriickgeschlossen werden.

In Tabelle B.2 sind die Werte fiir den Brechungsindexy& Faktor und die Ani-
sotropie der Polarisierbarkeit beider Hauptbestandttd_uft (Stickstoff und Sauer-
stoff) angegeben.

RRS

Die Tabelle B.1 faf3t die fur die Implementierung der RRS-+Qcienitte notwendi-
gen spektroskopischen Parameter zusammen. Hierbei sanankf, dal’ die Luftmo-
lekile als starre Rotatoren betrachtet wurden (vergleroiteAbschnitt 3). Die im
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O,-Molekul (im elektronischen Grundzustaﬁd]_;) aufgrund der Spin-Spin Wech-
selwirkung auftretende Aufspaltung der Rotationsnivaaugipletts wurde nicht be-
riicksichtigt (Altmannet al,, 1972). Durchgefiihrte Abschatzungen fur den Fall der
Einfachstreuung zeigten, dal3 sie wegen ihres geringeraAthstund ihrer geringen
Intensitat vernachlassigt werden kénnen.

g elektronischer | Rotationskonst.
Kernspin | | Stat. | J gerade| J ungerade| Grundzustand [m—1]
0, 0 Bose] O 1 N 143.780
No 1 Bose 6 3 xF 198.973

Tabelle B.1: Kernspin, RotationskonstantBmn und Gewichtungs-
faktor g flr No- und G;-Molekile (Haug, 1996; Long, 1977)

RAYLEIGH Streuung

Fur die genaue Bestimmung derR EIGH Streuquerschnitte- und Phasenfunktion ist
die genaue Kenntnis der makroskopischen Parameter eiatsobe In der folgenden
Tabelle B.2 nach Bates (1984) sind die in dieser Arbeit vadeten Werte fiip und

~ flr den Spektralbereich zwischen 200-1000 nm zusammeRigefa

‘ Alnm] ‘ (n —1) x10* ‘ Fy ‘ Y04 [1024cm3] ‘ VN5 [1024cm3] ‘
200 3.421 1.080 2.0342 8.7923
205 3.384 1.077 1.9436 8.6824
210 3.352 1.074 1.8670 8.5819
215 3.323 1.072 1.8013 8.4897
220 3.298 1.070 1.7442 8.4049
225 3.274 1.068 1.6909 8.3268
230 3.252 1.066 1.6433 8.2544
240 3.215 1.064 1.5635 8.1252
250 3.183 1.062 1.4992 8.0133
260 3.156 1.060 1.4464 7.9142
270 3.133 1.059 1.4026 7.8263
280 3.113 1.057 1.3657 7.7487
290 3.095 1.056 1.3340 7.6798
300 3.078 1.055 1.3054 7.6183
310 3.064 1.055 1.2806 7.5632
320 3.051 1.054 1.2592 7.5135
330 3.039 1.053 1.2404 7.4686
340 3.029 1.053 1.2240 7.4279
350 3.019 1.052 1.2094 7.3908
360 3.011 1.052 1.1965 7.3570
370 3.003 1.052 1.1850 7.3261
380 2.996 1.051 1.1747 7.2976
390 2.989 1.051 1.1655 7.2715

Fortsetzung auf der nachsten Seite
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Fortsetzung der vorherigen Seite
Anm] [(m—1) x10' |  Fx [ 70, [10**cm?] | 1N, [10%%cm?]
400 2.983 1.051 1.1571 7.2474
450 2.959 1.050 1.1255 7.1508
500 2.944 1.049 1.1051 7.0845
550 2.932 1.049 1.0911 7.0354
600 2.924 1.048 1.0814 6.9984
650 2.917 1.048 1.0743 6.9697
700 2.912 1.048 1.0689 6.9470
800 2.904 1.047 1.0613 6.9139
900 2.899 1.047 1.0563 6.8913
1000 2.896 1.047 1.0529 6.8752

Tabelle B.2: Die Dispersion des Brechungsindizesdes KING
FaktorsFy, und der Anisotropien der Polarisierbarkeit fug (4, )
- und G;-Molekiile (p,) nach Bates (1984)






Anhang C

Das Global Ozone Monitoring
Experiment

DasGlobal Ozone Monitoring Experime(&OME) ist ein in Nadir-Richtung blicken-
des Instrument auf dem zweiten Européischen Fernerkusdateiliten European
Remote Sensing SatellitERS-2). Er befindet sich seit April 1995 in einem polaren
sonnensynchronen Orbit und iberquert daher den AquatoNgoa nach Sud zu ei-
nem festen Zeitpunkt bei festen BeleuchtungsverhéltnisBei einer Schwadbreite
desGOME von 960 km erreicht das Instrument nach drei Tagen globatasiing.

DasGOME mif3t das durch die Erdatmosphére gestreute bzw. vom Erdbmobir
Wolken reflektierte Sonnenlicht in einem Spektralbereioch 240 bis 794 nm mittels
Diodenzeilendetektoren. Hierbei wird das Uber einen sokbvaren Spiegel einfal-
lende Licht Uber ein Prisma niedriger spektraler AuflosumigdaWellenlangenkanéle
vordispergiert. Mittels Beugungsgitter wird die eigertié Auflosung de§SOME er-
zielt. Die Tabelle C.1 zeigt die spektrale- und fir die Splstgllung vont 30° um
den Nadir liegende, rdumliche Auflésung de®ME.

Kanal | Band | Spektralbereich | Integrationszeit Auflésung
[nm] [s]* spektral [nm] | raumlich [km]
1 g ggg:ggz 12 0.22 100 x 960
2 g gg:iéi 1.5 0.24 40 x 320
z =

Tabelle C.1: DeiGOME Array Detektor. Die rAumliche Auflésung
gilt fur einen Scan-Winkel vora-30°. Nach Kurosu (1997)

Die Integrationszeit des Instrumentes bestimmt die ramaliAuflosung. Fur den
Kanal 1 ist die Integrationszeit 12 s. Dies ergibt ein Siglatim Boden von 960 km in
Abtastrichtung und 80 km in Flugrichtung. In dieser Arbeitdhder haufig gebrauchte

*SZA<TS
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englische BegrifBodenpixelnstelle des Begriffs ,Sichtfeld am Boden benutzt“. Die
Integrationszeit von 1.5 s fir den Kanal 2 fihrt zu einem ltesendem Bodenpixel
von 320 km in Abtastrichtung und 40 km in Flugrichtung.

Die spektrale Auflosung des Instrumentes ist im wesenttidiedingt durch die
Gitterauflosung sowie den fiir die Kollimierung des Lichdbis notwendigen Instru-
mentspalt und belduft sich auf etwa 0.2 nm fir den Kanal 1-@B88nm) und etwa
0.4 nm fur Kanal 4 (578-794 nm).

Die Aufldsungsproblematik

Jiingere Untersuchungen (Caspar, 1997) zeigten, dal sispektrale Auflésung des
GOME in der Flugphase gegentber der Vorflugphase (wéhrend diaritaon (Bos,
1994)) aus noch unbekannten Griinden geandert hat.

Caspar (1997) ermittelte aus der Differenz VGWME Irradianz I, und einem
(am Boden gemessenen) hochaufgeltsten Sonnenspektrem Klnrelationsanaly-
se eine Nettoaufldsung d€3OME fiir das I,-Spektrum. Ahnliche Untersuchungen
(C. Caspar 1997, pers"onliche Mitteilung fir das Radianzspektrurh ergaben eine
Nettoauflésung, die leicht von der des Irrradianzspektrabvsich.

Zuvor hatte bereits Richter (1997b) darauf hingewiesef,ala Unterschied zwi-
schenl und Iy, sofern vorhanden, negative Auswirkungen auf die DOAS Aarimg
(siehe Kapitel 11) von schwachen Absorbern wie BrO oder Gati€r auch N@ ha-
ben wirde. Dies wird verstandlich, wenn die zentrale GrieDlDAS Auswertung
betrachtet wird, ndmlich die optische Dicke= In I, /I. Bereits geringe Aufldsungs-
unterschiede beider ins Verhaltnis gesetzter Spektrenlemersofern nicht explizit
beriicksichtigt, die Qualitat der Auswertung negativ bitegsen.

Versuche der Auflésungsanpassung vouand I (siehe Burrowset al. (1998b))
scheiterten allerdings daran, daf3 instrumentelle Aufigsumterschiede zwischeh
und Iy nicht vom RNG Effekt unterscheidbar sind. Entsprechende Berlcksightjg
des RNG Effektes bei Bestimmung der Auflésung flr das Radianzspekirird den
Einflul3 des RNG Effektes minimieren kdnnen, so dafl3 nur instrumentell ggdiAuf-
I6sung imI- Spektrum verbleibt. Eine solche Beriicksichtigung stdderaur Zeit
noch aus.

GOME und Wolken

Die Beurteilung, ob eiteOME Pixel wolkenfrei ist, kann fir detaillierte Untersuchun-
gen bezlglich der RG Effektes essentiell sein. Zur Zeit liegt noch kegp@metran
Programmversion vor, die sowohl Wolken als auch dendEffekt modellieren kann.
Daher ist es notwendig sicherzustellen, dal3 fir verwen@&&/E Daten zum Zeit-
punkt der Messung keine Wolkenbedeckung vorlag.

Ein Datenprodukt de§SOME ist der Wolkenbedeckungsgrad eines Ground Pi-
xels. Der dem Datenprodukt zugrundeliegende Algorithraugdarl CFA (Initial Cloud
Fitting Algorithm). Er basiert auf dem Zusammenhang der Transmission im aagen
ten O, A-Band (bei 760 nm) und der anteiligen Wolkenbedeckung I(efrgctional
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cloud cover). In dieser Arbeit wurden ausschlieBIGOME Daten fir detaillierte
Falluntersuchungen genutzt, weldteane Wolkenbedeckung nach dd@FA ergaben.






Anhang D

Die DOAS-Methode

Die Auswertung von Streulichtspektren geschieht in didgdeit auf der Basis der
Differentiellen Optischen Absorptions Spektroskopie @®%). Ihre Grundzige sol-
len in diesem Abschnitt kurz erlautert werden, wobei augsg8lich die Standardme-
thode diskutiert wird. Relevante Informationen zur Impétierung der Methode in
Hinblick auf z.B. relative Wellenlangenkalibration, Watdr spektralen Fenster und
ahnliches sind den ausfihrlichen Diskussionen in Ricii®87a) und Burrowst al.
(1998b) zu entnehmen.

Theorie zur Standardmethode

Die zugrundeliegende Gleichung der DOAS Methode ist dasRBL AMBERT'sche
Gesetz. Hierbei ist die durch einen Sensor empfangenel@igsulichte einschlief3lich
RRSI bestimmt durch die eingestrahlte Strahlungsdiditend der optische Dicke
7~ ausschlieBlich RRS (vergleiche mit Abschnitt 8) entlang diehtwegess, sowie
einem RNG Referenz Spektrum

IT =Iyexp[— (77 + Sr)] mitt 77 (s) = /ds'e(s') und e(s) = B(s) + a(s),

mit 5 dem Gesamtstreukoeffizienten undlem Gesamtabsorptionskoeffizienten. Die
Abhangigkeiten der Radianzspektren sowie fast alle deisan Dicke sind aus
Grinden der Ubersichtlichkeit nicht ausformuliert word®me Definition vonr ist
dem Abschnitt 8 zu entnehmen. Im Realfall ,,pal3t* das®Referenz Spektrum nicht
optimal zur Messung. Man skaliert zu diesem Zweck das Spekinit einem Faktor
S,. Esist allerdings zu beachten, dal3 es sich hier um einerrisoiEn Faktor handelt,
dem nur bedingt physikalische Bedeutung zukormuinind 5 sind wie folgt definiert:

K
Bs) = BM(s)n™e(s) + BV (), als) = a™(s)n™(s) + ) ai(s)Ni(s),
i=1

mit:

«; 1 Absorptionsquerschnitt des iten der insgesamt K Spussnga
a™€ : Aerosolabsorptionskoeffizient
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N; : Gaskonzentration

n™e : Aerosolkonzentration

B™ie - Streuquerschnitt der M Streuung

[ : Streuquerschnitt der RXLEIGH Streuung
n'® : Luftkonzentration

Ziel der Spurengasauswertung ist die moglichst genaueindesing der Teil-
chenkonzentratiorV; des untersuchten Absorbers. In der DOAS Methode geht man
hierzu den Weg der Trennung der relevanten hochfrequeitiesorptionsstruktur und
breitbandigen Spektralstrukturen. Breitbandige Stmgtienstehen z.B. durch Streu-
prozesse, Aerosolabsorption, Bodenreflektion oder imstntelle Effekte, aber auch
einige Gasabsorber haben relativ breitbandiges Absoiptérhalten wie z.B. das Sau-
erstoffdimer Q. Die breitbandigen Spektralstrukturen werden durch egepal3tes
PolynomP hoherer Ordnung (vom GradeavR-4) entfernt. Das Polynom wird in das
BEER-LAMBERT'sche Gesetz miteinbezogen und ersetzt die elastischenftizesse
sowie die Aerosolabsorption, da dieitMStreuung ein Wellenlangenabhangigkeit von
A% (k = 0...2) aufweist und die RYLEIGH Streuung durch\—* (siehe Abschnitt
3) bestimmt ist. Somit ergibt sich da€BRrR-LAMBERT'sche Gesetz wie folgt:

K M
I't =Ipexp _/dszaiNi(s) + > @ N + Sr
i=1

J=1

Eine weitere entscheidende Annahme des Standard-DOAS&tZessist es, die Ab-
sorptionsquerschnitte als unabhéngig vom Lichtweru betrachten und somit aus
dem Integral zu ziehen. Dies ist fur viele Absorber einesitia Annahme. In einigen
(wichtigen) Fallen wie z.B. @und NG, sind die Absorptionsquerschnitte allerdings
von der Temperatur abhangig und somit nicht lichtwegimrari In solchen Fallen
behilft man sich mit einer geeigneten ParametrisierungTéenperaturabhéangigkeit
(Richter, 1997a). Das Integral der Teilchenkonzentratioantlang des Lichtweges
wird als schrage Saulg aufgefalit.

Die DOAS Grundaufgabe ist es, die differentiellen Absorptionsstrukturen fiir
den untersuchten Wellenlangenbereich mittels schragde$&; an die gemessenen
Radianzspektren anzupassen so dal} folgender Ausdruakahiwird:

K M
(D.1) It —Inlp+ Y S+ > x;M + Sr| — min
i=1 j=1

Die Zielgrof3en der Standardmethodesind also die schragen Saulénfir die einbe-
zogenen Absorber. Die Absorptionsquerschnitiesind bereits durch Labormessun-
gen ermittelt. Die Radianzspektrdnsowie I sind Streulicht bzw. direktes Sonnen-
licht und sind die eigentlichen MeRgroRRen. Idealerweisedemc;, I sowie Iy mit
dem selben Spektrometer gemessen.

*Der Begriff hochfrequent ist in diesem Abschnitt im Sinne Beuriertransformation zu verstehen.
Spektren mit hohen Frequenzanteilen sind somit spekagt strukturiert.

fDer Begriff ,Differentiell im Akronym DOAS ist hierdurch egriindet, denn die Einbeziehung des
Polynoms entspricht gerade einer Hochpaf¥filterung undtsngr Differentation der Messpektren.



Die DOAS-Methode 145

Fir GOME Messungen steh als extraterrestrisches Sonnenspektrum zur Verfi-
gung. Fur bodengestitzte Messung liegt ein solches Sopeleingm nicht vor. Man
behilft sich haufig mit einem Mittagsspektrum desselbere$aBieses Spektrum bein-
haltet allerdings einen unbekannten Anteil Spurengasptisnen. Somit ermittelt
man nur Differenzen der schragen Séaulen, siehe z.B. Rit1867a).

Zur Beurteilung der Qualitat der Auswertung fur die ausgéste Komponente
wird haufig das Residuum (Reststruktur) verwendet. Hieergleicht man die ausge-
wertete optische Dicke mit der gemessenen, von der diechetisDicken aller anderer
Auswertungskomponenten abgezogen wurden.

Ein weiteres Giitekriterium ist die skalare Groge Sie ist definiert durch:

2
M

L
1
:Z_ In I} — lnIOk—i—Zasz + @ N 4 Sy
=1 i=1 7=1

Der Summenindek bezeichnet die Spektralpunkteist der fir den spektralen Mel3-
punkt angegebene Fehler. Die Gro@ereprasentiert also die Varianz der Messung
gewichtet mit den dazugehoérigen reziproken (quadratigchtessfehlern.

Der Airmassfaktor

Insbesondere fir die Vergleichbarkeit von Mel3ergebnigtars notig, eine universel-
lere Grol3e als die schrage Saule zu ermitteln. Hierzu dientattikale Sauld’. Sie
gibt die Anzahl der Gasmolekiile innerhalb einer Saule miGtendflache 1 crhan,
die vertikal ober- bzw. unterhalb des Beobachtungspuriktgs Der Airmassfaktord
ist definiert als das Verhaltnis von schrager zu vertikabanl& und gibt somit an, um
wieviel der Lichtweg entlang der Schragen langer ware dlaeg der Vertikalen. Die
Bestimmung vorA erfolgt durch folgende Beziehung:

D.2 4 — In7_ /I_
(D-2) ==
wobei I, und I_; modellierte Radianzen mit und ohne Einbeziehung des Akssrb
1 sind, wobei RRS nicht modelliert wird. Sie werden fir dieigaete Mel3geometrie
und einem angenommenen Vertikalprofil durch ein STM voibest. Hierbei wird
angenommen, daf® ndherungsweise unabhangig vom Vertikalprofil ist. Weitedilt
die Gleichung D.2 nur fir moderate Absorber. Im Falle von ©Bin den HARTLEY—
HuGGINs-Banden unterscheidet sich der Lichtweg beider Spektrerund _;, und
die Beitrdge anderer Absorber heben sich nicht nicht metausgRichter, 1997a).
Untersuchungen (Sarkissiat al., 1995) ergaben zum Teil recht unterschiedli-
che Airmassfaktoren fiir STM, die Mehrfachstreuung beriatitigten, im Vergleich
zu solchen, die nur die Einfachstreuung von Photonen mniedelh. Richter (1997a)
konnte einen besonders deutlichen Unterschied inshesofidegroRe SZA zwischen
Einfach- und Mehrfachstreuungairmassfaktor zeigen.






Anhang E

LOosungstrategie ingometran

Die Losung der STG durclgometran ist bereits in Abschnitt 6 allgemein darge-
stellt worden. In diesem Abschnitt folgt eine vertiefte Btatlung der mathematischen
Methode.

Der grundsatzliche Lésungsansatz yametran basiert auf der Methode déni-
ten Differenzen Zunachst werden die Entkopplung der azimutalen Abhaedigler
Phasenfunktion von der der zenitalen durch Entwicklundridatianzl in eine FOURI-
ER Reihe sowie der Phasenfunktion®raller Streuprozele in eineEGENDREReihe
durchgefuihrt. Hiernach folgt die Diskretisierung der Zemiiablen sowie die Un-
terteilung in Hohenschichten, innerhalb derer die physighen Parameter konstant
sind.

Separation der azimutalen Abhéngigkeit

Die STG kann in ein System voN Gleichungen Uberfuhrt werden, wenn eine Se-
paration der azimutalen Abhangigkeit der Phasenfunktidheind Radianz/ vorge-
nommen wird. Zunachst wird die Entwicklung der Radianz fermal als FOURIER
Reihe mit den Entwicklungskoeffizientdr, vorgenommen (miv = {u, ¢}):

M
(E.1) I(z,w) = N}linoomzo@ — 0m0) Im (2, 1) cos ma,

P wird nun in eine LEGENDREReihe beziiglich des Cosinus des Streuwinkels
entwickelt:

M

(E.2) P(z,cos©) = Zﬁl(z)PZ(cos 0),
=0

mit den LEGENDREPolynomenP;(cos ©) und Entwicklungskoeffizienten;(z). Die
eigentliche Separation der azimutalen Abhéngigkeit dexsBhfunktion ist erst mog-
lich durch die Einfiihrung der assoziiertere GtENDREPolynome ", Die folgende
Beziehung Yollstandigkeitsrelatiop stellt den Zusammenhang zwischen den assozi-
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ierten und den herkdmmlicherelGENDREPolynomen her:

l
|
(E.3) Pi(cos O) Z (2 = dmo) m)!

- l+m)vPl (1) P (o) cos mg.

Aus den Gleichungen E.2 und E.3 erhalt man:

M
(E4) P(z,w,w0) = > (2= 6m0)Pm (2, i, f10) cos me,

m=0

mit

(2, 1, o) Zﬁl m) P (1) P (o)

Setzt man nun Gleichung E.1 sowie E.4 in die STG ein, zed#dlin M Gleichungen.
Jede Einzelne ist mit Hilfe der folgenden Annahmen |6sbak lighert Ergebnissd,,,,
die Uber die oben genannte Summe (Gleichung E.1) die Gesdiariz ergeben.

Diskretisierung

Nach der Entkopplung von azimutaler und zenitaler WinKedadgigkeit sind verschie-
dene Malinahmen zu ergreifen, um die Diskretisierung retev&roen in Hinblick
der Implementierung des Modells als numerischer Algoriterau ermdéglichen.

Finite Differenzen:  Ein wichtiger Schritt hinsichtlich der Losung der STG mit-
tels finiter Differenzen ist die Diskretisierung der Hoharnablenz. Hierbei wird die
Ableitung des Strahlungsfeldes, (siehe oben) fur: = z; durch eine ,endliche®
Differenz ersetzt:

dlm(z, 1) Am(zic1, ) — In(2i1, 1)
dz Zi-1 — Zig1 '

Diskretisierung des Zenitwinkel:  Ein weiterer erforderlicher Schritt ist die Dis-
kretisierung des Zenitwinkels. Dieser Schritt ist insnfeon Bedeutung, da er Konse-
guenzen fur die Raumwinkelintegration innerhalb der ST&ehgkann. Igometran
wird die Gau"s-Quadratur benutzt. Sie verwendet die Nullstellen deGENDREPO-
lynome (Presegt al., 1989). Die Berechnung der Raumwinkelintegrale erfolgirdia
folgender Form:

+1
/ A Pra (25 11, 1)) Z Pon (25 11, 1) I (2, por )0
-1 k=—J

wy, sind hierbei die Gewichte der Quadraturpunkte.
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Symmetrische- und antisymmetrische Summe: Ein letzter Schritt ist die Ein-
fuhrung sogenannter symmetrischer- und antisymmetnisSbenmen fir die Strah-
lung. Sie stellen einen weiteren Aspekt in der Entkoppluagrihich oben und nach
untengehenden Strahlurig, dar. Sie werden abwechselnd auf gerade und ungera-
de Hohenschichtindizes angewendet. Die symmetrische Sumpheilt fir gerade
Hohenschichtindizes, wahrend die antisymmetrische Suiraef ungerade Hohen-
schichtindizes angewendet wird:

i, 1) = 1/2[L5 (2 ) + Ly (2, 10)
Hon(2i, 1) = 1/2[L5 (21 1) — Ly (2, ).
Das gesamte Strahlungsfeld, also die Radianz fur jede H@heden Zenitwinkel

;. und jede azimutal-harmonische Komponentavird schlie3lich durch die Lésung
eines linearen Gleichungssystems gefunden.
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