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Zusammenfassung

Im Laufe des 11-jdhrigen Sonnenfleckenzyklus sind bei stérkeren solaren Ausbrii-
chen die Fliisse hoherenergetischer Protonen und Elektronen soweit erhoht, dass sie
sich auch in der mittleren Atmosphédre auswirken. Man spricht dann von solaren
Protonen Ereignissen (SPE) oder energetischem Elektronenniederschlag (energetic
electron precipitation, EEP). Die damit verbundene lonisation in der Atmosphére
fithrt zur Erh6hung der Konzentration von Spurengasen aus den ozonabbauenden
Gasfamilien NO, und HO,. Wahrend fiir Substanzen aus der NO,-Familie zahlrei-
che Messungen von verschiedenen Instrumenten vorliegen, gibt es fiir Mitglieder der
HO,-Familie kaum Beobachtungen im Zusammenhang mit erhohten Teilchennieder-
schldgen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde anhand von Spektren, die mit dem Mi-
chelson Interferometer for Passive Atmospheric Sounding (MIPAS) auf dem européi-
schen Satelliten EnviSat gewonnen wurden, untersucht, inwieweit HO,-Erhéhungen
bedingt durch energetischen Teilchenniederschlag (energetic particle precipitation,
EEP) mit dem Gas HyO,, welches an der Chemie von HO, stark beteiligt ist, in
Verbindung stehen. Hierfiir wurde ein Auswerteansatz fiir HoO5 entwickelt. In visu-
ell ausgewéhlten Spektralbereichen, in denen HyOq eine moglichst starke spektrale
Signatur, und andere Storgase eine moglichst schwache spektrale Signatur haben,
wurden die berechneten spektralen Signaturen von HyO, an die gemessenen Spek-
tren angepasst und daraus Vertikalprofile von H,O, abgeleitet. Es stellte sich heraus,
dass es wegen hohen spektralen Rauschens im Vergleich zur spektralen Signatur von
H505 in den MIPAS-Spektren nicht immer moglich ist, signifikante Einzelprofile
zu gewinnen. Da die Profile im wesentlichen mit einem statistischen Fehler behaf-
tet waren, konnte durch Mittelung ein statistisch signifikantes Signal erhalten wer-
den. Es wurde weiterhin untersucht, inwieweit diese Ergebnisse mit dem Chemiemo-
dell der mittleren Atmosphidre KASIMA modelliert werden kénnen. Das entwickelte
Auswerteverfahren wurde auf MIPAS-Daten, die zwischen 2002 und 2005 gewon-
nen wurden, angewandt. Ausserhalb der EPP-Ereignisse konnte ein Jahresgang in
den Tropen mit den hochsten Werten bei Sonnenhochststand und ein Tagesgang
mit hoheren Mischungsverhéltnissen am Tag festgestellt werden. Dabei zeigte sich
eine interannuale Variabilitdt, die auf das OH-Mischungsverhéltnis zuriickgefiihrt
wurde. Wahrend erhohter Teilchenniederschlége zeigen KASIMA und die Messun-
gen mit MIPAS deutliche Erhéhungen von H5O,. Bei einer zeitlich und rédumlichen
guten Ubereinstimmung kommt es jedoch zu deutlichen Unterschieden in den Ab-
solutwerten. Mogliche Ursachen wurden sowohl in den Modellreaktionsraten, dem
Auswerteansatz, als auch in den Ionisationsraten gesucht. Langerfristige Effekte der
Teilchenniederschliage auf die HO,-Chemie, sowie Effekte einer verbesserten Para-

metrisierung der HNOj3-Bildung durch Wasserclusterionen, werden gezeigt.



Abstract

During the 11-year solar sunspot cycle the fluxes of highenergetic solar protons
and electrons are elevated (EPP). When these hit on Earth’s atmosphere and cau-
se changes in the middle atmosphere one speaks of solar proton events (SPE) or
energetic electron precipitation (EEP). This leads to ionisation in the atmosphere,
which results in the production of the ozone-destroying gas families NO, and HO,.
While there are numerous measurements of NO, with different instruments, there
are only few observations of HO, in connection with particle precipitation. Within
the scope of this work it was examined on the basis of the spectra which were recor-
ded with the Michelson Interferometer for Passive Atmospheric Sounding (MIPAS)
on the European satellite EnviSat to what extent HO,-increases caused by EPPs
are connected with the gas HyO, which is strongly involved in the chemistry of
HOy. Therefore a retrieval approach to get HyO5 from these spectra was developed.
In visually chosen spectral analysis windows in which HyO, has a strong spectral
signature, and other spurious gases have a rather weak spectral signature, the calcu-
lated spectral signatures from HyO, were fitted to the measured spectra and vertical
profiles from HyOs were derived. Due to high spectral noise in the MIPAS spectra in
comparison to the spectral signature of HyO5 it was not always possible to retrieve
significant single profiles. Because the profile uncertainty is statistically distributed,
the profiles could be averaged to make the statistical error smaller. Now the averages
differ significantly of each other. It was investigated, to what extent these results
could be reproduced with the chemical model of the middle atmosphere KASIMA.
The developed retrieval approach was applied to MIPAS data between 2002 and
2005. Beyond the EPP events the annual cycle in the tropics was investigated. Hig-
hest volume mixing ratios were reached during highest solar angles during equinox.
Mixing ratios were higher during day than during night. An interannual variation
connected to OH volume mixing ratios was seen. During EPPs KASIMA and the
measurements with MIPAS clearly show higher volume mixing ratios of HyO,. Spati-
al and temporal distribution are in good agreement between KASIMA and MIPAS,
but there are differences in the absolute values. Possible causes were investigated
with the model. Errors in the retrieval as well as in the ionisationsrates also could
cause this differences. Longterm effects of EPPs on the chemistry of HO,, as well as
effects of an improved parametrisation for HNOj3 formation by water cluster ions,

are shown.
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1. Einleitung

Die Atmosphire der Erde unterliegt stéindigen Veranderungen. Eine dieser Anderun-
gen ist der anthropogene Klimawandel, der durch die Aktivitdten der Menschheit
hervorgerufen wird (IPCC Core Writing Team, Pachauri, R.K und Reisinger, A.
(2007)). Zusétzlich gibt es noch den natiirlichen Klimawandel. Einer der stérks-
ten Einflussfaktoren fiir diese Anderungen sind die Bahnbewegungen der Erde um
die Sonne. Langfristige Anderungen dieser Bahnbewegungen sind fiir den Wechsel
zwischen Eis- und Warmzeiten verantwortlich (Milankovitch (1969) und Martinson
et al. (1987)). Ausserdem unterliegt die Grofse der Solarkonstante und die spektrale
Verteilung der solaren Strahlung selbst annéhernd periodischen Schwankungen. Zum
einen ist dies der relativ kurze, etwa 11-jahrige Schwabezyklus, beziehungsweise der
doppelt solange 22-jahrige Halezyklus, zum anderen langfristige Zyklen. Auch diese
Sonnenzyklen haben einen kleinen Einfluss auf das Erdklima (Lean et al. (1995)).
In Zusammenhang mit den Sonnenzyklen stehen Teilchenniederschlige (energetic
particle precipitation = EPP), die auf die Erde treffen. Dabei konnen hochenergeti-
sche Protonen oder Elektronen die Atmosphére ionisieren und somit zu teils starken
chemischen Anderungen in der mittleren und hohen Atmosphére fithren. Dabei ent-
stehen reaktive Radikale. Eine dieser Anderungen ist die Bildung von N und NO,
die zur Gasfamilie NOx (= N + NO + NOs + NOj) gehoren. Dieser Einfluss wur-
de bereits in zahlreichen Arbeiten untersucht. Als erstes machten Crutzen et al.
(1975) darauf aufmerksam. Weitere Arbeiten dazu gibt es z.B. von Vitt und Jack-
man (1996), Zadorozhny et al. (1994), Seppéld et al. (2007), Rusch et al. (1981).
Hierbei wurde ein starker Ozonabbau vor allem wéhrend Solaren Protonen Ereig-
nissen (SPE) beobachet. Diese chemischen Anderungen fiihren zu Anderungen in
den Heizraten und somit zu Anderungen in der Temperaturverteilung (Roble et al.
(1987)). Dies fiihrt zu Anderungen in der atmosphirischen Zirkulation (Jackman
et al. (2007)). In den polaren Wintern kommt es zu starkem Abwértstransport, so
dass das urspriinglich in der Mesosphére entstandene NO, bis in die untere Strato-
sphére transportiert wird (Jackman et al. (2007)). Funke et al. (2005) untersuchten
diesen Effekt wiahrend Elektronenniederschlagen (energetic electron precipitation =
EEP). Teilweise wurde so ein Einfluss auf das troposphérische Klima durch Teilchen-
niederschligen im Modell festgestellt (Rozanov et al. (2005)). Teilchenniederschléage
fithren also zu einem natiirlichen Klimawandel. Die gemachten Untersuchungen sol-

len helfen, anthropogene von natiirlichen Einfliissen auf das Klima zu unterscheiden.



1. Einleitung

Arbeiten zu HOy (= H + OH + HO,) gibt es weitaus seltener. Es ist schon lange
bekannt, dass auch HO, Ozon abbaut (Bates und Nicolet (1965)). Von daher sollte
es ebenfalls eine wichtige Rolle spielen. OH, das zu HO, gehort, ist eines der wich-
tigsten Radikale in der Atmosphére. Der grofste Unterschied von HO, zu NO, liegt
in der wesentlich kiirzeren Lebensdauer von HO,. Hauptgrund fiir deutlich weni-
ger Arbeiten ist die relativ schlechte globale Messbarkeit. Es gibt zahlreiche lokale
Messungen mit zum Beispiel Raketen oder Ballons; globale Satellitenmessungen gab
es jedoch lange Zeit nicht. Dies dnderte sich erst 2005 mit dem Mikrowellenspek-
trometer MLS (Microwave Limb Sounder) auf Aura. Dieser Satellit liefert globale
Tag- und Nachtmessungen von OH und HO, (Pickett et al. (2006)). Zu Beginn der
Messzeit von MLS fand im Januar 2005 auch gleich ein starkes Solares Protonen
Ereignis statt. Wéhrend dieses Ereignisses wurde HO, von Verronen et al. (2006)
untersucht. Grundlagenarbeiten zu HO, wahrend SPEs anhand von Modelldaten
gibt es beispielsweise von Solomon et al. (1981). Uber das wichtige Bindeglied HyO,
in der HO,-Chemie wéhrend eines SPEs gibt es nach Kenntnis des Autors zur Zeit
keine Arbeit, die Messungen beinhaltet.

Eng verkniipft mit HO,, und teilweise dazugezahlt, ist das HoO, Molekiil. Es dient
als Reservoirgas fiir HO,. Auch von HyO, gibt es nur wenige lokale oder zeitlich stark
eingeschrankte Messungen (Flugzeugmessungen: Heikes et al. (1987), Gallagher et al.
(1991); Ballonmessung: Chance et al. (1996)). Keiner der géngigen Satelliten, ausser
MIPAS, misst dieses fiir die atmosphérische Chemie wichtige Gas sowohl global als
auch tags und nachts. Eine erste Satellitendatenauswertung beziiglich H,O5 gab es
von Papandrea et al. (2005). Dort wurden wie in dieser Arbeit MIPAS Spektren
genutzt. Es herrschen noch Unsicherheiten, was den Tagesgang und Jahresgang von
H505 angeht. Ein Ziel dieser Arbeit war die Bereitstellung eines globalen Daten-
satz von HyOs, einer der Schliisselsubstanzen wiahrend EPPs. Eine Auswertung der
MIPAS-Spektren auf HO,-Familienmitglieder war bislang nicht moglich, da deren
spektrale Signaturen im Spektralbereich von MIPAS zu schwach sind.

Dieser erstellte globale Datensatz sollte in einem zweiten Schritt mit den Ergebnis-
sen des Modells KASIMA verglichen werden und eventuelle Abweichungen geklért,

beziehungsweise wo moglich, beseitigt werden.

Langerfristige Auswirkungen von Teilchenniederschlédgen auf die Gasfamilie HO,
sind vor allem durch galaktisch kosmische Strahlen zu erwarten. Diese variieren
ihre Stérke in etwa mit dem 11-jahrigen Schwabezyklus der Sonne. Ein Einfluss auf
HNOj ist bereits bekannt (de Zafra und Smyshlyaev (2001)). Allerdings wird dort
keine zeitliche Anderung der HNO3-Produktion durch diesen Mechanismus unter-
sucht. Diese ist allerdings zu erwarten, da de Zafra und Smyshlyaev (2001) den Ent-
stehungsprozess mit Wasserclusterionen beschreiben, die auch der Ausgangspunkt
zur Bildung von HO, durch Teilchenniederschliage sind. Ob SPEs oder EEPs einen




langerfristigen Einfluss auf die HO,-Chemie haben, gilt es in dieser Arbeit zu klaren.

In dieser Arbeit werden zunéchst die Grundlagen zu MIPAS, dessen gemessene Spek-
tren auf HoO, untersucht wurden, in Kapitel 2 erlautert. Es folgen die Grundlagen
der Strahlungsiibertragungsgleichung und der Retrievaltheorie, ohne die es nicht
moglich wire, aus den gemessenen Spektren Spurengasprofile zu gewinnen. Im 4.
Kapitel wird das verwendete atmosphérische Modell beschrieben. Kapitel 5 umfasst
die Grundlagen und Theorie zu Teilchenniederschléigen in der Atmosphére. Dort
werden auch kurz die beiden untersuchten Solaren Protonen Ereignisse beschrieben.

Im 6. Kapitel wird speziell der letzten Endes verwendete Auswerteansatz fiir HyOo
erklart. Hier wird auch auf die Fehler eingegangen und eine Gréfsenabschétzung sel-
biger gegeben. Vor dem Beginn der eigentlichen Auswertung werden die wichtigsten
chemischen Reaktionen von HO, und H5O, beschrieben.

Im Auswertungsteil ab Kapitel 8 werden zunéchst die Messungen mit den modellier-
ten Daten verglichen, wobei auch besonders auf Anderungen im Modell eingegangen
wird. Anschliessend werden geographische Verteilung, Tagesgang, Jahresgang und
Transport in den Tropen verglichen. Danach werden Vergleiche und Erkenntnisse
iiber H,O5 in den Polarregionen gezeigt. Dort wird besonders auf Effekte wahrend
Teilchenniederschlagen eingegangen. Fiir das SPE im Januar 2005 wird zusétzlich
noch ein Vergleich der Modelldaten mit OH und HO, Messungen von MLS/Aura

prasentiert.

Die Betrachtung der Langzeiteffekte von Teilchenniederschlégen auf die Chemie von
HO, und H50, sowie der Auswirkung auf HNOj3 beschliefsen die Arbeit.







2. MIPAS/Envisat

Im Mérz 2002 wurde der Environmental Satellite (Envisat) von der European Space
Agency (ESA) gestartet. Envisat ist ein fortschrittlicher polumlaufender Erdbeob-
achtungssatellit, der Messungen von der Atmosphére, Ozean, Land und Eis liefert.
Dabei umrundet der Satellit die Erde in etwa 800 km Hohe in einem sonnensynchro-
nen Orbit mit einer Umlaufzeit von etwa 101 Minuten. Die Inklination der Bahn
betragt dabei 98,55°. Die Zeit, bis der gleiche Orbit erneut durchflogen wird, betréagt
35 Tage. Zur Untersuchung der chemischen Zusammensetzung der Atmosphére dient
unter anderem das Michelson Interferometer fiir passive atmosphérische Sondierung
(MIPAS) (Fischer und Oelhaf (1996), Fischer et al. (2008)). MIPAS misst Emissi-
onsspektren im mittleren Infrarot in Horizontsondierung in der mittleren und oberen
Atmosphére. MIPAS misst dabei jeweils um etwa 10 Uhr und 22 Uhr Ortszeit. Aus
den gemessenen Spektren werden Temperatur und Volumenmischungsverhéltnis-
Profile verschiedener Spurengase bestimmt. In dieser Arbeit werden aus von MIPAS
gemessenen Spektren HyoO,-Profile abgeleitet. Im folgenden Kapitel werden die Mess-

geometrie, das Messgerdt und die Prozessierungskette kurz erlautert.

2.1. Messgeometrie

Das Messinstrument MIPAS misst in der sogenannten Horizontsondierungsgeome-
trie, das heisst es blickt tangential an der Erdkugel vorbei durch die Atmosphére.
Gemessen wird die entlang des Sehstrahls emittierte Strahldichte. Der Strahl durch-
dringt dabei mehrere Atmosphérenschichten. Der erdoberflachennéchste Punkt des
Sehstrahls ist die sogenannte Tangentenhohe. In der ersten Messphase von MIPAS
bis April 2004 begann die Messung im Standardmodus in einer Tangentenhéhe von
68 km. Die Messung verlauft dann iiber die Héhen 60, 52, 47 und 42 km und ab
da in Schritten von 3 km abwirts bis zu einer Hohe von 6 km, so dafl sich bei
einer gesamten Horizontsondierungssequenz 17 Tangentenhohen ergeben. Zwischen
zwei Horizontsondierungen vergehen insgesamt etwa 81 Sekunden. Der Subsatelli-
tenpunkt auf der Erde bewegt sich in dieser Zeit um etwa 500 km. Zwei aufeinander
folgende Orbits haben am Aquator etwa einen Abstand von 2800 km. Nach 3 Tagen

wird die rdumliche Lage der Orbits ndherungsweise reproduziert.



2. MIPAS/Envisat

H'Qh‘r
Direction

Satellite
Ground Track

~ Rearward Sideways ‘
Viewing Range Viewing Range\

Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung der MIPAS-Beobachtungsgeometrie und
der Riickwérts- und Seitwértssichtbereiche (Quelle: ESA)

MIPAS misst nicht nur die Strahlung direkt entlang des Strahls, sondern die Strah-
lung die aus einem bestimmten Raumwinkel auf den Detektor trifft. Am Tangen-
tenpunkt einer Hohe entspricht der Offnungswinkel einer Hohe von etwa 3 km und
einer Breite von 30 km. Durch einen kleinen vertikalen Offnungswinkel (Gesichts-
feld (engl. Field-of-View (FOV))) wird eine gute vertikale Hohenauflosung erreicht,
durch einen groéferen horizontalen Offnungswinkel trifft mehr Strahlung am Detek-
tor ein, was das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis verbessert. Der maximale Fehler, der
bei der Bestimmung der Tangentenhohe am Tangentenpunkt aus den Lagedaten des
Satellits gemacht wird, betrdgt 1,8 km (Kiefer et al. (2007)). Im September 2004
wurden nach einem Defekt an MIPAS mehrere neue Messgeometrien eingefiihrt (sie-
he Anhang).

2.2. Messprinzip

MIPAS ist ein Michelson Interferometer fiir den spektralen Messbereich zwischen
4,15 pm (685 cm™') und 14,6 pm (2410 cm™!) (Abb. 2.2). Abbildung 2.3 zeigt
die prinzipielle Funktionsweise eines Michelson Interferometers. Auf der Abbildung
tritt das Licht von links in das Interferometer ein. Dort trifft es zunéchst auf einen
Strahlteiler, wo der Strahl in zwei Teile aufgespaltet wird. Ein Teil wird durch den
Strahlteiler zu Spiegel 2 durchgelassen, der andere Teil wird zu Spiegel 1 reflektiert.
Beide Strahlteile werden an diesen Spiegeln wieder zuriick zum Strahlteiler gewor-
fen. Dort wird der Strahl erneut in zwei Teile aufgespaltet: Einer wird zuriick zur
Lichtquelle gelassen, der andere wird in Richtung des Detektors reflektiert. Zwei Tei-
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Abbildung 2.2.: Spektralbereich von MIPAS mit Spektrallinien einiger Spurengase
(Quelle: ESA)

le des urspriinglichen Strahls erreichen den Detektor, einer von Spiegel 1, der durch
den Strahlteiler durchgelassen wurde, und einer von Spiegel 2, der am Strahlteiler
reflektiert wurde. Diese beiden Strahlen iiberlagern sich am Detektor. Es kann zu
konstruktiver oder destruktiver Interferenz kommen. Ob sich die beiden Strahlen
verstarken oder abschwéchen hangt vom Wegunterschied der Strahlen ab. Spiegel 2
ist bei einem Michelson Interferometer beweglich, so dass der Wegunterschied va-
riabel ist. Bei MIPAS sind jedoch beide Spiegel beweglich, was aber nichts an der
beschriebenen generellen Funktionsweise dndert. Steht Spiegel 2 so, dass der Weg-
langenunterschied der beiden Strahlen null ist, so spricht man vom Nulldurchgang
(Zero Path Difference (ZPD)). Das Gegenteil davon heift maximaler Weglédngen-
unterschied (Maximum Path Difference (MPD)). Die Weglidnge wird kontinuierlich
zwischen ZPD und MPD variiert und es werden somit Interferenzerscheinungen er-
zeugt, die am Detektor als Intensitatsschwankungen zu sehen sind. Trigt man diese
Intensitatsschwankungen gegen die Wegdifferenz auf, spricht man von einem In-
terferogramm, das spektrale Information enthélt. Dieses Interferogramm kann an-
schliefend mit Hilfe einer Fouriertransformation in den Wellenzahlraum iiberfiihrt
werden. Die erreichbare Auflésung eines Fouriertransformationsspektrometers (FTS)
wird durch die die MPD bestimmt:

AVjgea) = m

Bei MIPAS betriagt die MPD 20 ¢cm und die maximal erreichbare Auflésung damit
0,025 cm~!. Die Beschrinkung der Interferogramm-Messung auf den Bereich von
-MPD bis +MPD entspricht der Multiplikation des im Prinzip unendlich ausgedehn-
ten Interferogramms mit einer Stufenfunktion mit dem Wert 1 zwischen -MPD und
+MPD und 0 auferhalb. Dies wird durch die Fouriertransformation zu einer Faltung
des Spektrums mit der sinc-Funktion. Dadurch sind die Spektrallinien aufgeweitet
und es tauchen unerwiinschte Nebenmaxima auf. Um diese zu unterdriicken, wird

das Spektrum mit einer Apodisierungsfunktion gefaltet. Bei MIPAS Spektren wird
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Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung eines Michelson Interferometers (Quelle:
ESA)

die Apodisierung nach Norton und Beer (1976) verwendet. Durch diese Apodisie-
rung wird die tatsdchlich erreichbare Auflosung herabgesetzt. Bei MIPAS betrigt

die Auflésung nach Apodisation etwa 0,05 cm™1.

2.3. Wissenschaftliche Arbeiten

MIPAS Spektren wurden bereits auf zahlreiche atmosphérische Gréfen ausgewer-
tet. Als erstes wird eine moglichst genaue Tangentenhohe und Temperatur beno-
tigt, da davon alle weiteren zu bestimmenden Grofen abhéngen (von Clarmann
et al. (2003)). Zu folgenden Spurengasen wurden bereits veroffentlichte Auswertun-
gen vorgenommen: ClO Glatthor et al. (2004), CIONO, Hopfner et al. (2004), N2Oj
Mengistu Tsidu et al. (2004), NO und NO, Funke et al. (2005), O3 Gil-Lopez et al.
(2005) und Glatthor et al. (2006), HNO; Stiller et al. (2005), H,O Milz et al. (2005),
HOCI von Clarmann et al. (2006), HO;NO, Stiller et al. (2007), HDO Steinwagner
et al. (2007), CO Funke et al. (2007), PAN und CyH, Glatthor et al. (2007), CyHg
von Clarmann et al. (2007), HoCO Steck et al. (2008), SFg Stiller et al. (2008),
CFC — 11 Hoffmann et al. (2008), BrONO, Hopfner et al. (2009), HCN Glatthor
et al. (2009) und HCOOH Grutter et al. (2010). Einige dieser Gase wie zum Bei-
spiel NO oder CO konnten in der Mesosphére gemessen werden, andere (z.B.: HCN,

CyHg) hingegen in der oberen Troposphére und unteren Stratosphére.

Neben Spurengasen konnten auch Partikel in der Atmosphére gemessen werden
(Hopfner et al. (2006)). Eine Auswertung zu Cirruswolken erfolgte in (Mendrok
et al. (2007)). Die meisten dieser Messungen wurden mit anderen Messungen ver-
glichen und validiert (z.B.: Wang et al. (2007) oder Wetzel et al. (2007)). Fiir die




2.3. Wissenschaftliche Arbeiten

meisten Spurengase wurde eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den MIPAS
Profilen und den Profilen aus anderen Messungen festgestellt.

Daneben gibt es auch bereits zahlreiche Untersuchungen mithilfe von MIPAS zu
SPEs. In von Clarmann et al. (2005) wird nachgewiesen, dass die HO, und Chlor-
chemie wihrend des SPEs gestort ist. Eine Untersuchung auf Stérungen in NO, und
O3 erfolgte in Lopez-Puertas et al. (2005). Eine Untersuchung zu Auswirkungen auf
HNO3, NoO5 und CIONO; wurden in Lopez-Puertas et al. (2005) untersucht. Eine
Erh6hung von NoO konnte durch Funke et al. (2008) festgestellt werden.

Eine Untersuchung von vertikalen Transportprozessen ist mit MIPAS ebenfalls mog-

lich (Funke et al. (2005)).







3. Strahlungsiibertragung und
Retrievaltheorie

In diesem Kapitel wird die Theorie der Strahlungsiibertragung in der Atmosphére
beschrieben. Anschliefsend wird gezeigt, wie mit Hilfe der Retrievaltheorie aus den
gemessenen Strahldichten Vertikalprofile ermittelt werden. Dies sind die mathema-
tischen Grundlagen zur Bestimmung der HyOo-Profile.

3.1. Datenprozessierung

Um aus der eigentlichen Messung mit MIPAS atmosphérische Spurengasprofile zu
gewinnen, bedarf es zunéchst mehrerer Prozessierungsschritte.

Am Anfang stehen die Level-0-Daten. Hierbei handelt es sich um zeitlich geordnete
Rohdaten. Es werden fehlende oder fehlerbehaftete Daten identifiziert und von der
weiteren Prozessierung ausgeschlossen. Nach der Komprimierung der Daten werden

diese vom Satelliten zum Boden gesendet.

Dort werden aus den Level-0-Daten zunéchst Level-la-Daten gewonnen. Diese sind
vollig rekonstruierte Interferogramme. Diese werden in der Level-1b-Prozessierung
durch Fourier-Transformation und Kalibration zu kalibrierten Emissionsspektren
(Kleinert et al. (2007)). Dies sind die Ausgangsdaten fiir die Level-2-Prozessierung.

Als Level-2-Daten werden die berechneten Vertikalprofile von Druck, Temperatur so-
wie von den Mischungsverhéltnissen der Spurengase bezeichnet. Es gibt fiir MIPAS
mehrere unterschiedliche Level-2-Daten, die mit verschiedenen Prozessoren gewon-
nen werden. Fiir diese Arbeit wurde auf den IMK Retrievalprozessor (Abb. 3.1)
zurlickgegriffen. Als Eingangsdaten werden die von der ESA zur Verfligung gestell-

ten Level-1b Daten verwendet.

Der Kern dieses Prozessors wird durch RCP (Retrieval Control Program) gesteuert.
Er besteht aus dem Strahlungsiibertragungsalgorithmus KOPRA (Karlsruhe Opti-
mized and Precise Radiative transfer Algorithm) (Stiller (2000)) und dem Inversi-
onsalgorithmus INVERS. Mit denen in den folgenden Unterkapiteln dargestellten
Retrievalgleichungen werden aus den gemessenen Spektren Vertikalprofile inklusive

Fehleranalyse, Averaging Kernel, vertikaler Auflésung und vielem mehr gewonnen.
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3. Strahlungsiibertragung und Retrievaltheorie
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3.2. Strahlungsiibertragung in der Atmosphére

3.2. Strahlungsiibertragung in der Atmosphare

Die Grundlagen der atmosphérischen Strahlungsiibertragung gehen auf Chandrasek-
har (1960) zuriick. Fiir die Anderung der Strahlung durch Extinktion dI, entlang
eines Wegstiickes ds durch die Atmosphére gilt (Liou (1980)):

dl, = —k,pl,ds (3.1)

mit der Wellenzahl v, der spektralen Strahldichte I, in nW/(cm? st em™!), der Ab-
sorberdichte p in Molekiile/cm?®, dem Extinktionskoeffizienten k, in ¢cm?/Molekiil
und der Weglidnge ds in cm. Neben der Extinktion in der Schicht muss auch die
Emission berticksichtigt werden. In Abbildung 3.2 ist dies schematisch dargestellt.
Die Emission hiangt dabei von der Temperatur 7" ab. Befindet sich die Schicht im lo-
kalen thermodynamischen Gleichgewicht (LTE), dann ist die emittierte Strahldichte
B(v,T) durch die Planck-Funktion gegeben:

2hc2?

B(w,T) = — ¢V
v T) exp(lf;;)—l

(3.2)

mit der Planckschen Konstante A, der Boltzmann-Konstante kg und der Lichtge-
schwindigkeit ¢. Analog zu Gleichung 3.1 ergibt sich damit fiir die gesamte Strah-

lungsiibertragung in differentieller Form:
dl, = (=1, + B(v,T))k,pds (3.3)

Gleichung 3.3 wird auch Schwarzschild-Gleichung genannt. Im Infraroten reicht es
meist aus, wenn bei der Extinktion nur die Absorption beriicksichtigt wird, da die
Streuung wegen der starken Wellenlangenabhéngigkeit des Streukoeffizienten ver-
nachléssigt werden kann. Um auf den Strahlungstransfer in integraler Form zu kom-

men, muss Gleichung 3.3 zwischen sy und s; integriert werden:

I,(s1) = I,(s0)7u(80,51) + /S1 B(v,T(s))k(v, s)p(s)T(v, s, s1)ds (3.4)

S0

mit der Transmission 7(v, s, s1) zwischen s und s;:
T(v,8,81) = ea:p(—/ k(v,s)p(s)ds) (3.5)

Nun wird von der bisherigen allgemeinen Betrachtungsweise des Strahlungstrans-
fers zur speziellen Formulierung fiir die Horizontsondierung iibergangen. Aufserdem
wird von der kontinuierlichen Darstellung zur diskreten iibergegangen. Die Atmo-
sphére wird dabei in nahezu kugelsymmetrische und homogene Schichten um die
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3. Strahlungsiibertragung und Retrievaltheorie

T I1,(s1)
T IV(S) 7d[u(5)

k(v s)p(s) ds

T IV(SD)

Abbildung 3.2.: Schematische Darstellung der Strahlungsiibertragung in einem We-

gelement ds

Erde eingeteilt. Dabei durchdringt die Strahlung die Wegsegmente in den einzel-
nen Schichten (Abb. 3.2). Beim Messgerdt kommt aus einer Tangentenhthe dabei
folgende Strahlung an:

I(v) = Z[(l - 7(v))B(T;, v) H 7] (3.6)

i ist dabei der Index fiir das Wegsegment und 7 die Transmission auf einem Weg-
segment mit (Hopfner et al. (1998)):

G
Ti(v) = eap(= Y kig(v)usy) (3.7)

g=1

Wegseg

Abbildung 3.3.: Schematischer Strahlungsverlauf bei einer Horizontsondierung

Dabei ist k;, der Absorptionskoeffizient und w;, der Saulengehalt des Gas g im Weg-

segment i. Diese Gleichungen, um die Beriicksichtigung von NLTE (nichtthermo-
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3.3. Retrievaltheorie

dynamisches Gleichgewicht), Streuung, Horizontalgradienten und ellipsoidalen At-
mosphérenschichten erweitert, finden sich im Vorwértsmodell des Level-2 off-line
Prozessors wieder (Hopfner et al. (1998)). Bei gegebenen Profilen kann man damit
die Strahldichte ausrechnen. Dies bezeichnet man als Vorwartsmodell. Ausfiihrliche
Darstellungen der Strahlungsiibertragung finden sich zum Beispiel in Liou (1980)
und Zdunkowski et al. (2007).

Innerhalb des Auswerteverfahrens fiir MIPAS-Spektren, das am IMK verwendet
wird, werden diese Vorwértsrechnungen mit KOPRA (The Karlsruhe Optimized
and Precise Radiative transfer Algorithm) durchgefiihrt (Stiller (2000)). KOPRA
beriicksichtigt alle wesentlichen physikalischen Effekte, die von der Troposphére bis
zur Thermosphére auftreten. Die instrumentelle Antwortfunktion kann fir zahlrei-
che Instrumente (z.B. MIPAS) modelliert werden. Zu den physikalischen Effekten
gehoren die Erstellung eines geophysikalischen Modells und die Schichteinteilung der
Atmosphére, die Modellierung des gekriimmten Sehstrahls durch die Atmosphére,
die Berechnung der Absorptionskoeffizienten auf einem optimierten Frequenzgitter,
die Behandlung von “line-mixing", die Beriicksichtigung der Absorption und Emissi-
on durch schwere Molekiile, die Berticksichtigung von von Absorptions-, Extinktions-
und Emissions-Kontinua durch gasférmige und feste Teilchen in der Atmosphére, und
die Integration der Strahlungsiibertragungsgleichung léings des Sehstrahls durch die
Atmosphére einschlieklich der Berticksichtigung des Effektes durch das Zusammen-
brechen des lokalen thermodynamischen Gleichgewichts (NLTE) (Stiller (2000)).

3.3. Retrievaltheorie

Fiir die Berechnung von Konzentrationsprofilen besteht die umgekehrte Aufgaben-
stellung. Das Instrument misst die ankommende Strahlung. Um aus den gemessenen
Strahldichtewerten aus verschiedenen Hohen ein Vertikalprofil einer atmosphérischen
Grofse bestimmen zu kénnen, bedarf es der Retrievaltheorie. In diesem Kapitel wird
folgende Konvention fiir die Schreibweise verwendet: kleine Buchstaben sind Skalare,
kleine fettgedruckte Buchstaben sind Vektoren und grofse fettgedruckte Buchstaben
sind Matrizen. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Retrievaltheorie befindet sich in
von Clarmann (2003) und Rodgers (2000).

Der atmosphérische Zustand x kann aus der Messung ymessung NUr unter Verwen-
dung eines Vorwartsmodell f bestimmt werden. Der Messvektor yaessung beinhal-
tet bei MIPAS ein Strahldichtespektrum. Es handelt sich dabei um einen my,,.-
dimensionalen Vektor. Neben der gesuchten Grofse x, mit der Dimension ny,,,, wird
die Messung y aber auch noch durch andere Parameter b beeinflusst. Bei Beriick-

sichtigung des Rauschfehlers €, ergibt sich:
y =f(x,b) + ¢, (3.8)
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3. Strahlungsiibertragung und Retrievaltheorie

Bei der Strahlungsiibertragungsgleichung (SUG) handelt es sich um ein nichtlineares
Problem. Um sie l6sen zu konnen, muss sie linearisiert werden. Hierfiir wird die

Mpyax X Npax-dimensionale Jacobimatrix K bend6tigt:
Jy
K=—=V,f(x,b 3.9
% V,k(x,b) (39
Damit erhilt man fiir die linearisierte SUG:

y =f(xi,b) + Ki(x — xi) + ¢ (3.10)

Das Subskript i steht hierbei fiir den besten vorhandenen Schétzwert. Da my.x
grofer als ny,,, ist, ist das Inversionsproblem iiberdeterminiert. Die Gleichung wird
derart minimiert, dass die quadratische Norm der Differenz zwischen y und yuessung;
gewichtet mit der Inversen der Kovarianzmatrix der Messung S, minimal wird.

I3

||YMessung - y(X)) -1~ ||yMessung - (y(Xi) + KZ(X - Xl))”égl = minimal (311)

Yy
Mithilfe der Newtonschen Iteration kann die Schétzung fiir den Zustandsvektor x
fiir den i + ersten Zeitschritt bestimmt werden:

Xir1 = X; + (K?Sy_lKi)_lK?Sy_l(YMessung - Y(Xz)) (312)

In S, stehen dabei in der Diagonalen die Unsicherheiten jedes einzelnen Messwertes,
in den {iibrigen Elementen stehen die jeweiligen Korrelationen zwischen den Mess-
fehlern.

Bei stark nichtlinearen Problemen kann es vorkommen, dass wéahrend eines Iterati-
onsschritts der Giiltigkeitsbereich der linearen Approximation verlassen wird. Des-
halb fithrten Levenberg (1944) und Marquardt (1963) einen Dampfungsterm ein.
Dieser Dampfungsterm besteht aus dem Produkt des Dampfungsparameters A und
der Einheitsmatrix I. Er hat keinen Einfluss auf die Losung. Gleichung 3.12 wird

somit zu:

Xi+1 = X; + (KZTSy_le + AI)_lKgsgl(YMessung - Y(Xz)) (313)

Wird die Losung instabil, bietet es sich an, eine Nebenbedingung einzufiihren:
B(x—x¢)=r (3.14)

X ist ein a priori Satz von Zustandsgroften, der frei gewahlt werden kann.

Kombiniert man diese Gleichung mit Gleichung 3.11, so erh&lt man:

[y aressung — (¥ (51) + Ki(x = x1))[[§-1 + 7IB(x — xo) —x||* = minimal ~ (3.15)
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3.4. Fehlerabschatzung

In der Praxis wird oft r = 0 gewéhlt. v ist der Regularisierungsparameter, der de
Starke der Wirksamkeit der Nebenbedingung regelt.

Damit ergibt sich aus Gleichung 3.12:

xi1 = Xi+(K] S, 'Ki+yB B) (K]S, (Y asessung—y (x:))+7B B(x0—x;)) (3.16)

Oftmals wird das a priori Profil auf 0 gesetzt (wie auch bei der Auswertung von
H505). Damit vereinfacht sich diese Gleichung zu:

Xip1 = X; + (KZ-TS;Ki + WBTB)_l(K;fFS;(yMessung —y(x;)) —vB'Bx;) (3.17)

Bei dieser eingefiihrten Nebenbedingung spricht man auch von Regularisierung. Eine
haufig verwendete Nebenbedingung ist die von Tikhonov (1963). Diese Nebenbedin-
gung wird in der Fernerkundung in einer Variante verwendet, die die Glattheit von
Profilen atmosphérischer Zustandsgrofen erzwingt. Dabei werden die Differenzen
benachbarter Profilstiitzpunkte klein gehalten:

1 -1 0 0 0 )
01 -1 -0 0 2

Bx=| . . . =0 (3.18)
0 0 0 1 —1) \zn,.

Fiir das hier verwendete Retrieval wurde eine Regularisierung nach Steck (Steck
(2002)) verwendet.

Unter Verwendung Bayes’scher Statistik und unter der Annahme, dass die Losung

moglichst wenig von der a priori Information abweichen soll, ergibt sich:

Xit1 = Xj + (K;rsy_lKl + S;plriom')_l(K?ngl(YMessung - y(XZ)) - S;plm'om' (XO - Xl))
(3.19)

Sapriori 15t dabei die Kovarianzmatrix der Unsicherheit der a priori Information tiber
den Parametervektor. Als Losung erhilt man das optimal gewichtete Mittel aus dem

direkten Messergebnis und der a priori Information.

3.4. Fehlerabschatzung

Jede Messung unterliegt bestimmten Fehlern, so auch das Ergebnis der Inversions-
rechnung. Der gesamte zu erwartende Fehler S, setzt sich dabei aus dem Rausch-
fehler Si Rauschen, dem Modell- und Parameterfehler Sy ;, und dem Glattungsfehler
S« Glattung zusammen (Rodgers (2000)).
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3. Strahlungsiibertragung und Retrievaltheorie

Sy = Sx,Rauschen + Sx,b + Sx,Glé’Lttung (320)

Alle Fehler werden hier durch ihre Kovarianzmatrizen charakterisiert. In der Diago-

nalen stehen die Varianzen (o2

X,n

) und auferhalb der Diagonalen die Korrelationen

zwischen den oy ,,

3.4.1. Rauschfehler

Der Rauschfehler ist bereits in den Spektren selbst zu finden. Bei den spektralen
Messungen kommt es durch verschiedene Storeinfliisse zu einem zusétzlichen Signal
(das auch negativ sein kann). Dies nennt man spektrales Rauschen. Die Kovarianz-

matrix des Rauschfehlers bestimmt man nach Rodgers (2000) zu:
Sz, Rauschen = GySyGZ (3.21)
G, ist hierbei die Gain-Matrix und es gilt:
G,=(K'S,'K+R)'K"S" (3.22)

Hierbei ist R der Regularisierungsterm (z.B.: R = yBTB) und es ergibt sich (von
Clarmann (2003)):

Su Rausehen = (K'S, K + R)'K"S,K(K"S,K + R) " (3.23)

3.4.2. Modell- und Parameterfehler

Unter Modellfehler versteht man Fehler im Inversionsmodell selbst. Neben dem ge-
suchten Parameter flieken noch weitere Parameter, die den Zustand der Atmosphére
und den Einfluss von Eigenschaften des Messgerits beschreiben, in die Rechnungen
mit ein. Diese werden im Vektor b zusammengefasst. Sie werden zwar als bekannt
vorausgesetzt und im Modell als konstante Grofsen behandelt, in der Realitdt sind
diese jedoch mit Unsicherheiten behaftet. Beispiele fiir solche Parameter, die sich
auf die Giite des zu bestimmenden Spurengasprofils auswirken, sind Unsicherhei-
ten in der Temperatur und in der Konzentration von anderen Spurengasen, deren
spektrale Linien in der Auswertebereich hineinragen, fehlerhafte Elevationswinkel,
die Vernachlissigung von Ubergangskopplungen oder die falsche Annahme von loka-
lem thermodynamischen Gleichgewicht (von Clarmann (2003)). Bei Hohenprofilen
atmosphaérischer Parameter sind verschiedene unsichere Parameter teilweise korre-

liert. Damit berechnet sich der Parameterfehler zu (von Clarmann (2003)):

S.p, = (K'S,'"K +R)'K"S,'K,S, K} S, 'K(K"S,'"K+R) " (3.24)
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3.4. Fehlerabschatzung

wobei der Index j die Fehlerquelle darstellt. Ky, enthélt die partiellen Ableitungen
des Spektrums nach den unsicheren Parametern, Sy ist die Kovarianzmatrix der
Parameter b;.

3.4.3. Glattungsfehler

Der Gléattungsfehler gibt den Fehler aufgrund rdumlicher Verschmierung an. Er ent-
steht durch die Regularisierung. Die rdumliche Auflésung wird durch die Auflésungs-
matrix (engl. averaging kernel matrix) beschrieben (Rodgers (2000)):

A= (K'S,'K+R)'K'S,'K (3.25)

Im Normalfall befinden sich die Maximalwerte entlang der Diagonalen dieser Matrix
und nehmen zu den Nebendiagonalen hin ab. Die Zeilen der Matrix geben an, wie-
viel die einzelnen Bereiche der Atmosphére zum Ergebnis des Retrievals beitragen,
die Spalten zeigen an, wie das Retrieval auf eine Storung in einer Hohe reagiert.
Die vertikale Auflosung als Skalarwert kann aus der Halbwertsbreite der Zeilen oder
Spalten bestimmt werden. Im Falle einer Inversion ohne Glattung wére die Auflo-
sungsmatrix die Einheitsmatrix I. Man wiirde eine atmosphérische Struktur nur in
der Hohe sehen, in der sie sich wirklich befindet.

Der mittlere durch Regularisierung bewirkte Rekonstruktionsfehler kann bei Kennt-
nis der typischen Hohenauflosung, dargestellt durch die klimatologische Kovarianz-
matrix Sy iim., zU

Se.crittung = (A; — DSy ptim. (A; — T)T (3.26)

abgeschétzt werden (von Clarmann (2003)), wenn die Regularisierung im bayesischen

Sinne optimal gewahlt wurde.
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4. KASIMA

Die mit dem atmosphérischem Chemiemodell namens KASIMA berechneten HyO»-
Profile werden mit denen aus der MIPAS-Auswertung verglichen. Dabei wurden
einige Sensitivitdtstudien mit KASIMA durchgefiihrt und versucht, KASIMA so zu
verbessern, dass die Profile der MIPAS-Messung moglichst gut widergegeben werden.
Um die gemachten Anderungen besser zu verstehen, werden hier die Grundlagen des
Modells erlautert.

4.1. Allgemeine Beschreibung

Das in dieser Arbeit verwendete Modell KASIMA ist ein globales Zirkulationsmo-
dell. Es beinhaltet die stratosphérische Chemie und ist geeignet zur Simulation von
physikalischen und chemischen Prozessen in der mittleren Atmosphére (Kouker et al.
(1999), Ruhnke et al. (1999), Reddmann et al. (2001)). Die meteorologische Kom-
ponente basiert auf einem Rechteckgitter und Druckhéhen z = —Hln(p/py) als Ver-
tikalkoordinate. Dabei ist die konstante atmosphéarische Skalenhéhe H=7 km, p der
Luftdruck in der jeweiligen Hohe und py=1013.25 hPa der konstante Referenzluft-
druck. Wenn nicht anders erwahnt, war die variable horizontale Auflésung auf T21
(5.6° x 5.6°) eingestellt. In der Vertikalen wurden durchgehend 63 Schichten von
7 bis 120 km Druckhéhe mit einem Abstand von 0,75 km von 7 bis 22 km Hdéhe
und einer quadratischen Zunahme des Abstands dariiber verwendet. Das Meteoro-
logiemodul besteht aus zwei Teilen: Dem diagnostischen Modell und dem prognosti-
schen Modell. Das prognostische Modell 16st die meteorologische Grundgleichung in
spektraler Form unter Angabe einer unteren Randbedingung fiir Geopotential und
Temperatur. Das diagnostische Modell 16st die Zustandsgleichung und die hydro-
statische Grundgleichung. Beide Modellvarianten konnen kombiniert werden. Dazu
wird das prognostische Modell in den Variablen Temperatur, Divergenz und Vorti-
city an die Analysen relaxiert (Kouker et al. (1999)). Fiir die Modellldufe in dieser
Arbeit wurde das Modell zwischen 18 und 48 km an die operationellen Analysen des
européischen Zentrums fiir Mittelfristwettervorhersage (EZMWF) genudgt. Unter-
halb von 18 km wird die Meteorologie komplett von EZMWF iibernommen. Uber 48
km wird das prognostische Modell genutzt. Das Chemiemodul beinhaltet alle in der
Stratosphire wichtigen Spezies der Sauerstoff-, Sticktoff-, Wasserstoff-, Chlor- und
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4. KASIMA

Bromfamilien. Insgesamt sind dies 63 Spezies. Diese interagieren in insgesamt 127
bi- und termolekularen Reaktionen, 53 Photolysen und 10 heterogenen Reaktionen
auf den Oberflichen von Polaren Stratosphérischen Wolken (engl. Polar Stratosphe-
ric Clouds = PSC) und auf fliissigen Schwefelsdureaerosolen (Ruhnke et al. (1999)).
Die Reaktionsraten fiir die Gasphasenchemie und heterogene Reaktionen stammen
grofstenteils aus Sander et al. (2003). Auf Reaktionsraten aus anderen Quellen wird
an spaterer Stelle in dieser Arbeit eingegangen. Die Photolyseraten werden wéahrend
des Modelllaufs nach dem fast-j2-Schema von Brian und Prather (2002) berechnet.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde KASIMA um ein Modul zur Beriicksichtigung von
Teilchenniederschlagen erweitert. Dieses Modul wird in einem eigenen Kapitel ndher

erlautert.

4.2. Berechnung der Reaktionsraten

Spéater werden in dieser Arbeit Sensitivitdtstests mit KASIMA beschrieben. Da-
bei werden unter anderem Reaktionsraten aus anderen Literaturquellen eingefiihrt.
Um zu verstehen, was sich dabei genau éndert, werden hier die Grundlagen der Be-
rechnung von Reaktionsraten dargestellt. In der Reaktionskinetik unterscheidet man
zwischen bimolekularen Reaktionen, das heiftt Reaktionen zwischen zwei Gasen, und

termolekularen Reaktionen, die einen weiteren Stofspartner benotigen.

Fiir die Berechnung von Reaktionsraten von bimolekularen Reaktionen wird in
KASIMA die Arrhenius-Gleichung (GI. 4.1) benutzt.

k=A-enrt (4.1)

Hierbei ist A der préexponentielle Vorfaktor, E, die Aktivierungsernergie, R die
universelle Gaskonstante, T die absolute Temperatur und k die Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstante. Diese Reaktionen sind unabhéngig vom herrschenden Atmosphé-
rendruck. Termolekulare Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten sind hingegen vom
Druck abhéngig und es miissen zunédchst Grenzwerte fiir niedrigen Druck und fiir
hohen Druck berechnet werden (Formel 4.2):

T
ko(T) = k(=) ""em® Molekiil s~

3790 (4.2)
koo (T) = k:ggo(%)_mcmgMolekiLl_ls_l

Anschlieffend wird aus diesen Werten die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante be-
rechnet (Formel 4.3):
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4.2. Berechnung der Reaktionsraten

s (M.T) = (M) 0,61+ (oo (24258))) (13)

[M] steht hierbei fiir die Konzentration des dritten Stofpartners. Diese nimmt mit

abnehmendem Druck exponentiell ab.

Nach Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten werden die Produktions-
und Destruktionsterme der einzelnen chemischen Stoffe berechnet. Hierbei wird nach
diagnostischen und prognostischen Variablen unterschieden. Die diagnostischen Gase
sind die kurzlebigen, die zu einer Gasfamilie zugehorig sind, prognostische sind alle
anderen. Die Konzentrationen der diagnostischen Variablen werden iterativ durch
ein Euler-Riickwarts-Verfahren bestimmt. Zunachst wird das Verhaltnis cyg von Pro-

duktion cp zu Destruktion cd bestimmt:

Cyo = a (44)

cp ist dabei einfach die Summe der beteiligten Reaktionsumsétze, fiir cd wird diese

Summe noch durch die Konzentration des betrachteten Stoffes dividiert. Dabei er-

geben sich folgende Einheiten fiir die einzelnen Grofsen:
Molekule

m

[Cp] — Mzilegl;ﬁle’ [Cd]

Anschliefend wird d1e neue Konzentrationen c fiir jedes Gas einzeln berechnet:

L und [cy] =

c=cy + (c—cy) - exp(—cd - dtgiag) (4.5)

dtgiag ist hierbei der Zeitschritt zur Losung der diagnostischen Variabeln. Dieses
Prozedere wird mehrmals, in dieser Arbeit waren die Iterationsschritte auf 3 gesetzt,
wiederholt.

Die prognostischen Variabeln werden implizit berechnet. Die Konzentration berech-

net sich nach folgender Formel:

Calt
c=cp-dtyog + ——————— 4.6
R Y T (4.6)
dbgiag ist der Zeitschritt zur Losung der prognostischen Variabeln, c,i; die Konzen-

tration aus dem Zeitschritt zuvor.

Kurzlebige Gase werden in KASIMA zu Gasfamilien zusammengefasst. Wiirde man
das nicht tun, miisste man sehr kurze Modellzeitschritte wiahlen und die Rechenzeit
eines Modelllaufes wiirde stark ansteigen. Das in dieser Arbeit hauptséchlich unter-
suchte HO, ist solch eine Gasfamilie. Zu ihr gehoren die Gase H, OH und HO5. Zum

Abschluss werden deshalb die vorherigen Losungen auf die Familienkonzentrationen
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4. KASIMA

skaliert. Dabei wird ein Vorfaktor berechnet in dem man die HO.-Konzentration aus
dem vorigen Zeitschritt durch die Summe der neuberechneten Konzentrationen der
Familienmitglieder teilt. Fiir jedes Familienmitglied wird die berechnete Konzentra-

tion mit diesem Vorfaktor multipliziert.

4.3. Das Transportschema

Eine der durchgefithrten Untersuchungen mit KASIMA beinhaltet eine Anderung in
den transportierten Substanzen. Hier werden die Grundlagen zum Verstédndnis dieser
Anderungen gegeben. Eine ausfiihrliche Beschreibung des Transportalgorithmus ist
in Kouker et al. (1999) zu finden.

Im Normalfall werden in KASIMA die Familien HO, und NO,, wie die anderen
Familien in KASIMA, transportiert. Nach diesem Transport der Familie wird die
Familienkonzentration an jedem Gitterpunkt auf seine Familienmitglieder aufgeteilt.

Dafiir wird zunéchst ein Vorfaktor cy,;, berechnet:

c
Cfaml + Cfam2 + ...+ Cfamn
Cfam st dabei die Konzentration der gesamten Familie, cfym1 bis cromn die Konzen-
trationen der einzelnen Familienmitglieder aus dem Zeitschritt zuvor. Anschliefiend
werden die neuen Konzentrationen der Familienmitglieder berechnet, in dem die alte

Konzentration mit dem Vorfaktor cg,;, multipliziert wird.

Ist jedoch die Lebensdauer einer der Einzelkomponenten lénger als die mittlere
Transportzeit, dann muss diese einzeln transportiert werden. Nach Abbildung 5.4
trifft dies am oberen Rand des Modelles fiir atomaren Wasserstoff zu, oder inner-
halb der NOy-Familie fiir NO (Brasseur und Solomon (2005)). Deshalb wurde im
Rahmen dieser Arbeit der Einzeltransport nach dem iiblichen KASIMA Transport-
verfahren fiir HO4- und NOy-Familienmitglieder eingefiithrt. Nachdem die einzelnen
Gase transportiert wurden, wird die Familienkonzentration durch Addition der Ein-

zelkonzentrationen der Familienmitglieder bestimmt.
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5. Teilchenniederschlage in der
Atmosphare

Die Auswirkung von Teilchenniederschlédgen auf die HO,-Chemie ist eines der The-
men dieser Arbeit. In spateren Kapiteln wird die HO,-Chemie wihrend verschiedener
solcher Ereignisse untersucht. In diesem Kapitel werden die direkten Auswirkungen
von Protonen und Elektronen auf die mittlere und obere Atmosphére beschrieben.
Ausserdem wird gezeigt, wie die Teilchennniederschlage innerhalb des Modells pa-
rametrisiert wurden. Zur Einordnung der untersuchten Solaren Protonen Ereignisse
(SPE) wird ihr zeitlicher Verlauf beschrieben und ein Vergleich mit anderen starken
SPEs der letzten beiden Sonnenzyklen angestellt.

5.1. Protonen

5.1.1. Solare Protonen Ereignisse

Unsere Sonne sendet neben der elektromagnetischen Strahlung auch sténdig einen
Strom an Teilchen aus. Darunter befinden sich unter anderem niederenergetische
Protonen (die meisten mit Energien < 10 MeV). Diese dringen wegen ihrer geringen
kinetischen Energie nicht besonders tief in die Erdatmosphére ein. Hin und wieder
kommt es bei koronalen Massenauswiirfen (CME=Coronal Mass Ejection) zu einer
erhdhten Anzahl von Protonen. Durch solare Flares oder CMEs kénnen diese Proto-
nen auf héhere Energien beschleunigt werden. Treffen diese auf die Erdatmosphére,
spricht man von einem Solaren Protonen Ereignis (SPE). Die Energie der Protonen
reicht in diesen Féllen aus, dass die Protonen iiber den magnetischen Polen in die
Stratosphére eindringen kénnen. Der Energieverlust —Cfl—f eines geladenen Teilchens
kann néherungsweise nach der Bethe-Bloch-Formel (Leo (1994)) berechnet werden:

dE Z 2? 2m Y2 0° Wnas
== ZWNarngCQpZ%[ln(%

— ) - 267 (5.1)

mit dem Vorfaktor 27 N,r?m.c* = 0,1535MeV cm? /g, dem Elektronenradius 7., der
Elektronenmasse m,, der Avogadrokonstante N,, dem mittleren Anregungspotential
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5. Teilchenniederschlage in der Atmosphére

I, der Atomzahl des Absorbers Z, dem Atomgewicht des Absorbers A, der Absorber-
dichte p, der Ladung des einfallenden Partikels z, 5 = v/c des einfallenden Partikels,
v=1/ m und dem maximalen Energietransfer bei einer einzelnen Kollision
Winaz- Im Fall von Protonen kann fiir den maximalen Energietransfer die Beziehung
Wonaz = 2m.c®n* verwendet werden (Leo (1994)). Fiir n gilt: n = - .

Der lineare Energieverlust ist in héheren Atmosphéarenschichten geringer als in tiefe-
ren, da dort die Dichte der Atmosphére geringer ist. Auf ihrem Weg nach unten
verlieren die Protonen Energie und damit an Geschwindigkeit. Mit sinkender Ge-
schwindigkeit wird der Energieverlust pro Strecke grofer. Beide Effekte sorgen also
dafiir, dass der lineare Energieverlust in der Atmosphére mit zunehmender Eindring-
tiefe bzw. abnehmender Hohe zunimmt. Dies fithrt zum sogenannten Knie, einem
starken Anstieg des linearen Energieverlusts kurz bevor das Proton seine sémtliche
Energie verloren hat.

In Abbildung 5.1 sind typische Energieverluste fiir einige Protonenenergien zu sehen.
Berechnet wurden diese mit der zuvor angegebenen Bethe-Bloch-Formel auf einem
Gitter mit einem vertikalen Abstand von 100 m. Daraus wird auch ersichtlich, dass
Protonen eine Mindestenergie von etwa 25 MeV benétigen um in die Stratosphére
einzudringen. Bei Energien tiber 500 MeV kann dann auch die Troposphére erreicht

werden.

120/
1 MeV
100 5 MeV
80
g
E 60 300 MeV
2
Q
=
40 \
20 —==
0l
0.001 0.010 0.100 1.000 10.000 100.000 1000.000

dE/dx [eV/cm]

Abbildung 5.1.: Mit Bethe-Bloch Formel berechnete Energieverlustprofile fiir mo-

noenergetische Protonen in der Standardatmosphéare

Der lineare Energieverlust ist fiir ein hoherenergetisches Proton in einer bestimmten
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5.1. Protonen

Hohe immer geringer als fiir ein niederenergetisches Proton.

Da Sonnenflares und CMEs meistens an Sonnenflecken gekoppelt sind und damit
vom solaren Zyklus abhéngen, ist auch die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten
eines SPEs wahrend des solaren Maximums hoher als wihrend des solaren Minimums
(Shea und Smart (1990), Feynman et al. (1990)).

Um aus dem Energieverlust eine Ionisationsrate zu berechnen, muss eine Annahme
gemacht werden, wieviel Energie im Mittel zur Bildung eines Ionenpaars benotigt
wird. Die Angaben in der Literatur iiber diesen Wert sind nicht exakt gleich. Porter
et al. (1976) gibt einen Wert von 35 eV fiir die Produktion eines lonenpaars an,
Dalgarno (1962) einen Wert von 36 eV. In dieser Arbeit wurde ein Wert von 36 eV
verwendet. Dieser Wert wurde verwendet, da er zu einer geringeren lonisationsrate
im Vergleich zu 35 €V fiithrt. Im Laufe der Arbeit zeigte sich, dass die Ionisationsraten
wahrscheinlich zu hoch sind.

5.1.2. Bestimmung des Energiespektrums

Zur Bestimmung des Energiespektrums werden Messungen der Protonenfliisse bei
verschiedenen Energien benétigt. Je dichter die Protonenfliisse beziiglich ihrer Ener-
gie vermessen wurden, desto besser wird das daraus resultierende berechnete konti-
nuierliche Energiespektrum. Ein Problem hierbei sind die kaum vorhandenen Mes-
sungen. Der polarumlaufende Satellit Polar Operational Environmental Satellite
(POES) misst die Protonenfliisse immer an einer anderen Stelle. Dies hat den Vor-
teil, dass man rédumliche Unterschiede im Protonenfluss sehen kann, allerdings den
Nachteil, dass der Satellit so tief fliegt, dass der Protonenfluss bereits deutlich durch
das Erdmagnetfeld beeinflusst wird. Der Geostationary Operational Environmen-
tal Satellite (GOES) steht hingegen immer an der gleichen Stelle in einer Hohe, in
der der Protonenfluss noch weitestgehend unbeeinflusst durch das Erdmagnetfeld
ist. Dies fithrt zu einer zeitlich sehr guten Auflésung der Protonenfliisse, allerdings
gibt es keinerlei raumliche Auflosung. Teilweise gibt es Zeitpunkte an denen mehrere
GOES Satelliten den Protonenfluss zur gleichen Zeit messen. Zwischen den einzelnen
Satellitenmessungen gibt es Unterschiede bis zu einem Faktor 2 zu einem Zeitpunkt,
jedoch statistisch verteilt, sodass sie im zeitlichen Mittel den gleichen Fluss messen.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde aus den genannten Griinden auf die Protonenfliisse
von GOES zuriickgegriffen.

Wiéhrend eines SPEs treffen nicht nur monoenergetische Protonen auf die Erdat-
mosphére. Die einfallenden Protonen haben nahezu eine kontinuierliche Energiever-
teilung. Diese wird jedoch nicht direkt gemessen, sondern messbedingt wird immer
die Anzahl der Protonen iiber einem vorher festgelegten Energieniveau bestimmt.

Bei den hier in der Arbeit verwendeten Messungen von GOES sind dies 7 Energie-
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5. Teilchenniederschlage in der Atmosphére

stufen mit Werten von 1 MeV, 5 MeV, 10 MeV, 30 MeV, 50 MeV, 60 MeV und 100
MeV. Diese integralen Messgrofsen Y miissen in einen differentiellen spektralen Fluss
J(E) umgerechnet werden. Hier wurde zur Losung dieses Problems ein Potenzgesetz
gewdhlt:

Y, = /Ew J(E)dE (5.2)

Die Annahme fiir J soll lauten:

JE)=A-E° (5.3)

Setzt man nun Gleichung 5.3 in Gleichung 5.2 ein und nimmt an, dass E,, gegen un-
endlich geht (dies entspricht der Annahme, dass alle Protonen ab einer bestimmten
unteren Energieschwelle detektiert werden), kann man die resultierende Gleichung
16sen und erhélt damit ein kontinuierliches differentielles Energiespektrum aus Glei-
chung 5.3:

logYy — logYs

logA = logY, +logd —1+0 —1-logEd = -1 5.4
°J og¥1+ tog * s logEy — logF; (5.4)

Diese Anpassung funktioniert in den fiir die Atmosphére relevanten Energiebereichen
zwischen 10 MeV und 100 MeV sehr gut, hat allerdings Probleme bei kleinen und
grofsen Energien. Um diesen Energiebereich gut abzudecken kann stattdessen eine
Splineinterpolation verwendet werden. Um die Berechnung genauer zu machen, kon-
nen auch Ionisationsraten aus Monte Carlo Modellen wie FLUKA (Robert (2008))
oder AIMOS (Wissing und Kallenrode (2009)) verwendet werden.

Das in dieser Arbeit verwendete Energiespektrum der Protonen wurde wahrend des
Modelllaufs mit der aktuellen Dichteverteilung in KASIMA berechnet und hat ei-
ne Auflésung von 1 MeV. Hierfiir wurde eine Datenbank mit 5-miniitiger zeitlicher
Auflésung der GOES-Protonenfliisse angelegt. Zu jedem Modellzeitschritt wurde das
Energiespektrum aus dem zeitlich ndhesten GOES-Protonenfluss berechnet. Daraus
wurde dann in jeder Hohe der Energieverlust der Protonen berechnet. Aus diesem
Energieverlust kann wie zuvor beschrieben die Ionisationsrate in jeder Hohe be-

stimmt werden.

In Abbildung 5.2 sieht man, dass es nur sporadisch zur Ionisation durch Protonen
kommt. Wahrend der Solaren Protonen Ereignisse werden dann aber deutlich héhere
Ionisationsraten in der mittleren Atmosphére erreicht als sonst. Die Zunahme in der

unteren Stratosphére wird durch die galaktischen kosmischen Strahlen verursacht.
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5.2. Elektronen
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Abbildung 5.2.: Zwischen 70N und 90 gemittelte selbstberechnete Ionisationsrate
durch Protonen und galaktische kosmische Strahlen

5.2. Elektronen

Neben Protonen und anderen schweren Teilchen treffen auch Elektronen auf die
Erdatmosphére. Dort werden sie im dufleren Strahlungsgiirtel der Erdmagnetosphé-
re gefangen (Rozanov et al. (2005)). Wenn sie dort vom Sonnenwind beschleunigt
werden, konnen sie rund um das Auroraoval tiefer in die Atmosphére eindringen. Die
neutrale Atmosphére wird durch die Elektronen ionisiert, wodurch reaktive Radikale
entstehen. Wahrend durchschnittlicher Sonnenwindbedingungen sind die Elektronen
nicht besonders energiereich und verlieren ihre ganze Energie bereits in der Meso-
sphére. Dadurch bildet sich in dieser Hohe ein Reservoir von NO,, das durch starken
Abwirtstransport in den polaren Wintern tiefer in die Atmosphére transportiert wer-
den kann. Hin und wieder gibt es allerdings auch héherenergetische Elektronen, die
dann direkt bis in die Stratosphére vordringen konnen. Man spricht in diesem Fall
von einem Energetischen Elektronen Niederschlag (EEP).

Fiir die Ionisationsraten durch Elektronen wurden die Daten aus AIMOS verwendet
(Wissing und Kallenrode (2009)). Die Raten lagen dort auf dem KASIMA Modellgit-
ter vor und hatten eine zeitliche Auflésung von zwei Stunden. In Abbildung 5.3 sieht
man im Vergleich zu Abbildung 5.2 noch zusétzlich den Effekt durch Elektronen.
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Abbildung 5.3.: Wie Abbildung 5.2, nur zusétzlich mit Ionisation durch Elektronen,
die mit AIMOS berechnet wurden; Dies sind die Ionisationsraten

wie sie in KASIMA verwendet wurden

Diese erhohen die Ionisationsrate in Héhen iiber etwa 45 km fast durchgehend.

5.3. Galaktische kosmische Strahlung

Neben den beiden zuvor genannten stark variablen Quellen fiir Ionisation in der
Atmosphére, gibt es auch noch eine iiber kurze Zeitrdume ziemlich konstante Ioni-
sationsquelle: die galaktische kosmische Strahlung (GCR). Sie besteht hauptséachlich
aus Protonen und a-Teilchen und entsteht ausserhalb des Sonnensystems (Brasseur
und Solomon (2005)). Ihr bevorzugter Eintrittspunkt in die Erdatmosphére ist eben-
falls iiber den geomagnetischen Polen. Langfristig variiert der Fluss der GCR mit
dem Sonnenzyklus. Wahrend des solaren Maximums wird die GCR durch den star-
ken Sonnenwind verdrangt, so dass zu diesen Zeitpunkten ihr Fluss minimal ist. Im
solaren Minimum ist der Sonnenwind schwécher und damit der Fluss der GCR gro-
fer. Nach Heaps (1978) kann die Ionenpaar-Produktionsrate durch GCR {iiber den
Polarkappen am besten durch

Q= (CH+ D -cosE)N(em™3s71) (5.5)
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5.4. Wechselwirkungen in der Atmosphére

parameterisiert werden. N ist dabei die Anzahldichte von Molekiilen in der Atmo-
sphire, C' = 1.44-10717 und D = 4.92-107'®. Der Parameter E hingt vom jeweiligen
solaren Zyklus ab und berechnet sich wie folgt:

YR—-YM

E=2r—m 5.6
P (56)

YR ist das Jahr in dem der Fluss der GCR berechnet werden soll, YM ist das Jahr mit
dem Maximum des Flusses und P ist die Periode des solaren Zyklus. Diese Werte
sind fiir jeden solaren Zyklus unterschiedlich und miissen entsprechend angepasst
werden. Mehrjahrige Mesungen zu den galaktischen kosmischen Strahlen finden sich
zum Beispiel in Ahluwalia (2005).

Die lonisationsrate durch galaktische kosmische Strahlung ist wesentlich kleiner als
durch SPEs oder EEPs. Durch ihre hohe Energie dringen sie allerdings tiefer in die
Atmosphére ein und ionisieren die untere und mittlere Stratosphére. Dort spielen
sie eine wichtigere Rolle als SPEs oder EEPs. In Abbildung 5.3 ist der Anstieg
in der Ionisationsrate unterhalb von 35 km durch galaktische kosmische Strahlung
bedingt. Im gezeigten Zeitabschnitt sieht man in diesem Héhenbereich eine Zunahme
der Ionisationsrate, ibereinstimmend mit dem Sonnenfleckenmaximum im Jahr 2002

und dem Minimum im Jahr 2009.

5.4. Wechselwirkungen in der Atmosphare

Treffen energetische Teilchen auf die Erdatmosphére, so entstehen in der Mesosphére
und Thermosphére Ionen. Wie bereits zuvor erwéahnt entsteht im Mittel pro 36 eV
Energiedeposition ein Ionenpaar. Zunichst werden dabei NJ, OF , N* und O* Ionen
gebildet. Diese reagieren iiber verschiedene Reaktionen zu NO, und HO,. Die OF
und N3 Tonen reagieren mit NO bzw. O zu NOT. Bei der Rekombination von NO*
mit Elektronen entsteht N(*S) oder N(?D). N(%S) reagiert langsam mit Oy zu NO
und O (Brasseur und Solomon (2005)). Letztenendes wird durch die einfallenden
Partikel N und NO gebildet. Die Literatur zur Produktion pro Ionenpaar gibt wegen
Unsicherheiten in der Bestimmung eine recht grofse Spanne an. In Warneck (1972)
wird von 0,33 NO, pro lonenpaar ausgegangen, wihrend Fabian et al. (1979) eine
Produktion von 2,5 NO, pro Ionenpaar angeben. In jiingster Zeit haben sich die
Werte von Porter et al. (1976) mit 1,25 NOy pro Ionenpaar durchgesetzt.

Neben NO, wird auch H und OH gebildet. Dies geschieht iiber Wasserclusterionen-
chemie (Solomon et al. (1981)). Ausgehend von einem durch lonisation entstandenen
O3 sieht die Reaktionskette wie folgt aus:

OFf +0y+M — Of + M
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5. Teilchenniederschlage in der Atmosphére

O;’H2O+HQOHH3O+OH+OQ
HO"-OH +e — H + OH + H,O

Alternative Reaktionswege sind:

OF - HyO + Hy,O — H30% - OH + O,
H3;0%-OH + H,O — H30" - H,O + OH
H30% - HyO + nHyO — H307 - (Hy0)pyy
H30% - (HyO)pq1 + €= — H + (n+ 2)H0

oder:

O;HQO+HQO_>H+HQO+OH+OQ
H+ . HQO -+ n(HQO) — H30+(H20)n
H30+(H20)n +e — H+ ’I’I,(HQO)

Diese Reaktionsketten sind in KASIMA in dieser Ausfiihrlichkeit nicht vorhanden.
Die Nettoreaktion dieser drei Reaktionspfade ist jeweils HoO — H + OH, die in
KASIMA hinzugefiigt wurde. Pro gebildetem Ionenpaar entstehen so etwa ein H-
Atom und ein OH-Molekiil (Solomon et al. (1981)). Diese HO-Produktionsrate ist
leicht von der lonisationsrate und stérker von der Hohe abhéngig. Hohere Ionisa-
tionsraten und grofsere Hohen resultieren in einer geringeren HO,-Produktion pro
Ionenpaar. Die Abnahme mit der Hohe spielt in der Stratosphére kaum eine Rolle,
wird in der Mesosphére allerdings immer wichtiger. Rechnungen mit anderen Ionen-
modellen zeigen davon leicht abweichende Werte (miindliche Kommunikation 2009
und schriftliche Kommunikation 2010 mit H. Winkler und M. Sinnhuber).

5.4.1. HO.-Chemie

Neben der Bildung von HO, durch Ionisation gibt es auch noch Quellen und Senken

von HOy durch neutrale Chemie. Diese wird im folgenden beschrieben.

Bildung und Abbau von HO,

Eines der Hauptquellgase fiir HO.-Radikale in der Atmosphére ist Wasserdampf. In
der Thermosphire und in der Mesosphére wird HoO durch ultraviolette Strahlung
photolysiert.

H>O + hv — H+ OH
HQO +hl/ — H2 + O(lD)
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5.4. Wechselwirkungen in der Atmosphére

Etwas tiefer in der Atmosphére, in der unteren Mesosphére und Stratosphére, spielt
atomarer Sauerstoff eine wichtige Rolle bei der HO, Produktion.

Ein Zusammenhang in den Mischungsverhéltnissen von H,O und HOy, insbesondere
mit OH, wird damit erwartet.

Ein weiteres wichtiges HO-Quellgas ist molekularer Wasserstoff. Dabei spielen vor

allem die folgenden drei Reaktionen eine wichtige Rolle:

H, + O('D) — H+ OH

Die Lebenszeit des so entstandenen atomaren Wasserstoffs ist in der Stratosphére
sehr kurz, nimmt allerdings mit der Hohe zu. Es reagiert quasi sofort mit molekula-

rem Sauerstofl:
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Abbildung 5.4.: Photochemische Lebenszeiten von HO, Radikalen, HyO, und Zeit-
konstanten fiir den zonalen und meridionalen Wind fiir typische

Atmosphérenbedingungen (Brasseur und Solomon (2005))

In der oberen Stratosphére gewinnt die Abbaureaktion tiber Ozon an Bedeutung:
H + 03 - 02 + OH

In Hohen iiber 40 km sind die Reaktionen von HO, mit atomarem Sauerstoff wichtig:
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5. Teilchenniederschlage in der Atmosphére

OH+0O—0y,+H
HOQ"‘OHOQ—'—OH

Von der Troposphére bis in die mittlere Stratosphére spielen die Reaktionen mit
Ozon eine wichtigere Rolle:

OH+03—>OQ+HOQ
H02+03—>202+OH

Wegen der langeren Lebenszeit von atomarem Wasserstoff in der Mesophére wird
dort die Reaktion mit HO5 sehr wichtig und ist eine Quelle von molekularem Was-

serstoff in diesen Hohen:

H+ HO; — OH + OH
H+HOQ—>H2+OQ
H+ HOy; — H,O+ O

Das Verzweigungsverhéltnis ist relativ unsicher und hat einen recht grofen Einfluss
auf die Mischungsverhéltnisse von H,O und H, in diesen Hohen. Zwei wichtige Ab-

baureaktionen von HO, sind
OH + HOy — Hy,O + Oy
und etwas weniger wichtig
OH+ OH — H,0+ O

In der unteren Stratosphére wird OH ausserdem iiber Reaktionen mit HNO3z, HO;NOy
und HCI abgebaut.

OH + HNO3; — H50 + NOs
OH + HOQNOQ — HQO + 02 + N02
OH + HCI — H,0 + Cl

Bildung und Abbau von H,0,
H>0, spielt eine wichtige Rolle in der HO,-Chemie. Hier werden die Reaktionen, die
HO, mit HyO5 verbinden, beschrieben.

Die Hauptquelle fiir Wasserstoffperoxid ist die HOy Selbstreaktion. Diese Reaktion
findet in der Regel nur tagsiiber statt, da HO, in der Nacht schnell abgebaut wird
und somit nicht mehr zur Bildung von HyOs zur Verfiigung steht.

H02 —+ H02 — H202 + 02
Einen kleinen Beitrag zum Wasserstoffperoxidautbau leistet die Stofireaktion:
OH+OH+M — H,0O5 + M

H,05 wird tagsiiber hauptséchlich durch Photolyse zerstort:
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H;05 + hv — 20H

Wihrend der Nacht erfolgt der Abbau hauptséchlich durch die Reaktion mit OH:
H;05 + OH — H,0 + HO,

und zu einem deutlich kleineren Teil mit atomarem Sauerstoff:

H202 —+ O — OH-'- H02

5.5. Untersuchte SPEs

Wiéhrend der Sonnenzyklen 22 und 23 gab es einige recht starke solare Protonener-
eignisse, deren Protonenfliisse in Abbildung 5.5 vergleichend dargestellt sind. Von
diesen fallen zwei sowohl in den MIPAS Messzeitraum als auch in den Zeitraum,
fiir den Ionisationsraten von AIMOS zur Verfiigung stehen (Stand: Dezember 2009).
Eine aktuelle Liste der von GOES detektierten SPEs befindet sich unter:
http://goes.ngdc.noaa.gov/docs/ParticleEvents.txt

5.5.1. Halloween Event 2003

Das sogenannte “Halloween Event” mit mehreren Perioden hoher Protonenfliisse im
Oktober und November 2003 war mit seinen sehr hohen Protonenfliissen um Hallo-
ween 2003 eines der stirksten solaren Protonenereignisse seit Beobachtungsbeginn.
Der Protonenfluss erreichte ein Maximum von 29500 pfu (1 pfu = 1 Proton (>10
MeV) / cm? s sr) und war damit im Beobachtungszeitraum von GOES der viert-
hochste gemessene. Nach einigen kleineren solaren Protonenausbriichen Mitte Ok-
tober, kam es am 28. Oktober gegen 12:30 UTC zu einer massiven Erhohung des
Protonenflusses. Das weitere Aussergewohnliche an diesem SPE war die lange Dauer
erhohter Protonenfliisse (Abb. 5.5). Die hoherenergetischen Protonen gingen im No-
vember 2003 zwar immer wieder auf ein normalniedriges Niveau zuriick, der Fluss
der niederenergetischen Protonen blieb hingegen {iber lange Zeit erhéht. Die fiir die
Stratosphére wichtigen Protonen mittlerer Energie erreichten ihre maximale Anzahl
um etwa 6 Uhr UTC am 29. Oktober. Ein zweites Flussmaximum gab es fiir die
hochenergetischen Protonen zu Beginn des 30. Oktobers, fiir die niederenergetischen
am Ende des 30. Oktobers. Vom 31. Oktober bis in die Mittagsstunden des 2. No-
vember gab es nur eine schwache Erh6hung des Protonenfluss. Danach stieg der Fluss
noch einmal stark an. Wéahrend des SPEs kam es am 4. November zum stirksten
gemessenen Rontgenflare mit einem Level von X28, der aber mdglicherweise noch
hoher lag, da der GOES-Detektor seine Detektionsobergrenze erreicht hatte (Hady
(2009)). Ein schwécheres SPE fand ungefihr vom 18. November bis 25. November
statt.
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Abbildung 5.5.: Mit GOES gemessene Protonenfliisse fiir Energien >10 MeV (oben)

und >100 MeV (unten); Tag 0 ist der Beginn des Hauptteils des
jeweiligen SPEs; Datenquelle: NASA, GOES
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Abbildung 5.6.: Ionisationsraten durch Protonen, Elektronen und galaktische kos-
mische Strahlung im Zeitraum des SPEs 2003; (links): fiir Proto-
nen selbst berechnete Ionisationsraten (verwendet), (rechts): Ioni-
sationsraten durch Protonen von AIMOS

Die aus den Protonenfliissen berechnete Ionisationsraten zeigen einen dhnlichen zeit-
lichen Verlauf (Abb. 5.6). Vergleicht man die selbstberechneten lonisationsraten mit
denen von AIMOS, zeigt sich eine gute zeitliche Ubereinstimmung. Allerdings sind
die AIMOS-Ionisationsraten etwas hoher.

5.5.2. SPE Januar 2005

Das SPE im Januar 2005 war das SPE in den letzten Jahren mit den héchsten ge-
messenen Protonenfliissen bei hohen Energien iiber 100 MeV. Der héchste Fluss fand
am 20. Januar statt. Die niederenergetischeren Protonen >10 MeV hatten ihr Ma-
ximum bereits am 17. Januar erreicht. Erste leichte Erhohungen der Protonenfliisse
gab es am 15. Januar. Ab dem 24. Januar waren sie wieder auf dem Ausgangsniveau
und das SPE kann als beendet betrachtet werden.

Die Ionisationsraten wihrend des SPEs 2005 (Abb. 5.7) sind im Mittel kleiner als die
wahrend des SPEs 2003. Auch hier zeigt sich wie beim SPE 2003 eine gute zeitliche
Ubereinstimmung der beiden Ionisationsraten. Im Mittel sind sie bei AIMOS héher.
Am 17. Januar wird das Maximum in den selbstberechneten Ionisationsraten aller-
dings grofer als bei den AIMOS-Ionisationsraten, die nicht so stark mit der Hohe

abnehmen.
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Abbildung 5.7.: Wie Abbildung 5.6, nur fiir das SPE im Januar 2005
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6. HoOy Retrieval

In dieser Arbeit soll die HO,-Chemie insbesondere wihrend Teilchenniederschlégen
untersucht werden. Eine vollstdndige Ableitung aller Mitglieder der HO,-Familie
aus MIPAS Spektren ist bisher nicht moglich. Aber das chemisch eng verwandte
H505 kann abgeleitet werden. In diesem Kapitel wird beschrieben, wie dies trotz
aller Schwierigkeiten fiir MIPAS Spektren der spezifizierten spektralen Auflésung
(Full Resolution = FR) moglich ist. Anschliefend wird auf die Grofe der einzel-
nen Fehler bei der Ableitung und auf wichtige Kenngrofsen wie vertikale Auflosung
eingegangen. Zum Schluss werden noch spezielle Probleme bei der Ableitung von
Hy05-Mischungsverhéltnissen aus MIPAS Spektren mit reduzierter spektraler Auf-
16sung (Reduced spectral Resolution = RR) aufgezeigt. In diesem Zusammenhang
wird auch von "Optimized Resolution” gesprochen, da vertikale und horizontale Auf-
l6sung besser wurden.

6.1. Spektrum

Wie bereits zuvor erwahnt misst MIPAS im mittleren Infrarotbereich. Wasserstoft-
peroxid hat in diesem Spektralbereich schwache Emissionslinien zwischen 1210 cm™!
und 1320 cm ™. Diese Linien gehéren zur HyO, 15 Rotations-Schwingungsbande, die
ihr Zentrum bei etwa 1266 cm™! hat. Die spektralen Daten zu den verwendeten
Spektralsignaturen stammen vom letzten Update fiir HoOy (basierend auf Messun-
gen von Perrin et al. (1995) und Klee et al. (1999)) der HITRAN Spektroskopie

Datenbank 2004 (Rothman et al. (2005)).

Beim Retrieval von HyO, gibt es mehrere Probleme, die ihre Ursache in den spektra-
len Signaturen haben. Zum einen ist das instrumentelle Rauschen eines Einzelprofils
wesentlich grofer als die spektrale Signatur von HyO,, was das Bestimmen von si-
gnifikanten Einzelprofilen trotz der Verwendung vieler Spektrallinien nicht immer
moglich macht, zum anderen sind die Emissionslinien von anderen Gasen in die-
sem Spektralbereich um bis zu einem Faktor 100 grofer als die von HyOs (Abb.
6.1). Diese Tatsache macht es schwierig HoOy zu bestimmen. Die starken Linien
in diesem Spektralbereich stammen hauptséchlich von Methan (CHy), Distickstoft-
oxid (N5O), Wasserdampf (H,O) und Ozon (O3). Die kontinuumséhnliche Signatur
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Abbildung 6.1.: Spektralbereich der HoOy 14 Rotations-Schwingungsbande; Oben:
Emissionsspektrum aller Gase; Unten: Emissionsspektrum von
Hy0, (schwarz) und typisches Rauschen in den MIPAS-Spektren
(rot); Die schwarzen Balken ganz unten kennzeichnen die fiir das
Retrieval verwendeten spektralen Fenster; die untere Reihe sind da-
bei die Auswertefenster bis zu einer Héhe von 44,5 km, die obere

Reihe fiir grofere Hohen

zwischen 1230 cm™! und 1260 cm™! stammt von Distickstoffpentoxid (N5Os), die
zwischen 1275 cm ™! und 1290 cm ™! vom FCKW-14. Daneben haben noch die Gase
HOCI, COF,, COq, SO2, NOo, NH3, HNO3, CoHy, CFC — 113, CFC — 114, Aceton,
HCFC — 124, HCFC — 142a, CH5Cl3, CH30H, CIONO, und Peroxy-Acetyl-Nitrat
(PAN) spektrale Signaturen in diesem Wellenzahlbereich.

6.2. Auswerteansatz

Fiir das HyOs-Retrieval wurden 19 kleine Spektralbereiche, sogenannte Microwin-
dows, visuell ausgewéhlt. Diese befinden sich hauptséchlich am kurzwelligen Ende
des MIPAS-Kanals B. Alle Microwindows, bis auf eins, befinden sich im P-Zweig
zwischen 1220 cm™! und 1260 cm™! der H,O, 5 Bande (6.1). Ein Microwindow
befindet sich im R-Zweig der H,O5 v5 Bande.

Bei der Auswahl der Microwindows wurde darauf geachtet, dass HoOy ein moglichst
starkes Signal hat und es nur ein geringes Signal durch andere Gase gibt. Das zweite
Kriterium machte es in der unteren und mittleren Stratosphére unméglich, Micro-

windows aus dem R-Zweig zu nutzen. Dort liegen die Spektrallinien anderer Gase
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sehr dicht gedrangt. Im P-Zweig gilt es in erster Linie, die sehr starken Spektrallinien
von CH,; und N5O auszuschliessen.

Die spektroskopischen Daten von NyOj5 scheinen bei niedrigen Driicken so schlecht
zu sein, dass der Spektralbereich mit den starksten spektralen Beitrdgen durch NyOs
in der oberen Stratosphére und dariiber nicht benutzt werden kann. In der HITRAN-
Datenbank ist fiir NoO5 keine Abhéngigkeit vom Druck angegeben, was etwas unrea-
listisch erscheint. Bei Auswertungen mit Beriicksichtigung der Auswertefenster, die
viel spektrale Information von NyO5 enthalten, gab es ein sekundéres Maximum der
N,O5-Mischungsverhéltnisse in der oberen Stratosphéare. In der gleichen Hohe gab
es infolge im Mittel negative Mischungsverhéltnisse von HyO5. Um trotzdem noch
genug Information iiber HyOs in diesen Hohen zu bekommen, wurde ab einer Hohe
von 47 km ein zus#tzliches Microwindow von 1285 cm™! bis 1292 em ™! eingefiihrt.
Da die HyO5 Linien sehr schwach sind, miissen trotz sorgfiltiger Auswahl moglichst
fremdlinienfreier Spektralbereiche Beitrige weitere Gase im Retrieval berticksichtigt
werden. HOCI, CHy, N3O, NyO5 und COF5 werden simultan zu H,O» in diesen Mi-
crowindows abgeleitet (joint retrieval). Von HyO, O3, CIONOs und HNOj3 werden
die bereits vorhandenen Ergebnisse aus deren Ableitung benutzt. Die anderen zu-
vor erwahnten Gase haben so kleine Spektralsignaturen innerhalb der verwendeten
Microwindows und variieren raumlich und zeitlich so wenig, dass eine Klimatologie
verwendet werden konnte (Kiefer et al. (2002), Remedios et al. (2007)).

Das Hohengitter fiir das Retrieval hat einen Gitterabstand von 1 km bis in eine Héhe
von 44 km und dariiber einen Abstand von 2 km zwischen 44 und 70 km. Der Tan-
gentenabstand von MIPAS ist grofser als der des Retrievalgitters. Um Instabilitdten
beim Retrieval zu vermeiden, wird das Retrieval nach der Methode von Steck (Steck
(2002)), die &hnlich zu der von Tikhonov ist, regularisiert. Dabei wird in kleinen und
groften Hohen, dort wo eine geringe Abweichung vom a priori Profil zu erwarten ist,
jeweils starker regularisiert und in der mittleren Stratosphére am schwéchsten. In der
unteren Stratosphére muss relativ stark regularisert werden, da dort das HoO, Signal
von dem anderer Gase stark tiberlagert wird. Das ansonsten stark oszillierende HyOq
Profil in dieser Hohe wiirde in groferen Hohen zu ungewollten Folgefehlern fiihren.
Um diesen Effekt noch besser auszuschliessen, beginnt das Retrieval erst ab der ach-
ten Tangentenhthe (beim Full Resolution Nominal Mode) von unten. Wegen der in
den darunterliegenden Hohen notwendigen starken Regularisierung gidbe es ohnehin
kaum Information iiber das vorhandene H,O5. Untersuchungen iiber bei Biomassen-
verbrennung entstehendes HyO5 sind mit diesem Retrievalansatz allerdings génzlich
ausgeschlossen, dafiir ist die Qualitdt der Profile im untersuchten Hohenbereich in
dieser Arbeit deutlich besser. In der Mesosphére wird das spektrale Signal von HyOq
im Vergleich zum vorhandenen Rauschen so klein, dass die Profile auch dort ohne
starke Regularisierung instabil sind und sich der Fehler von dort weiter nach unten

41



6. H,O, Retrieval

fortpflanzen wiirden. Auf der anderen Seite ist dieser Hohenbereich der fiir Untersu-
chungen im Hinblick auf Solare Protonen Events interessanteste. Die Regularisierung
darf dort also auch nicht zu stark angezogen werden, da es ansonsten in dieser Ho-
he iiberhaupt keine Information mehr {iber HyO5 aus den Messungen gibt. Die im
allgemeinen recht starke Regularisierung fiithrt aulerdem zu einer relativ schlechten
Hohenauflésung.

Wegen des hohen Rauschens im Vergleich zum HyO,-Signal kann es vorkommen, dass
sich fiir HyOy im gemessenen Spektrum eine negative Strahldichte ergibt und da-
mit auch ein negatives Mischungsverhéltnis abgeleitet wird. Dies ist unphysikalisch,
macht aus mathematischen Griinden aber durchaus Sinn. Diese negativen Werte
konnten auf einfache Weise beseitigt werden, in dem man nicht das Mischungsver-
héltnis sondern den Logarithmus des Mischungsverhéltnisses bestimmt. Damit wiir-
den alle negativen Werte nahe bei Null liegen, wahrend grofe positive Werte fast
unverandert blieben. Dies héatte jedoch den Nachteil, dass das mittlere Mischungs-
verhéltnis einen Versatz zu positiven Werten hin zeigen wiirde. Um bei der Mittel-
wertbildung keine positive systematische Abweichung zu erhalten, wird deshalb bei
H50, trotz teilweise physikalisch unsinniger Einzelprofile das Mischungsverhéaltnis
selbst und nicht dessen Logarithmus bestimmt.

Tests zeigten, dass die Standardrechengenauigkeit fiir die Absorptionskoeffizienten
der IMK/TAA-MIPAS-Retrievals nicht fiir das Retrieval von HyO5 ausreicht. Dabei
wurden Retrievals mit verschiedenen Genauigkeiten durchgefiihrt und die Genauig-
keit beibehalten, bei der sich das Ergebnis nur noch wenig dnderte. Deshalb wurde
die Genauigkeit zur Berechnung des Absorptionskoeffizienten fiir die Retrievals von
den standardmiRig verwendeten 107¢ auf 107 gesetzt.

Als erste Schiatzung wird die Klimatologie wie in Kiefer et al. (2002) und Reme-
dios et al. (2007) beschrieben fiir das Profil genutzt. Das fiir die Regularisierung
verwendete a priori Profil ist konstant null. Damit wird verhindert, dass kiinstliche
Strukturen im Wasserstoffperoxidprofil auftreten, die nicht aus der Messung kom-
men.

Der zu bestimmende Offset wird als hohenkonstant angenommen. Die ESA bestimmt
den Offset durch eine Messung der niedrigen Hintergrundstrahlung. Im Infraroten
wird fast kein Signal erwartet. Das entstehende Interferogramm besteht also fast nur
aus der Emission des Instruments selbst. Die Annahme von Héhenkonstanz ist also
gerechtfertigt. Dieser von der ESA bestimmte Offset wird in den Level-1b Daten
bereits korrigiert. Neben dem Offset wird wéahrend der HyO5 Ableitung auch noch
das sogenannte Kontinuum bestimmt. Das Kontinuum entsteht unter anderem durch
Effekte an Aerosolen. Es hat deshalb eine Hohenabhéngigkeit und wird bis in eine
Hohe von 32 km bestimmt.

Der komplette Auswerteansatz ist breiten- und zeitunabhéngig. Alle sichtbaren Struk-

turen kommen damit aus der Messung und wurden nicht kiinstlich iber den Aus-
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werteansatz generiert.

6.3. Spektren mit spezifizierter spektraler
Auflosung (FR)

Die MIPAS Spektren hatten von Beginn der Messung bis Méarz 2004 eine spek-
trale Auflssung von 0,025 cm™!. Diese Spektren werden Full Resolution Spektren
genannt. In dieser Arbeit finden nur Spektren aus dem sogenannten Nominal Mode

Beriicksichtigung (sieche Anhang, Kapitel B).

6.3.1. Ergebnisse fiir simulierte Spektren
Simulierte Spektren ohne Beriicksichtigung von spektralem Rauschen

Um das Retrieval auf seine Funktionsfihigkeit zu tiberpriifen, wurden zunéchst Test-
auswertungen von kiinstlich generierten Spektren ohne Beriicksichtigung von spek-
tralem Rauschen durchgefiihrt. Fiir diese Testauswertung wurde der Strahldichtsi-
mulator KOPRA verwendet. Die Strahldichtesimulation wurde mit einem realisti-
schen HyOy Profil durchgefiihrt (Abb. 6.2, schwarze Linie). Es stammt aus einem
KASIMA-Modelllauf. Alle anderen Gase waren auf ihre klimatologischen Werte ge-
setzt. Das Resultat ist ein synthetisches Spektrum ohne spektrales Rauschen, von
dem man die Ausgangswerte kennt. Spektroskopiefehler, die sich bei realen Daten
auf die Qualitdt der Auswertung auswirken, sind hier nicht relevant, da dieser Fehler
sowohl in die Simulation als auch in die Auswertung eingeht. Mit diesem kiinstlich
berechneten Spektrum wurde dann ein Retrieval mit dem normalen Auswertean-
satz, wie im Kapitel zuvor beschrieben, durchgefiihrt. Als Ergebnis erhélt man ein
H,0, Profil (Fig. 6.2, rotes Profil). Dieses zeigt zum Teil deutliche Unterschiede zum
urspriinglichen. Das liegt jedoch nur an der unterschiedlichen Hohenauflosung. Des-
halb wird das Eingangsprofil zum Vergleich mit dem Averaging Kernel, der aus dem
Testretrieval berechnet wurde, gefaltet. Dieses neue Profil (Fig. 6.2, blaues Profil)
hat nun die gleiche vertikale Auflésung wie das Retrieval-Profil. Diese beiden stim-
men nun wesentlich besser iiberein. Die Abweichung zwischen berechnetem Profil
und Ausgangsprofil iiberschreitet in keiner Hohe 10 pptv, das sind weniger als 2%
Abweichung. Damit ist gezeigt, dass HoOy aus MIPAS Spektren abgeleitet werden

kann, wenn alle anderen Grofsen bekannt sind.
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Abbildung 6.2.: Profile aus synthetischen Spektren; schwarz: Eingangsprofil; blau:
Eingansprofil mit AK gefaltet; rot: Ergebnisprofil

Simulierte Spektren mit Uberlagerung von spektralem Rauschen

In einem néchsten Schritt wurde zur Vorwértsrechnung kiinstliches zufélliges Rau-
schen in der GroRenordnung (etwa 10 nW/cm? sr cm™!), wie es bei realen Spek-
tren vorkommt, hinzugefiigt. Abbildung 6.3 zeigt unterschiedliche Realisationen des
errechneten Profils bei unterschiedlichem Rauschen, aber gleichem Ausgangsprofil.
Wie man sieht, gibt ein einziges Retrieval-Profil das Ausgangsprofil nicht wieder.
Deshalb miissen die einzelnen Profile durch Mittelung an das wahre Profil angené-

hert werden.

Im Bereich des Maximums in etwa 50 km Hohe reichen die Mischungsverhéltnispro-
file mit gleichem Ausgangsprofil zur Vorwértsrechnung von 250 pptv bis 950 pptv.
Die Bestimmung der Hohe, in der sich das Maximum befindet, unterliegt ebenfalls
Unsicherheiten. Bei den kiinstlichen Profilen liegt es in Hohen zwischen 52 und 60

km.

6.3.2. Ergebnisse/Kenngrélen und Fehler fiir gemessene
Spektren

Das ausfiithrliche Fehlerbudget und der Averaging Kernel werden anhand von zwei
Beispielen gezeigt. Das erste Profil wurde am 27. August 2003 um 8:38:21 Uhr bei
2,7°S,153°W gemessen (Abb. 6.4 oben). Die Sonne stand zu diesem Zeitpunkt dort
64° unter dem Horizont. Das zweite Profil wurde am 15. Januar 2004 um 11:52:30
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Abbildung 6.3.: Profile aus synthetischen Spektren berechnet; schwarze durchgezo-
gene Linie: ohne kiinstliches Rauschen; restliche Linien jeweils mit
individuellem zufélligem Rauschen

Uhr bei 85,2°N, 144,8°0 und einem Sonnenstand von 24,9° unter dem Horizont
aufgenommen (Abb. 6.4 unten).

Das Profil am Aquator hat ein Maximum von etwa 100 pptv in einer Héhe von 30
km. Dariiber wird das Volumenmischungsverhéltnis kleiner und ist zwischen 42 km
und 50 km nicht signifikant. Fin sekundéires Maximum befindet sich in etwa 55 bis
60 km mit 30 pptv. Am Nordpol nimmt das Mischungsverhéltnis bis in eine Hohe
von ungefahr 40 km stark zu und erreicht dort Werte um die 200 pptv. Der Wert
schwankt bis in etwa 60 km Hohe um diesen Wert und nimmt dariiber wieder ab.

Fehlerbudget eines H,O, Profils

Fiir zwei HyO,-Profile, eines am Aquator und eines am Nordpol wihrend der Polar-
nacht, wurde mit dem KArlsruhe Flexible Frontend for Error Estimates (KAFFEE)
eine Fehlerabschiatzung gemacht. Die durchgezogene schwarze Linie gibt den Ge-
samtfehler fiir das jeweilige Einzelprofil an. Dieser reicht in beiden Féllen in einer
Hohe von 20 km von 40 pptv bis zu zu 130 pptv in 60 km am Nordpol und bis zu
150 pptv am Aquator.

Der grofste Fehlerbeitrag ist der des spektralen Rauschens (gepunktete Linie, die
sich teilweise im Schaubild direkt unter dem Gesamtfehler befindet und deshalb
nicht zu sehen ist). Er hat statistischen Charakter, so dass er sich durch Mitteln

von Einzelprofilen verkleinern ldsst. Die Ursache fiir den hohen Rauschfehler war
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Abbildung 6.4.: HyO5 Profile fiir: oben: 27.08.2003 um 08:38:21 Uhr in den Tropen
und unten: 15.01.2004 um 11:52:30 Uhr am Nordpol
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Abbildung 6.5.: Fehlerbudgets fiir ein einzelnes Hy O, Profil mit KAFFEE berechnet:
oben: 27.08.2003 um 08:38:21 Uhr in den Tropen; unten: 15.01.2004
um 11:52:30 Uhr am Nordpol; Der Rauschfehler (noise) ist durch
den totalen Fehler verdeckt

47



6. H,O, Retrieval

bereits in Abbildung 6.1 zu sehen. Das spektrale Signal durch HyO, ist wesentlich
kleiner als das durchschnittliche Rauschen. Die Kovarianzmatrix des Rauschfehlers
wird durch

Sn = GyS,G; (6.1)
bestimmt (Rodgers (2000)).

Der zweite wichtige Fehler ist der Parameterfehler (gestrichelt). Neben dem zu be-
stimmenden Spurengasprofil gehen in die Inversionsrechnung zahlreiche andere als
bekannt vorausgesetzte Grofen ein. Diese sind jedoch selbst fehlerbehaftet und fiih-
ren deshalb auch zu einem Fehler im Spurengasprofil. Eine typische Fehlerquelle
dieser Art ist zum Beispiel die Temperatur. Von dieser hingt die Breite der Linien-
form ab. In die HyO5-Auswertung fliefen die in einem vorherigen Schritt bestimmten
Temperaturen ein. Thre Unsicherheit wird im Fehlerbudget fiir HoO, berticksichtigt.
In den gezeigten Beispielen fithren die Unsicherheiten in der Temperatur am Aqua-
tor zu einem Fehler von etwa 10 pptv in der oberen Stratosphéire und von 1 bis 3
pptv in der mittleren und unteren Stratosphére. Am Nordpol ist der Fehler durch
die Temperatur anndhernd héhenkonstant und betragt 1 bis 2 pptv. Eine weitere
Fehlerquelle sind Unsicherheiten in den Profilen von Gasen, deren Linien in den
spektralen Auswertebereich von H,O, hineinreichen. Hier sind am Aquator vor al-
lem CIONO3, NoO und H>O zu nennen. CIONQO, fiihrt in der oberen Stratosphére
zu einem Fehler von bis zu 15 pptv, die beiden anderen genannten Gase von bis zu
10 pptv. Bei der Messung am Nordpol spielt NoO kaum eine Rolle, dafiir gewinnt
CH, an Bedeutung, der Fehler bleibt aber immer noch sehr klein und erreicht nur

Werte von bis zu 2 pptv. Die restlichen Fehler durch andere Gase liegen unter 1
pptv.

Bei der Bestimmung der Hy,O, Profile spielt der Fehler in der Line-Of-Sight (LOS)
eine wichtige Rolle. Dieser Fehler beschreibt Abweichungen im Profil durch Unsi-
cherheiten in der Sichtlinienbestimmung. Am Aquator kommt es dadurch im HyO
Profil zu Fehlern bis zu 20 pptv in der oberen Stratosphére. In der unteren und mitt-
leren Stratosphére liegt der Fehler nur noch bei 1 bis 5 pptv. Am Nordpol liegt der
maximale Fehler in 25 km H6he und betriagt dort 4 pptv. In der oberen Stratosphére
sinkt er dort auf unter 1 pptv und spielt damit im gezeigten Fall keine Rolle.

Die restlichen gezeigten Fehler durch Unsicherheiten der Wellenzahlbestimmung
(shift), in der Kalibrierung (gain) und durch Unsicherheiten in der instrumentel-
len Linienform (ILS) spielen mit Fehlerbeitridgen von maximal 2 pptv angesichts der

anderen grofseren Fehler keine Rolle.

Nicht gezeigt ist der spektroskopische Fehler von HyOs. Dieser wird in der HITRAN-
Datenbank mit 10% angegeben.

In Abbildung 6.6 ist eine Haufigkeitsverteilung von HyOo-Mischungsverhéltnissen in
50 km Hohe dargestellt. Die Klassenbreite betragt 5 pptv. Hierbei sind nur Wer-
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te zwischen 70°N und 90°N von Mitte November bis Anfang Dezember eingeflos-
sen. Zu diesem Zeitpunkt sind die Effekte durch ein zuvor stattgefundenes SPE
(siche Kapitel 7.9) nicht mehr existent und Effekte durch Elektronenniederschléige
spielen noch keine Rolle (siche Kapitel 7.11). Die Variation in den wahren HyOo-
Mischungsverhéltnissen kann damit als klein angesehen werden. Zuséatzlich wurde
eine Gausskurve an die Verteilung angepasst. Man sieht, dass diese die Verteilung
der Messwerte sehr gut widerspiegelt. Das Maximum der Gausskurve liegt bei 40
pptv. Dieser Mittelwert liegt im realistischen Bereich (siehe Vergleich MIPAS mit
KASIMA in Kapitel 7). Die Ergebnisse der Fehlerbetrachtung zuvor, dass der Fehler
durch das spektrale Rauschen dominiert wird, wird durch diese Haufigkeitsverteilung

gestiitzt.
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Abbildung 6.6.: Haufigkeitsverteilung von HsOs-Mischungsverhéaltnissen zwischen
70°N und 90°N in einer Hohe von 50 km von Mitte November bis
Anfang Dezember mit zusétzlicher Anpassung einer Gausskurve

Averaging Kernel

Die Averaging Kernel Matrix gibt an, wie und wo das Retrieval auf Anderungen
im wahren Profil reagiert. Die Zeilen des Averaging Kernels (AK) geben an, wieviel
welche atmosphérische Hohe in einer bestimmten Retrieval-Hohe an Information
beitrdgt. Die Spalten des Averaging Kernels hingegen geben an, wie der Retrieval-

Wert auf eine Storung in einer bestimmten atmosphérischen Hohe reagieren wiirde.

Abbildung 6.7 zeigt einen typischen Averaging Kernel fiir ein Aquatorprofil. Die
Raute markiert die Hohe, zu der die Zeile oder Spalte des AK gehoren. Aus dieser
Abbildung wird ersichtlich, dass in den meisten Hohen die Information von weiter

oben in der Atmosphéire kommt. Zum Beispiel gehort die orangefarbene Linie zu
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einer Hohe von 23 km. Der AK erreicht seinen maximalen Zeilenwert jedoch erst in
26 km Hohe. Bei der blauen Linie, die zu einer Hohe von 28 km gehort, liegt das
Maximum zwar etwas tiefer, man sieht jedoch eine Asymmetrie, die je nach Hohe
deutlich stiarker ausgeprigt ist als bei anderen Gasen. Unterhalb der zugehorigen
Hohe nimmt der Wert des AK relativ schnell zu, dariiber fillt er jedoch deutlich
langsamer ab. So kommt auch hier etwas mehr Information aus groferen Hoéhen.
Schaut man sich die Spalten an, sieht man dass eine Anderung in 50 km Hohe im
wahren Profil im retrievalten Profil noch eine Anderung bis zu 80 km Hohe zur Folge
héatte.

Betrachtet man einen typischen AK wihrend der Polarnacht am Nordpol, fallen
sofort deutliche Unterschiede auf (Abb. 6.8). Der maximale Wert des AK wird in
25 km Hohe erreicht. Dariiber féllt er immer weiter ab. In Hohen oberhalb von 50
km gibt es fast keine Information mehr aus der Atmosphére, ab etwa 30 km Hohe
wird der AK kleiner als am Aquator. Betrachtet man die Spalten des AK, so sieht
man, dass zum Beispiel eine Storung in 28 km Hohe (hellblaue Linie) das bestimmte
Mischungsverhéltnis in einem Hohenbereich von etwa 10 bis 80 km beeinflussen
wiirde. Auch am Pol sind die AKs asymmetrisch und Maxima werden auf tiefere
Hohen abgebildet als sie sich wirklich befinden.
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Abbildung 6.7.: Typischer MIPAS Averaging Kernel (AK) in den Tropen von HyOs;
gezeigt wird der AK fiir die MIPAS-Messung am 27.08.2003 um
08:38:21 Uhr
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Abbildung 6.8.: Typischer MIPAS Averaging Kernel (AK) wihrend der Polar-
nacht von HsO,; gezeigt wird der AK fiir die MIPAS-Messung am
15.01.2004 um 11:52:30 Uhr

Vergleiche mit anderen Messungen oder Modellergebnisse sind ohne Berticksichti-
gugn dieser Tatsachen nicht mdglich. Deshalb wurden fiir alle MIPAS-KASIMA
Vergleiche der Averaging Kernel auf die Modelldaten angewandt. Desweiteren wur-
den bei diesen Vergleichen nur Werte beriicksichtigt, bei denen der Diagonalwert des
AK grofser als 0,03 ist. Ist er kleiner, dann enthélt das Ergebnis zu wenig Informa-
tion aus der wahren Atmosphére. Bei dem gezeigten Beispiel heisst das, man wiirde
Mischungsverhéltnisse am Aquator in Hohen zwischen 22 km und 55 km betrachten.

Vertikale Auflosung

Fiir die im folgenden présentierte vertikale Auflosung und Standardabweichungen
wurde der komplette Datensatz mit den FR-Spektren, fiir die es bereits die anderen
benotigten Eingangsgréfien gibt, verwendet. Dieser beinhaltet insgesamt 190 Tage.
Gezeigt sind jeweils Tagesmittelwerte.

Die gezeigte vertikale Auflosung wird aus den Zeilen des Averaging Kernels berech-
net und entspricht der Halbwertsbreite der Averaging-Kernel-Zeile in einer Hohe.
Die vertikale Auflésung in den Tropen (Abb. 6.9) zeigt nur eine minimale zeitliche
Abhéngigkeit. Die beste Auflésung wird in der unteren Stratosphire mit Werten
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besser als 10 km erreicht. Weiter nach oben nimmt sie ab. Der schlechteste Wert
wird etwa in einer Hohe von 45 km erreicht. Dort betrégt die vertikale Auflésung
nur noch 35 km. Dartiiber wird sie wieder etwas besser und erreicht Werte knapp
unter 30 km. Diese Verteilung wird mafgeblich durch die gewéhlte Regularisierung
und die herrschende Temperaturverteilung bestimmt.
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Abbildung 6.9.: Mittlere vertikale Auflésung der MIPAS H,O, Profile zwischen 10S
und 10N

An den Polen ist eine deutlich andere Verteilung der vertikalen Auflésung zu sehen
(Abb. 6.10). Dort gibt es temperaturbedingt einen deutlichen Unterschied in der
vertikalen Auflosung zwischen Polartag und Polarnacht. In der kalten Polarnacht ist
die vertikale Auflosung deutlich schlechter und erreicht in einem Bereich von etwa 35
bis 45 km H6he nur noch etwa 40 km. Wahrend des Polartags steigt die Auflésung im
gleichen Hohenbereich auf Werte zwischen 10 und 20 km. In der unteren Stratosphére
betrigt die vertikale Auflésung in der Polarnacht etwa 15 km, am Polartag ist sie
besser als 10 km.

Zeitreihen der abgeleiteten H,0,-Mischungsverhiltnisse

Um die im folgenden gezeigten Fehler quantitativ besser einordnen zu kénnen, wer-
den hier die aus MIPAS-Spektren abgeleiteten HoOo-Mischungsverhéltnisse gezeigt.
Dargestellt sind Tagesmittel zwischen 70°S und 90°S (Abb. 6.11 lL.o.), zwischen 10°S
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Abbildung 6.10.: Wie Abbildung 6.9, nur von 70N bis 90N (oben) und von 70S bis
90S (unten)
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und 10°N (Abb. 6.11 r.0.) und zwischen 70°N und 90°N (Abb. 6.11 Lu.), sowie in
einer Hohe von 30 km (Abb. 6.11 r.u.). Eine Diskussion der Zeitreihen findet in

Kapitel 7 statt.

Altitude [km]
Altitude [km]
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o ©
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Abbildung 6.11.: Zeitreihen der aus MIPAS-Spektren abgeleiteten HyOs-
Mischungsverhéltnisse; links oben: von 70°S bis 90°S; rechts
oben: von 10°S bis 10°N; links unten: von 70°N bis 90°N; rechts
unten: in 30 km Hohe

Standardabweichungen in den Zeitreihen

In Abbildung 6.12 ist die Standardabweichung der Volumenmischungsverhéltnisse
der Einzelmessungen innerhalb eines Tages von HoOy mit MIPAS zu sehen. In diese
Standardabweichung flieltt sowohl der Messfehler als auch die natiirliche Variabilitat
ein. In den inneren Tropen hat diese ihr Minimum von ungeféhr 50 pptv in etwa 30
bis 35 km Hohe. Sie nimmt mit steigender Hohe auf Werte von fast 200 pptv zu.
Wir nehmen an, dass die Standardabweichung in erster Linie durch den Messfehler
bestimmt wird. Dieser wird mit der Hohe wegen des kleiner werdenden spektralen
Signals grofer. An den beiden Polen ist eine dhnliche Struktur zu erkennen. In
der jeweiligen Polarnacht ist die Standardabweichung jedoch hoéher als wiahrend des
Polartages. Die niedrigeren Temperaturen wiahrend der Polarnacht sind die Ursache
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fiir schwéichere spektrale Linien, sodass das spektrale Rauschen zu einer héheren

Schwankungsbreite der Mischungsverhéltnisse sorgt.
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Abbildung 6.12.: Standardabweichung der Einzelprofile; links oben: von 70°S bis
90°S; rechts oben: von 10°S bis 10°N; links unten: von 70°N bis

90°N; rechts unten: in 30 km Hohe

In Abbildung 6.13 sind Standardabweichungen des Mittelwerts gezeigt. Dies ist ein
Mafs fiir die Unsicherheit des Mittelwerts. Die generellen Strukturen sind dhnlich wie
bei der Standardabweichung. In den Tropen erreicht sie Werte von etwa 10 pptv in
der mittleren Stratosphére und nimmt auf bis zu 80 pptv in der oberen Stratosphére
zu. An den Polen sind die Werte dhnlich, allerdings in der Polarnacht mit einem Wert
von etwa 40 pptv in der mittleren Stratosphére hoher als am Polartag. Wahrend des
Januars 2004 erreicht die Standardabweichung des Mittelwerts oberhalb von 35 km
Werte von bis zu 100 pptv. Dies liegt an einem kleinen Wert des Averaging Kernel
in diesen Hohen zu dieser Zeit, sodass nur noch relativ wenige Profile zur Bildung

des Mittelwertes iibrig bleiben.
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Abbildung 6.13.: Standardabweichung des Mittelwerts; links oben: von 70°S bis
90°S; rechts oben: von 10°S bis 10°N; links unten: von 70°N bis
90°N; rechts unten: in 30 km Hohe

6.4. Spektren mit reduzierter spektraler Auflésung
(RR)

Im Mérz 2004 gab es einen Defekt bei MIPAS, der eine Verschlechterung der spek-
tralen Auflésung auf 0,0625 cm~! noétig machte. Diese Messungen wurden erst im
Januar 2005 wieder aufgenommen. Ab diesem Zeitpunkt spricht man von Optimized
Resolution (RR) Spektren. Bei diesen Spektren ist die rdumliche Auflésung hoher
als bei den Spektren mit spezifizierter spektraler Auflésung. In dieser Arbeit wurden
zwei Messmodi mit dieser spektralen Auflosung verwendet (siche Anhang Kapitel
B).

6.4.1. Probleme

Beim Retrieval von HyO5 mit den ab 2005 spektral schlechter aufgelosten Spektren
kam es zu einigen Problemen. Eine einfache Ubernahme des Auswerte-Ansatzes war
nicht mdglich, denn dies fithrte zu zahlreichen, und damit auch im Mittel, negati-
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ven Mischungsverhéltnissen. Retrievalversuche mit anderen Gasen, die ebenfalls eine
sehr kleine spektrale Signatur haben wie HCN oder ClO, bestétigten diese Probleme
mit dieser Art von Spektren (miindliche Kommunikation N. Glatthor). Die meisten
dieser Retrievalversuche (inklusive HyO5) deuten auf ein generelles Problem mit der
Offset Kalibration in den Level-1 Daten hin. Dieser Fehler kann im Retrieval nur
schwer behoben werden. Um trotzdem Daten aus dieser Zeit fiir HoOy zu erhalten,
wurde der Offset nicht wie zuvor hohenkonstant bestimmt, sondern héhenabhéngig.
Der hohenabhéngige Offset fiihrt allerdings zu Problemen bei der Bestimmung des
Kontinuums. Beide Grofsen haben eine dhnliche spektrale Charakteristik und sind
deshalb schwer auseinander zu halten. Beim H,O, Retrieval wurden dadurch nega-
tive Absorptionskoeffizienten bestimmt. Der hier gezeigte Stand der Ergebnisse hat
deshalb vorldufigen Charakter. In zukiinftigen Level-1 Reprozessierungen soll der
genannte Fehler moglicherweise behoben werden, sodass der kiinstliche Eingriff in
die Bestimmung des Offsets nicht mehr nétig ist. Testrechnungen mit vorlaufigen
reprozessierten Level-1-Daten zeigten allerdings noch die gleichen Probleme.

pptv
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~ o
O O

N
O

20 e 0

Jul Jan Jul Jan Jul Jan Jul
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Abbildung 6.14.: Zeitreihe von H,O, fiir optimized resolution Spektren gemittelt
zwischen 10°S und 10°N

In Abbildung 6.14 sieht man eine Zeitreihe der tropischen Mischungsverhéltnisse
von HyO,, die aus RR-Spektren von MIPAS gewonnen wurden. Das Maximum liegt
etwa in einer Hohe von 35 km und schwankt zwischen bis zu 130 pptv im nordhe-
misphérischen Friihling 2007 und 80 pptv im nordhemisphérischen Sommer 2006.
In den gezeigten 4 Jahren gibt es nur 176 Tage mit einer Auswertung von H5Os.
Uber Datenliicken wurde mit dem Plotprogramm interpoliert. Eine besonders grofe
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Datenliicke gibt es Ende 2005.

Altitude [km]
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Abbildung 6.15.: Wie Abbildung 6.13 rechts oben, nur fir die MIPAS-Periode mit

reduzierter spektraler Auflésung

Die statistischen Kenngrofien, gezeigt ist die Standardabweichung des Mittelwertes
(Abb. 6.15), sind #hnlich denen aus dem Full Resolution Retrieval. Am Aquator gibt
es ein Minimum in etwa einer Héhe von 35 km und am oberen Rand des Retrievals

nehmen die Werte auf bis zu 100 pptv stark zu.

6.5. Zusammenfassung

Es gelang aus MIPAS Full Resolution Spektren H,O,-Profile abzuleiten. Tests mit
kiinstlichen Spektren konnten die Mischungsverhéltnisse gut reproduzieren, wenn
man die vertikale Auflosung der Messung auch im Ausgangsprofil beriicksichtigt.
Vergleicht man das Profil aus der Auswertung mit dem vertikal hochaufgelostem
Ausgangsprofil, gibt es im Bereich des startosphérischen Maximums zu geringe Wer-
te und zu grofe Werte dariiber und darunter, wie es einer geringeren Hohenauflo-
sung entspricht. Der spektrale Rauschfehler in den gemessenen Spektren ist deutlich
grofer als die schwachen spektralen Signaturen von HyOs, so dass es nicht immer
moglich ist, signifikante Einzelprofile zu gewinnen. Alle anderen Fehler spielen nur
eine untergeordnete Rolle. Der Averaging Kernel zeigt an, dass die Information, die
zum Wert in einer Hohe beitragt, aus einem grofien vertikalen Bereich kommt. Die

vertikale Auflosung ist stark temperaturabhéngig und reicht je nach Bedingungen
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und Hohe von etwa 8 km bis 45 km. Die gebildeten Tagesmittelwerte in Breitenbéan-
dern von je 20 Grad haben eine Standardabweichung des Mittelwertes von 10 pptv
in der mittleren Stratosphére in den Tropen, und von bis zu 80 pptv in der oberen
Stratosphére an den Polen. Bei der Ableitung aus Spektren mit reduzierter spektra-
ler Auflésung gab es Probleme, sodass hierfiir nur vorlaufige Ergebnisse gewonnen

werden konnten.
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7. MIPAS Retrieval im Vergleich
mit
KASIMA-Modellrechnungen

In Kapitel 6 wurden HsO5-Mischungsverhéltnisse aus MIPAS-Messungen abgelei-
tet. Hier werden diese nun mit den Ergebnissen von KASIMA-Modellrechnungen
verglichen. Um die MIPAS-Ergebnisse im Modell reproduzieren zu kénnen, wurden
zahlreiche Anderungen im Modell durchgefiihrt.

In diesem Kapitel, das Vergleiche von Retrieval-Ergebnissen fiir MIPAS-Messungen
mit KASIMA-Modellergebnissen zeigt, wurden nicht die direkten KASIMA Modell-
ausgaben fiir den Vergleich herangezogen. Um die beiden Datensétze besser ver-
gleichbar zu machen, werden zunéchst nur Gitterpunkte von KASIMA herangezo-
gen, die sich in einem Umkreis von 500 km um eine MIPAS-Geolokation befinden.
Trifft dies auf mehrere Gitterpunkte fiir eine Geolokation zu, so wurden die Mi-
schungsverhéltnisse an diesen Gitterpunkten gemittelt. Der zeitliche Abstand zwi-
schen Modellausgabe und MIPAS-Messung durfte maximal drei Stunden betragen.
Durch diesen recht grofsen zeitlichen Abstand ist gewahrleistet, dass es zu jedem
Profil von MIPAS mindestens ein Ausgabeprofil von KASIMA gibt. Der Nachteil ist
allerdings, dass die Tag/Nachtzuordnung nicht mehr an jedem Punkt gleich ist. Bei
der Betrachtung von Tag/Nachtunterschieden wurde deshalb der zeitliche Abstand

verringert.

Ein weiteres Problem bei einem Modell-Messung-Vergleich ist die unterschiedliche
vertikale Auflésung. Wie bereits in vorigen Kapiteln gezeigt, ist die vertikale Auf-
16sung von HyO4 bei MIPAS relativ schlecht. Um die Modellergebnisse auf die glei-
che vertikale Auflésung zu bekommen, wurde jedes Modellprofil, nachdem es zuvor
von Druckhoéhen auf geometrische Hohen umgerechnet wurde, mit dem zugehérigen
MIPAS Averaging Kernel (AK) gefaltet. Bei allen Vergleichen zwischen MIPAS und
KASIMA sind die angegebenen Hohen geometrische Hohen.

Bei den Modellsensitivitiatstests wurde auf das Falten mit dem MIPAS Averaging
Kernel verzichtet. Dort wurden nur Modellausgaben mit Modellausgaben verglichen.
Bei diesen Vergleichen sind die Hohen keine geometrischen Hohen mehr, sondern die

origindren Druckhohen des Modells.
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Der interne Startzeitpunkt der Modelllaufe war bei jeder Simulation der 1. Mérz
2002. Am 1. April wurden alle Gasmischungsverhéltnisse im Modell mit den Werten
von einem dekadischen Modelllauf {iberschrieben. Dies wurde gemacht, damit die
Modelldynamik bereits eingeschwungen ist und sich alle Gase nahe am Gleichge-
wichtszustand befinden. Ohne diese Mafnahme war vor allem das HyO-Mischungs-
verhéltnis noch so weit vom Gleichgewicht entfernt, dass die HO,-Chemie signifi-
kant gestort wurde. Die horizontale Auflésung betrug T21, in der vertikalen gab
es 63 Druckhohen von 7 km bis 120 km. Die zeitliche Auflésung betrug 12 Minu-
ten. Das Ausgabeintervall fiir die Modelllaufe fiir die Vergleiche mit MIPAS betrug
6 Stunden. Bei den Sensitivitédtstest wurde Zeit und Plattenplatz gespart und das
Ausgabeintervall lag bei nur 12 Stunden.

7.1. Auswirkungen der Anwendung des Averaging

Kernels

Im Folgenden wird ein Breitenmittel der HyOo-Mischungsverhéltnisse am 15. Januar
2004 verglichen. Die Mischungsverhéltnisse von KASIMA sind in Abbildung 7.1
links zu sehen. Im rechten Teil der Abbildung sind die KASIMA Profile mit dem
zugehorigen Averaging Kernel von MIPAS gefaltet. Die Faltung mit dem Averaging
Kernel zeigt, wie die von KASIMA erzeugte HyOs-Verteilung durch MIPAS gesehen

wiurde.
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Abbildung 7.1.: Breitenmittel von HyO5 am 15. Januar 2004; links: KASIMA; rechts:
KASIMA gefaltet mit MIPAS AK

Vor der Anwendung des Averaging Kernels siecht man ein absolutes Maximum der
H505 Mischungsverhéltnisse in der Mesosphére. Nach der Faltung mit dem AK ist
dieses Maximum nicht mehr zu sehen, da MIPAS in dieser Hohe keine Mefsergebnisse
mehr liefert. Aussagen iiber HyO5 in dieser Hohe sind also nur anhand von Modell-
daten moglich, MIPAS kann dieses Maximum nicht erfassen. In KASIMA gibt es ein
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weiteres Maximum am Nordpol in etwa 55 km Hohe. Auch dort ist MIPAS in dieser
Jahreszeit nicht sensitiv genug fiir HyOs. In den Tropen produziert KASIMA ein
weiteres Maximum in der Troposphére. Da der Auswerteansatz fiir HyO, so gewéahlt
wurde, dass erst Tagentenhohen in der Stratosphére beriicksichtigt werden, kann
auch dieses Maximum nicht von MIPAS gesehen werden. Die Mischungsverhéltnisse
des Maximums in 30 bis 35 km Héhe nehmen durch Faltung mit dem AK um etwa
30% ab, da es wegen der schlechten Hohenauflosung verschmiert wird. Ausserdem
wird das Maximum leicht nach unten und etwas starker nach oben verschmiert, aber

es ist nach wie vor erkennbar.

7.2. Vergleich des kompletten Datensatzes

Im Folgenden werden die Mischungsverhéltnisse von HyOo der MIPAS Auswertung
mit den wie zuvor beschrieben modifizierten KASIMA Ergebnissen verglichen. Dieser
Vergleich erfolgte fiir verschiedene Breitenbénder (Innere Tropen von 10°N bis 10°S,
Nordpolarregion von 70°N bis 80°N und Siidpolarregion von 70°S bis 80°S) und ver-
schiedene Hohen (25, 30, 35, 40, 44 und 50 km). Die gezeigten Daten umfassen dabei
die 190 ausgewerteten Tage von MIPAS. Dargestellt ist jeweils der Tagesmittelwert.

In den inneren Tropen zeigt sich in der mittleren Stratosphére (25 bis 30 km) eine
akzeptable Ubereinstimmung (Abb. 7.2). Das Wasserstoffperoxidmischungsverhilt-
nis nimmt im Modell zu, wenn es bei MIPAS zunimmt. Der Zusammenhang zwischen
Modell und Messung ist abgesehen von einigen Ausreissern linear. In den Héhen dar-
tiber (ab 40 km aufwérts) scheint der Zusammenhang auf den ersten Blick schlechter
zu werden. KASIMA zeigt in einer Hohe nahezu ein konstantes Mischungsverhéltnis,
wahrend MIPAS deutlich unterschiedliche Werte zeigt. Diese grofere Spannbreite
der Werte nimmt mit der Hohe zu. Zu erkldren ist das mit statistisch unsichereren
Werten in diesen Hohen wegen héherem Rauschen in den MIPAS-Spektren.

Die Mischungsverhéltnisse in KASIMA sind in den inneren Tropen generell hoher
als die aus der MIPAS Auswertung. Auf mogliche Ursachen wird in Kapitel 7.4 noch

eingegangen.

Zwischen 70°N und 80°N ist auf den ersten Blick zu erkennen, dass die Abweichun-
gen des Modells von der Messung grofer sind (Abb. 7.3). Eine der Ursachen diirfte
eine kompliziertere Dynamik sein. Der Polarwirbel wird im Modell bei einer Mo-
dellauflésung von T21 rdumlich nicht gut genug aufgelost. Zudem ist die Streuung
der MIPAS-Messung bei kalten Temperaturen grofer, da diese zu einem schwéche-
ren spektralen Signal fiihren. Ab der oberen Stratosphére nimmt ausserdem der
Einfluss von Teilchenniederschlagen deutlich zu. Auch in der Nordpolarregion sind
die Mischungsverhéltnisse in KASIMA hoher als bei den MIPAS Daten. Die so-
wohl bei KASIMA als auch bei MIPAS deutlich erh6hten Werte (rechts oben in den
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Abbildung 7.2.: Vergleich von Hy0Os-Mischungsverhéltnissen von MIPAS und
KASIMA; jeder Punkt ist ein Tagesmittel zwischen 10°N und 10°S

Diagrammen) wurden wihrend des solaren Protonen Events im Oktober/November
2003 modelliert bzw. gemessen. Fiir dieses besondere Ereignis erfolgt in dieser Arbeit
nochmal ein gesonderter Vergleich (Kap. 7.9).

In der Stidpolarregion korrelieren die Mischungsveréltnisse in der mittleren Strato-
sphére wieder recht gut (Abb. 7.4). Allerdings sind erneut die KASIMA Mischungs-

64



7.2. Vergleich des kompletten Datensatzes
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Abbildung 7.3.: Vergleich von Hy0s-Mischungsverhéltnissen von MIPAS und
KASIMA; jeder Punkt ist ein Tagesmittel zwischen 70°N und 80°N

verhéltnisse hoher. In der oberen Stratosphére zeigt KASIMA einige deutlich erhohte
Werte, die bei MIPAS kaum zu sehen sind. Diese iiberschéitzten Werte kommen in
erster Linie wahrscheinlich durch im Modell zu hoch angenommene Ionisationsraten

durch Elektronenniederschlage aus AIMOS iiber der Antarktis zu stande (siehe auch
Kap. 7.11).
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Abbildung 7.4.: Vergleich von H;0Os-Mischungsverhéltnissen von MIPAS und
KASIMA; jeder Punkt ist ein Tagesmittel zwischen 70°S und 80°S
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7.3. Jahreszeitliche Anderungen und interannuale

Differenzen

In diesem Unterkapitel wird untersucht, ob H,O, bestimmten jahreszeitlichen An-
derungen unterliegt. Dies ist bis jetzt noch relativ unklar, da es bis zur MIPAS-
Auswertung von HyOs nur zeitlich begrenzte Punktmessungen gab. Weiterhin wird
untersucht, ob das Modell die gleichen jahreszeitlichen Anderungen zeigt. Wenn sich
dies bestitigt, kann mit Hilfe des Modells die Ursache fiir diese Anderungen gesucht

werden.

Zunéchst werden Zeitreihen in der Nordpolarregion (Abb. 7.5), in den Tropen (Abb.
7.6) und in der Siidpolarregion (Abb. 7.7) prasentiert. Diese drei Schaubilder zeigen
die unverdnderten Modellergebnisse. Es sind also keine Geolokationen ausgesucht
und sie wurden auch nicht mit dem MIPAS-AK gefaltet.
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Abbildung 7.5.: Zeitliche Entwicklung des Volumenmischungsverhéltnisses zwischen
70°N und 90°N von Hy0, aus einem KASIMA-Modelllauf; gezeigt
sind links und rechts die gleichen Ergebnisse mit unterschiedlichen
Farbskalen
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Abbildung 7.6.: wie Abbildung 7.5, nur zwischen 10°S und 10°N
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Abbildung 7.7.: wie Abbildung 7.5, nur zwischen 70°S und 90°S

Die in den folgenden Kapiteln gezeigten Anderungen im Modell beziehen sich auf
diese Schaubilder. In der oberen Mesosphére sind Mischungsverhéltnisse bis zu 3
ppbv zu sehen. Diese siecht man nach der Faltung mit dem Averaging Kernel nicht
mehr. Die Erhoéhungen in den polaren Wintern sind durch Teilchenniederschlége

hervorgerufen (siehe Kapitel 7.9 und Kap. 7.11).

Betrachtet man die Volumenmischungsverhéltnisse von HyO5 in einer Hohe von 30
km wihrend der Zeit von September 2002 bis Méarz 2004, so fallt zunéchst eine
recht gute Ubereinstimmung zwischen den MIPAS Messungen (Abb. 7.8) und den
auf die MIPAS Geolokationen interpolierten und mit dem AK gefalteten Modeller-
gebnissen (Abb. 7.9) auf. Messung und Modell zeigen, dass HyOs in den Tropen
dem Sonnenstand folgt. Die Verteilung ist jeweils etwas auf die Sommerhalbkugel
verschoben. Maximale Mischungsverhiltnisse werden am Aquator iibereinstimmend
erreicht kurz nachdem die Sonne dort im Zenit steht (Oktober bzw. April). Konsis-
tent zeigen Messung und Modell auch geringere Maxima im Jahr 2003 als im Jahr
2002.

Chance et al. (1996) fiihrten im September 1989 Ballonmessungen iiber Fort Sumners
in Mexiko (34°N) durch. Das gemessene HyOo-Maximum lag dort bei 118 pptv in
einer Hohe von 32,5 km. In 30 km dementsprechend etwas tiefer. Interpoliert man
aus den anderen gemessenen Hohen, kommt man auf ein vimr von etwa 100 pptv.
Nachts lagen die gemessenen Werte in dieser Hohe bei etwa 80 pptv. Vergleicht man
dies mit den Tagesmitteln im September von MIPAS in einer Breite von 34°N (2002:
ca. 954+12 pptv, 2003: ca. 85+11 pptv), so zeigt sich eine gute Ubereinstimmung.

Zur Untersuchung, wie diese jahreszeitlichen Anderungen entstehen, werden Mo-
dellergebnisse betrachtet. Da hier nur Modellergebnisse untereinander verglichen
werden, sind die gezeigten Mischungsverhéltnisse nicht mit dem MIPAS Averaging
Kernel gefaltet. Die angegebenen Hohen sind hier Druckhohen.

In den Modellergebnissen, die nicht mit dem AK gefaltet wurden (Abb. 7.10), sieht
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50 200

100

Latitude [deq]
o

=50

-100
Oct Jan Apr Jul Oct Jan

2003 2004

Abbildung 7.8.: Zeitliche Entwicklung des Volumenmischungsverhéltnisses von HyOq
in 30 km aus den MIPAS Messungen
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Abbildung 7.9.: Zeitliche Entwicklung des Volumenmischungsverhéltnisses von HyOo
in 30 km aus KASIMA Ergebnissen, die auf die MIPAS Geoloka-
tionen interpoliert wurden und mit dem entsprechenden Averaging
Kernel gefaltet wurden
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Abbildung 7.10.: Zeitliche Entwicklung des Volumenmischungsverhéltnisses im
KASIMA Modell von HyO,, OH, HO; und HOy in 30 km Hd&he
im Zeitraum von April 2002 bis Dezember 2005 zwischen 10°S und
10°N

man diese halbjéhrlichen Maxima im gesamten Zeitraum. Dabei fillt sofort auf, dass
die HyO5 Mischungsverhéltnisse einen dhnlichen zeitlichen Verlauf nehmen wie die
von HO,. Die wichtigste Aufbaureaktion fiir HyO5 in den Tropen ist die HO5 Selbst-
reaktion (Abb. 7.11). Fiir den Abbau am wichtigsten ist die Photolyse von HyOs.
Diese ist zeitlich, abgesehen von der wandernden Sonne, ziemlich konstant (gezeigt
ist der Verlust an HyOs, der proportional zum vorhandenen H;O, ist). Die Photo-
lyse ist aber auch Ursache fiir das vorhandene HO5. Deshalb stimmen die zeitlichen
Maxima des HyOo-Mischungsverhéltnisses ungefahr mit den Maxima der Sonnen-
einstrahlung iiberein. Als zweite wichtige Reaktion fiir den Abbau von HyO5 muss
die Reaktion von HyO5 mit OH betrachtet werden. Das im betrachteten Zeitraum
héchste Maximum im April 2003 lasst sich vor allem durch deutlich weniger OH er-
klaren. Wahrend des anschliessenden Riickgangs auf die tiefsten Mischungsverhalt-
nisse gibt es relativ viel OH. Von Ende April 2005 bis Juni 2005 gibt es die kleins-
ten OH-Mischungsverhéltnisse, aber nicht die hochsten Hy Oo-Mischungsverhéltnisse.
Betrachtet man aber den Riickgang des HyOo-Mischungsverhéltnisses nach dem Ma-
ximum im April 2005, so stellt man fest, dass dieser wesentlich langsamer stattfindet
als in anderen Jahren. Erst wenn Ende Juni das OH-Mischungsverhéltnis wieder zu-
nimmt, kommt es zu einer beschleunigten Abnahme von HyO,. Zwei wichtige Quellen
von OH sind die Photolyse von HoO und die Reaktion von HyO mit O(*D). In Abbil-
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dung 7.12 sieht man wihrend des HyO, Maximums und dem OH Minimum im April
2003 kurz zuvor ein Minimum im Mischungsverhéltnis von H,O. Dies gilt ebenfalls
fiir die OH Maxima und weitere Minima. Es ist also zu erwarten, dass sich HyO, um-
gekehrt proportional zu HoO verhélt, was sich andeutungsweise in Abbildung 7.12
widerspiegelt. Durch die wesentlich hohere Variabilitiat des HoOy vimr im Vergleich
zum sich kurzzeitig kaum &dndernden H,O ist die Korrelation iiber den gesamten
Zeitraum allerdings trotzdem sehr gering.
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Abbildung 7.11.: Zeitliche Entwicklung der Reaktionsraten in 30 km von HyOs im
Zeitraum von April 2002 bis Dezember 2005 zwischen 10°S und
10°N; R17: OH+4+H305 — H,O+HO,, R19: HO,+HOy — Hy05 +
04, R120: O4+H505, — OH+HO,, R122: OH+OH+M — HyO00+M,
J5: HoOy + hv — OH + OH

7.4. Sensitivitatsstudien mit KASIMA

In diesem Unterkapitel wurde untersucht, wie sich verschiedene Anderungen im Mo-

dell auf das HoOo-Mischungsverhéltnis auswirken.

7.4.1. Einfluss von gednderten Reaktionsraten

Zunéchst wurden einige Sensitivitédtstests beziiglich der Reaktionsraten durchge-

fithrt. Dabei wurden die Reaktionsraten im Rahmen ihrer Unsicherheiten gedndert.
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Abbildung 7.12.: Zeitliche Entwicklung des Volumenmischungsverhéltnisses in 30
km von Hy0, OH und HyO im Zeitraum von April 2002 bis De-
zember 2005 im KASIMA Modell zwischen 10°S und 10°N; HyO,
und OH sind skaliert

Hierbei ist zu beachten, dass bereits Unsicherheiten in den Mischungsverhaltnis-
sen der Reaktionspartner bestehen. Damit ist die Unsicherheit im Reaktionsumsatz

grofer als in der Reaktionsrate selbst.

Einbau zusatzlicher Reaktionen

Im Laufe der Doktorarbeit wurden fehlende Reaktionen in KASIMA eingebaut. Die
Reaktionen 1 bis 119 sind in der Standardversion enthalten, die Reaktionen 120
bis 126 wurden im Rahmen dieser Arbeit mit den Geschwindigkeitskonstanten aus
JPL-Empfehlung (Sander et al. (2003)) eingebaut. Alle Reaktionen wurden einzeln
auf ihre Wirkung untersucht. Da die Anderungen fiir HyO, durch die einzelnen
Reaktionen nur sehr klein sind, wird hier nur die akkumulierte Anderung aller neu

eingefiihrten Reaktionen gezeigt.

In den Tropen fiihren die neu eingefiihrten Reaktionen in einer Hohe von 38 km im
Mittel zu einer Zunahme von 5 pptv bei HoOs (Abb. 7.13). Oberhalb von 50 km

fiihren sie zu einer leichten Abnahme.
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Tabelle 7.1.: Neu eingefiithrte Gasphasenreaktionen in KASIMA

Reaktion Reaktionsrate
(R120) O+ HyOy — OH + HO, k120 = 1.40 x 10712 exp (—2000./T)
(R121) OH+ OH — H,0 + O ki1 = 4.20 x 10712 exp (—240./T)

(R122) OH+ OH+M — H05 + M kizo = 6.90 x 10-3(T/300)~ -0
k122,oo = 2.60 x 10_11(T/300)_0'0

(R123) O+H, — H+ OH Fras = 7.00 x 10 L exp (—5130./T)
(R124) N+NO, —N,0+O Fros = 5.80 x 102 exp (220./T)
(R125) O(D) + No + M —— NoO + M kios = 3.50 x 107 exp (—0.6/T)
(R126a) H02 + NO3 — 02 + HNO3 k126a =4.00 x 10712 exp (—O/T)
(R126b) H02 + NO3 — OH + N02 + 02 k126b =4.00 x 10712 exp (—O/T)
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Abbildung 7.13.: Anderung des H,O5 Mischungsverhéltnis durch Einfithrung der Re-
aktionen R120 bis R126 zwischen 10°S und 10°N

Etwas anders sehen die Anderungen in den beiden Polargebieten aus. In einer Ho-
he von 38 km gibt es auch dort eine leichte Zunahme. Wihrend Zeiten mit Teil-
chenniederschlidgen gibt es jedoch deutlichere Anderungen. Wéhrend des EEPs im
Stidpolarwinter nehmen die HyO5 Mischungsverhéltnisse zwischen 70°S und 90°S im
Mittel um bis zu 100 pptv ab (Abb. 7.14). Wihrend des SPEs Ende Oktober 2003
im Nordpolarwinter nehmen die Mischungsverhéaltnisse zwischen 70°N und 90°N in
einer Hohe von etwa 55 km hingegen um bis zu 180 pptv zu. Dies sind jedoch vergli-
chen mit den Absolutwerten nicht mal 10% Anderung. Nach dem SPE nehmen sie
auch hier ab.
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Abbildung 7.14.: wie Abbildung 7.13, nur zwischen 70°N und 90°N (links) und 70°S
und 90°S (rechts)

Die HyOy-Abbaureaktion R120 spielt im Vergleich zur Abbaureaktion R17 (OH +
Hy0y — Hy0 + HO3) nur eine untergeordnete Rolle. Reaktion R121 spielt in
der oberen Stratosphére im polaren Sommer eine kleine Rolle. Reaktion R122 ist
in den Maximalwerten um etwa einen Faktor 100 kleiner als die wichtigste HyOo-
Aufbaureaktion R19 (HOy + HOy — Hy05 + Os). Sie spielt wegen des nétigen
dritten Stofipartners in der Mesosphére eine kleinere Rolle als in der Stratosphére
und Troposphére. Kommt es in der Atmosphére zu erhéhten Mischungsverhéltnis-
sen von OH (z.B. wihrend Teilchenniederschligen), so nimmt die Bedeutung der
Reaktionen R121 und R122 zu.

Die Reaktionen R126a und R126b spielen bei der Bildung von HNOj eine kleine
Rolle. Im Vergleich zu der in Kapitel 9 gezeigten neuentwickelten Parametrisierung
zur Bildung von HNOj3 durch Wasserclusterionen, kénnen diese beiden Reaktionen

allerdings vernachlassigt werden.

Im MIPAS-Modellvergleich innerhalb von HEPPA (High Energy Particle Preci-
pitation in the Atmosphere) fiel ausserdem auf, dass kein Modell die NoO Er-
héhungen wahrend des SPEs wiedergibt. Deshalb wurden die Reaktionen R124
(N+NOy — NyO+0) und R125 (O(*D) + Ny +M — NyO+ M) eingefiihrt. Diese
sind zur korrekten Modellierung von NoO wahrend Teilchenniederschlégen unbedingt
in ein Modell einzubauen (siehe hierzu auch Funke et al. (2008)).

Einbau von Reaktionsraten fiir HO, von IUPAC

Neben den in KASIMA standardméfig verwendeten Reaktionsraten vom Jet Pro-
pulsion Laboratory (JPL) gibt es auch noch andere Empfehlungen fiir die zu verwen-
denden Reaktionsraten. Eine davon kommt von der International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC). Testweise wurden die Reaktionsraten, die bei [IUPAC
unter “Gas phase HO, reactions“ (Carver et al. (2008)) aufgefithrt sind, benutzt,
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wenn die Reaktionsraten sich von denen in JPL unterschieden. Dies ergab folgende
Anderungen:

Tabelle 7.2.: Auf Werte von IUPAC geénderte Reaktionen

Nr. Reaktion Reaktionsrate

(R6)  O(*D) + HbLO — OH+OH kg =2.20 x 10710
IUPAC ke = 2.14 x 10710

(R7)  O(*D) + H,— OH+H k; =1.10 x 10710
IUPAC kr =1.20 x 10710

(R8) H+0,+M—HO,+M kso = 5.70 x 10~32(T/300)~ 16
ks.co = 7.50 x 10711

[UPAC ko = 5.40 x 10~%2(T/300)~"
koo = 7.50 x 10711
(R13) OCP) + OH — O, + H Fs = 2.20 x 10~ exp (120./7)
[UPAC ks = 2.40 x 10~ exp (110./7)
(R14) O(FP) + HO; — OH+ Os  kis = 3.00 x 10~ exp (200./T)
[UPAC kg = 2.70 x 10~ exp (224./T)
(RIS) OH+H, —H,0+H ks = 5.50 x 10~ 2 exp (—2000./T)
IUPAC kig = 7.70 x 107 exp (—2100./T')
(R19) HO, + HO; — Hy0, + Op  kip = 2.30 x 10~ 3 exp (600./T)
[UPAC kg = 2.20 x 1013 exp (600./T)

(R122) OH+ OH+ M — HyO0y + M k999 = 6.90 x 10731(7/300)~ 0
k199,00 = 2.60 x 10711(T/300) %0

IUPAC k1990 = 6.90 x 10731(T"/300)~%8

k192,00 = 2.60 x 10711(T/300) 0

Die Reaktionen R20 und R121 werden bei IUPAC nicht mit der Arrhenius-Formel

berechnet, sondern fiir R20 wird folgender Zusammenhang:
koo = 2.03 x 10716(T/300)4.57 exp(693 /T )cmPmolecule™'s™!
und fiir R121

kio1 = 6.2 x 10714(T/298.)2.6 exp(945 /T )cm*molecule ' s—1
verwendet.

Diese Anderungen sind alle nicht besonders grofs, und betreffen teilweise fiir HyOq
eher weniger wichtige Reaktionen.

Trotz der zahlreichen Anderungen in den Reaktionsraten bleibt das Ergebnis fiir
HyO2 (Abb. 7.15) und die HOx-Spezies in den Tropen fast unveréndert. Bis auf
wenige Ausnahmen nimmt das Mischungsverhéltnis tiberall ab. Diese Abnahme be-

tragt jedoch maximal 1 pptv. Die einzelnen gednderten Reaktionsraten, die das
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7. MIPAS Retrieval im Vergleich mit KASIMA-Modellrechnungen

Mischungsverhéltnis von OH, HO, und HyO4 beeinflussen, kompensieren sich in den
Tropen also anndhernd. Die Ergebnisse liegen also néher an denen von MIPAS, die
Verbesserung ist allerdings vernachlassigbar gering.

In den nordlichen hohen Breiten gibt es jedoch teilweise starke Anderungen. Dort
werden in den Hohen iiber 50 km die Mischungsverhéltnisse um bis zu 200 pptv
grofer, obwohl die Hauptaufbaureaktion R19 nun eine kleinere Reaktionsrate hat.
Betrachtet man Reaktion RS, so fillt dort eine gednderte Temperaturabhingigkeit
auf. Die Reaktionsrate wird mit den Reaktionskonstanten von IUPAC bei niedri-
gen Temperaturen kleiner. Diese Reaktion produziert HO5, was fiir den Aufbau von
H,04 benétigt wird. Die grofiten Anderungen erfolgten im Polarwinter, wo die Tem-
peraturen niedrig sind. Durch die kleinere Reaktionskonstante von Reaktion R14
in [IUPAC, wird zu dem weniger HO, durch diese Reaktion abgebaut. Dieses steht
fiir den Aufbau von HyOs zur Verfiigung. Die beiden gednderten Abbaureaktionen
von OH R13 und R18 haben nun hohere Reaktionskonstanten. Da auch noch die
Aufbaureaktion von OH R6 eine kleinere Reaktionskonstante in IUPAC hat, steht
weniger OH, das HyO5 abbaut, zur Verfiigung. Im Gegensatz zu den Tropen kom-
pensieren sich die einzelnen Anderungen in der Polarnacht in der Mesosphére nicht.

Deshalb gibt es insgesamt mehr HyOs.

Auf Grund der kleinen Anderungen in den Tropen und um einen méglichst konsis-
tenten Satz an Reaktionsraten zu haben, wurde in den Modellldufen, die mit MIPAS
Messungen verglichen werden, auf diese Anderungen verzichtet.
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Abbildung 7.15.: Differenz der HyOy Mischungsverhéltnisse durch Einsatz der Re-
aktionsratenkonstanten von IUPAC in KASIMA; links: 10°N bis
10°S; rechts: 70°N bis 90°N

Anderung der Photolyserate von H,0,

Da mit der Nutzung von Reaktionsraten aus anderen Quellen die Modellergebnisse

im Vergleich zu den MIPAS-Retrievalergebnissen nur unmerklich verbessert werden
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konnten, wurde ein Test mit kiinstlichen Reaktionsraten durchgefiithrt. In diesem
Test wurde die Photolyserate fiir die KASIMA Photolysereaktion J5 (HyOg + hy —
OH + OH) auf den doppelten Wert gesetzt. Die Wellenldngenabhéngigkeit blieb
unverandert. Mit der Photolyserate aus JPL gab es in KASIMA zu hohe Mischungs-
verhéltnisse von HyO und im Vergleich zu MLS zu kleine von OH (siehe Kapitel
7.10). Diese Anderung sollte also beide Mischungsverhéltnisse in die richtige Rich-
tung bewegen. Eine solche Anderung ist gerechtfertigt, da die HyO, Photolyse im
gleichen Wellenlangenbereich wie die von Ozon stattfindet. Bei Ozon spielt vor allem
die Hartley-Bande im Wellenldngenbereich um 250 nm eine Rolle. Die Absorption
reicht jedoch in Wellenléngenbereiche von unter 200 nm hinein, wo HyO, das Ma-
ximum im Absorptionsspektrum hat (Sander et al. (2003)). So gibt es neben der
eigentlichen Unsicherheit in der Photolyserate von HyO5 noch zusétzliche Ungenau-
igkeiten durch, zum Beispiel, ein fehlerhaftes Ozonmischungsverhaltnis.
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Abbildung 7.16.: Differenz der HyOo-Mischungsverhéltnisse durch gednderte Photo-
lyseraten fiir die HyOy Photolyse von 10°S bis 10°S (links) und
70°N bis 90°N (rechts)

Das Mischungsverhéltnis von HyO5 verringert sich in den Tropen durch die Verdopp-
lung der Photolyserate iiber den gesamten betrachteten Zeitraum in der Hoéhe des
Maximums von etwa 30 km um etwa 100 pptv (7.16). Die Verdopplung der Pho-
tolyserate fithrt in den Tropen also zu deutlich besseren Ergebnissen im Vergleich
mit MIPAS. In der Nordpolarregion nimmt das Mischungsverhéltnis in der Meso-
sphére wihrend des polaren Sommers deutlich ab (7.16). In der Stratosphére gibt es
auch im polaren Winter Anderungen, obwohl es zu diesem Zeitpunkt in dieser hohen
nordlichen Breite bereits keine Photolyse mehr gibt. Die Erklarung hierfiir ist zum
Teil Vertikaltransport und zum Teil Horizontaltransport. Der Vertikaltransport ist
auf dem Schaubild daran zu erkennen, dass die Anomalie noch in einem Zeitbereich
mit Sonnenschein in Hohen von etwa 60 km beginnt und sich danach langsam nach
unten fortsetzt.

Wie man in Abbildung 7.17 sieht, hat sich durch Verdopplung der Photolyserate von
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Abbildung 7.17.: Verhéltnis der HoOy-Mischungsverhéltnisse durch geénderte Pho-
tolyseraten fiir die HoOy Photolyse zwischen 10°S und 10°S

H,0, das Mischungsverhiltnis am Aquator nicht exakt halbiert. In der Mesosphire
gibt es nun etwas weniger als die Halfte an HyO, wie zuvor, in der oberen Strato-
sphére etwas mehr. In der UTLS-Region war das Mischungsverhéltnis im Originalm-
odelllauf um bis zu einen Faktor 3 hoher. Die Ursache hierfiir muss offensichtlich in

weiteren chemischen Reaktionen liegen.
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Abbildung 7.18.: Wie Abb. 7.17, nur fiir a) OH und b) HO,

Bei der Photolyse von Hy0O4 entsteht OH. Zu erwarten ist deshalb ein Anstieg im
Mischungsverhéltnis von OH. Diese Zunahme ist jedoch nur ganz am Anfang der
Zeitreihe fiir etwa 2 Tage zu sehen (Abb. 7.18). Danach gibt es bereits weniger OH
als im Originalmodelllauf. Ursache hierfiir ist die Kurzlebigkeit von OH und H50O4
in dieser Hohe. Es stellt sich relativ schnell ein neues Gleichgewicht ein, bei dem
es weniger OH gibt, da weniger HyO5 zur Verfiigung steht, das photolysiert werden
kann. Ahnlich verhélt es sich mit HO,.

Die im HO, und H50O fehlenden H und O Atome befinden sich hauptséichlich im
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Abbildung 7.19.: Wie Abb. 7.16, nur fiir H,O

H>0. Das stratosphérische Mischungsverhéltnis ist um bis zu etwa 3 ppbv gestiegen.
H50 entsteht in dieser Hohe unter anderem durch die Reaktion R15 (OH + HOs)
und R121 (OH + OH).

Am Nordpol sind die Anderungen fiir HyO, wesentlich geringer (Abb. 7.16 rechts).
Die maximale Anderung in der mittleren und oberen Stratosphére betrigt etwa 50
pptv. OH und HO3 nehmen in der oberen Stratosphére um bis zu 5% zu, H,O nimmt
um bis zu 5 ppbv ab (nicht gezeigt). Die grokten Anderungen finden jeweils withrend
Zeiten mit erhohten HoOy Mischungsverhéltnissen durch Teilchenniederschlige statt.

Eine Verdopplung der Photolyserate von HyO, fiithrt zu deutlich geringeren Mi-
schungsverhéltnissen im Bereich des HyOy-Maximums. Die Modellergebnisse zeigen
hierdurch eine wesentlich bessere Ubereinstimmung mit den MIPAS Messungen. Die
hier gemachte Fehlerabschéatzung fiir die Photolyserate wird so in der Realitdt wahr-
scheinlich eher nicht eintreten. Allerdings zeigt die hier gemachte Untersuchung, dass
man die Photolyserate von HyO5 nochmals iiberpriifen sollte.

Anderung der Hauptaufbau und -abbau Reaktionsraten fiir H202

Da die Ubernahme der Reaktionsgeschwindigkeiten von IUPAC kaum Anderungen
zeigte, wurde getestet, was passiert, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit der HO,
Selbstreaktion (R19) halbiert und gleichzeitig die der Abbaureaktion tiber OH (R17)
verdoppelt wird. Bei der Reaktion OH+H504 (R17) gibt es laut Sander et al. (2003)
eine recht gute Ubereinstimmung bei der Bestimmung der Reaktionsrate, allerdings
gibt es eine Messung von Lamb et al. (1983), die eine deutlich andere Temperaturab-
hangigkeit zeigt. Bei der Reaktion HOy + HO5 (R19) sind die Unsicherheiten in den
Messungen laut Sander et al. (2003) grofer. Hier gibt es verschiedene Messungen bei
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denen abweichende Reaktionsraten bestimmt wurden.
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Abbildung 7.20.: Differenz im HyO, Mischungsverhéltnis zwischen 10°S und 10°N
durch Halbieren der HO5 Selbstreaktionreaktionskonstante und
Verdoppeln der OH Abbaureaktion

Durch diese Anderung nimmt das Volumenmischungsverhéltnis im gesamten Hohen-
bereich in den Tropen ab (Abb. 7.20). In der unteren Stratosphére ist diese Abnahme
allerdings kaum vorhanden. Im Bereich des H,O, Maximums in etwa 30 km Hohe
nimmt es hingegen um teils iiber 250 pptv ab und wird dadurch fast halbiert. Die-
se Anderung sorgt damit dafiir, dass die Mischungsverhiltnisse der MIPAS H,0,
Daten anndhernd erreicht werden.
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Abbildung 7.21.: Wie Abbildung 7.20, nur fiir OH (links) und HO, (rechts)

Die Mischungsverhéltnisse von HO5 und OH hingegen éndern sich kaum (Abb. 7.21).
OH zeigt nur in Hohen iiber 60 km eine leichte Abnahme, HO5 nimmt oberhalb von
50 km leicht zu.
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7.4.2. Einfluss des Einzeltransports von HO,- und NO,-Spezies

Eine Beschreibung der Anderungen befindet sich in Kapitel 4.
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Differenz im H50O5 Mischungsverhéaltnis durch Modifizierung des
Transports der Spurengasfamilie HO, zwischen 10°S und 10°N

In den Tropen gibt es durch Einfithrung des Einzeltransports keine nennenswerten
Anderungen im H,O, Mischungsverhiltnis (Abb. 7.22). Die Abweichungen liegen
alle unterhalb 1 pptv.
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Differenz im HyO, Mischungsverhéltnis durch Modifizierung des

Familientransports fiir HO, zwischen 70°N und 90°N

Betrachtet man hingegen die Mischungsverhéltnisse von HoO5 in der nérdlichen Po-
larregion, fallen sofort sehr grofere Unterschiede auf (Abb. 7.23). Teilweise sind das
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im zonalen Mittel mehr als 500 pptv. Die groften Unterschiede treten im polaren
Winter wihrend der beiden Solaren Protonen Ereignisse auf. Zu diesem Zeitpunkt
werden dort im Modelllauf mit dem originalen HO-Familientransport Mischungs-
verhéltnisse von bis zu 2500 pptv erreicht. Diese Modellmodifikation fiihrt also zu
einer Abnahme des HyO,-Mischungsverhéltnis um etwa 20%. Im polaren Sommer
hingegen gibt es kaum eine Anderung. Zu diesem Zeitpunkt ist durch die Photoly-
se die Lebenszeit der beteiligten Gase ohnehin sehr kurz. Die Modifikation bewirkt
also ausschliesslich wahrend der beiden Solaren Protonen Ereignisse eine nennens-
werte Anderung der H,O,-Mischungsverhéltnisse. Zu diesen Zeitpunkten wird das
Mischungsverhéltnis geringer, was das Modellergebnis an die MIPAS Messungen an-
néhert (siche dazu Kap. 7.9 und 7.10).

7.5. Tagesgang

Die Kenntnisse iiber den Tagesgang von H5O, in der Stratosphére unterliegen bis
jetzt recht hohen Unsicherheiten. Es gibt Messungen, die zeigen, dass die Mischungs-
verhéltnisse am Tag hoher sind (Chance et al. (1996)) und Messungen, die zeigen,
dass sie nachts hoher sind (Papandrea et al. (2005)). Um zu kléren, ob sie nachts
oder tags hoher sind, werden zunéchst die MIPAS Messungen untersucht und mit
KASIMA Ergebnissen verglichen. Dabei wird nicht nur nach Tag- und Nachtprofilen

unterschieden, sondern es wird auch die Abhéngigkeit von der Ortszeit betrachtet.

Da die Hauptsenke von HyOy die Photolyse ist, kann ein Tagesgang mit hoheren
Mischungsverhéltnissen in der Nacht als am Tag erwartet werden. Allerdings ent-
steht die Hauptquelle HO,, bzw. deren Vorlauferprodukte, ebenfalls hauptséchlich
durch Photolyse. Um einen méglichst von jahreszeitlichen Einfliissen unbeeinflussten
Tag/Nachtunterschied zu bekommen, wurde diese Untersuchung nur in einem Brei-
tenband von 20°S bis 20°N in den Tropen durchgefiihrt. Da der Tagesgang von HyOq
vom Verhéltnis OH zu HO5 abhéngen kénnte, wurden zusétzlich zwei Zeitperioden,
eine mit mehr OH als in der anderen, einzeln betrachtet. Es wurden alle MIPAS-
H504-Profile in diesem Bereich, bzw. die dazugehorigen Modellprofile, gemittelt.
Um bei den Modelldaten einen Einfluss durch eventuelle Tag/Nacht-Unterschiede
im Averaging Kernel auszuschliessen, die durch den zeitlichen Unterschied von bis
zu 3 Stunden zwischen KASIMA- und MIPAS-Profil zustande kommen konnten,
wurden hier zuséatzlich zu den gefalteten Modelldaten auch die reinen Modelldaten
betrachtet. Aufterdem wurde der Einfluss der erhchten Photolyserate aus Kapitel
7.4.1 auf den Tagesgang untersucht.

Die HyOso-Mischungsverhéltnisse in den MIPAS Messungen haben tagsiiber im be-
trachteten Breitenbereich ein durchschnittliches Maximum von etwa 100 pptv in
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einer Hohe von 35 km. Nachts sinkt das Maximum leicht auf 33 km ab. Das Mi-
schungsverhéltnis steigt im Maximum auf 115 pptv an. Es ist nachts in allen Héhen
grofer als tagsiiber, da die Hauptsenke Photolyse fehlt. Bei den Modelldaten ergibt
sich allerdings ein modifiziertes Ergebnis. Das Maximum des Mischungsverhéltnisses
liegt tags und nachts in der gleichen Héhe von etwa 28 km und damit tiefer als in
den MIPAS Messungen. Nach der Faltung der Modellergebnisse mit dem MIPAS
Averaging Kernel sind die Mischungsverhéltnisse in allen Hohen in KASIMA héher
als bei den MIPAS Messungen. Bis in eine Hohe von etwa 35 km gibt es quasi keinen
Unterschied zwischen den Tag- und Nachtprofilen. Weiter oben in der Atmosphére
wird das Mischungsverhéltnis nachts grofer als tags.
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Abbildung 7.24.: Tag- (Blautoéne) und Nachtprofile (Rotténe) von HyOq zwischen
20°S und 20°N gemittelt; durchgezogene Linie: MIPAS Messung,
gestrichelte Linie: KASIMA Modellergebnis, gepunktete Linie:
KASIMA Ergebnis mit MIPAS Averaging Kernel gefaltet

Dass die KASIMA-Modellrechnungen keinen Tagesgang zeigen, wenn man sie auf die
MIPAS Geolokationen interpoliert, ist zunéchst etwas verwunderlich, liegt aber nur
an den erlaubten Grenzen zu den MIPAS Geolokationen. Fiir die in Abb. 7.24 gezeig-
ten Modellprofile wurde, wie fiir alle anderen gezeigten Ergebnisse, eine raumliche
Distanz von 500 km eines Modellgitterpunktes zu einer MIPAS Geolokation zuge-
lassen und ein zeitlicher Unterschied von 3 Stunden. Mit diesen Abstdnden wurde

bei dem im Modell eingestellten Ausgabezeitpunkt und der gegebenen raumlichen
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Auflésung von 5,625° sichergestellt, dass es zu jeder MIPAS Geolokation ein ent-
sprechendes gemitteltes Profil aus KASIMA gibt. Wie sich aber zeigte, ist dies fiir
Betrachtungen von Tag- und Nachtunterschieden zu groft. Deshalb wurde in Abb.
7.25 nur eine Distanz von 250 km und Zeitunterschied von einer Stunde zugelas-
sen. Damit gibt es allerdings zu etwa 75% der MIPAS Geolokationen kein Profil in
KASIMA. Wie man nun sieht, ist dadurch auch ein Tag/Nachtunterschied in den
KASIMA Profilen zu sehen. Dabei sind, wie bei MIPAS, die Mischungsverhéltnisse
in der Nacht grofser, der Unterschied zwischen Tag und Nacht fallt mit etwa 5 pptv

jedoch nach wie vor kleiner aus.
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Abbildung 7.25.: wie Abb. 7.24, nur mit KASIMA Profilen, die maximal 1 Stunde
und 250 km von einer MIPAS Geolokation entfernt sind

In den kompletten Modelldaten ist der Unterschied jedoch gréfser. In Abbildung 7.26
wurden alle KASIMA H,0, Mischungsverhéltnisse in einer Druckhéhe von 28 bis
32 km und zwischen den Breiten 10°S und 10°N fiir jeweils 10 Grad breite Grofen-
klassen des Sonnenelevationswinkels gemittelt. Deutlich ist der Unterschied zwischen
Tag und Nacht zu erkennen. Die héchsten Mischungsverhéltnise von im Mittel 290
pptv werden bei Sonnenhdchststand erreicht. Mit sinkendem Sonnenelevationswin-
kel nimmt auch das HyOs-Mischungsverhéltnis ab. Bei einem Sonnenelevationswin-
kel von 50 Grad betragt das mittlere Mischungsverhéltnis nur noch etwa 278 pptv.
Durch einen weiter sinkenden Sonnenstand nimmt der Wert nur noch langsam ab.

Erreicht die Sonne einen Elevatiosnwinkel von etwa 10 Grad bleibt das Mischungs-
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7.5. Tagesgang

verhéltnis bis zu einem Elevationswinkel von -75 Grad anndhrend konstant bei 275
pptv. Bei Sonnentiefststand steigt das Mischungsverhéltnis nochmals auf etwas tiber
280 pptv an. Dieser abgeleitete Tagesgang widerspricht damit scheinbar den MIPAS
Messungen, da die HyOo-Mischungsverhéltnisse bei hohen Sonnensténden eindeutig
hoher sind als bei niedrigen. Schaut man sich den kompletten Tagesgang in den
Tropen in Abhéngigkeit von der Ortszeit an (Abb. 7.27), stellt man fest, dass die
héchsten Mischungsverhéltnisse nachmittags erreicht werden. MIPAS iiberfliegt den
Aquator allerdings jeweils um 10:00 Ortszeit und um 22:00 Ortszeit. Die Erklirung
fiir den scheinbaren Widerspruch liegt also in den niedrigeren Mischungsverhéltnis-
sen um 10:00 Ortszeit gegeniiber 22:00 Ortszeit, wahrend die Werte im Tagmittel
grofer sind als im Nachtmittel. Dies diirfte auch die Ursache sein, warum es teil-
weise Messungen gibt, die wiahrend der Nacht hohere Werte zeigen (z.B.: Papandrea
et al. (2005)) und teilweise Messungen, die das Gegenteil zeigen (z.B.: Chance et al.
(1996)).
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Abbildung 7.26.: Tagesgang in Abhéngigkeit vom Sonnenelevationswinkel des HyO»
Mischungsverhéltnisses in KASIMA zwischen 10°S und 10°N in

einer Hohe von 30 km

Im Modell zeigt der Tagesgang kurz vor 6:00 Ortszeit bis etwa 8:30 eine Abnah-
me. Um 6:00 Ortszeit ist am Aquator am Erdboden Sonnenaufgang, in 30 km be-
reits etwas frither. Durch den betrachteten Breitenbereich von 10°N bis 10°S gibt es

auch Geolokationen, die am Erdboden bereits vor 6:00 ihren Sonnenaufgang haben.
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Anschliessend gibt es ein Zunahme bis auf das Tagesmaximum des Mischungsver-
héltnisses um 14:30 Uhr. Der Sonnenhdchststand wird um 12:00 Ortszeit erreicht.
Bis zum Sonnenuntergang um 18:00 Ortszeit nimmt das Mischungsverhéltnis auf
seinen Nachtwert ab. Dieses Mischungsverhéltnis ist bis zum Sonnenaufgang anna-
hernd konstant. In Abbildung 7.28 ist der Tagesgang der drei wichtigsten Ab- und
Aufbaureaktionen von HyOy gezeigt. Der Abbau durch Photolyse beginnt mit Son-
nenaufgang und endet mit Sonnenuntergang. Das Maximum wird um 12:00 Ortszeit
erreicht. Der Abbau durch OH ist ganz leicht Richtung abends verschoben. OH
ist sehr kurzlebig und entsteht selbst hauptséchlich durch Photolyse. Deshalb gibt
es nachts am Aquator kein OH (Abb. 7.29). Die HO,-Selbstreaktion ist die einzi-
ge bedeutende Aufbaureaktion von HyOy. HO5 entsteht hauptséchlich aus anderen
HO, Reaktionen, sodass es wegen der kurzen photochemischen Lebenszeit von HOq
und HO, nachts kein HOy in den Tropen gibt (Abb. 7.29). In den frithen Mor-
genstunden liberwiegen die beiden Abbaureaktionen noch die Aufbaureaktion, das
H505 Mischungsverhéltnis wird deshalb zunéchst kleiner. Ab 8:30 Ortszeit wird die
Aufbaureaktion grofer, das Mischungsverhéltnis steigt. Am Nachmittag kehren sich
die Verhiltnisse dann wieder um. In der Nacht gibt es kaum noch Anderungen im
Mischungsverhéltnis, da alle wichtigen beteiligten Reaktionen nur tags eine Rolle

spielen.

Auf den ersten Blick scheinen sich Abbildung 7.26 und Abbildung 7.27 zu wider-
sprechen, da es bei niedrigen Sonnenelevationswinkeln kaum eine Anderung gibt,
morgens und abends jedoch die groften Anderungen im Mischungsverhéltnis statt-
finden. Dabei muss jedoch bedacht werden, dass ein bestimmter Sonnenelevations-
winkel zweimal am Tag durchlaufen wird, einmal morgens, wenn kleinere Mischungs-
verhéaltnisse vorliegen, und einmal abends, wenn sie héher sind. Im Mittel heben sich
diese beiden Anomalien in etwa auf, so dass sich das Mischungsverhéltnis bei nied-

rigen Sonnenelevationswinkeln nur wenig éndert.

Wie bereits zuvor gezeigt, gab es wahrend der MIPAS Messperiode im High Resoluti-
on Mode anfangs im Oktober 2002 deutlich hohere H,O5 Mischungsverhéltnisse wie
im Oktober 2003. Der Grund dafiir war eine erhéhte Destruktion 2003 durch mehr
vorhandenes OH, die Rolle der Photolyse beim Abbau wurde relativ gesehen gerin-
ger. In Abbildung 7.30 sieht man die mittleren Tag- und Nachtprofile fiir diese beiden
Zeitrdume. Die geometrische Hohe des Maximums liegen in beiden Zeitraumen in der
gleichen Hohe. 2002 erreicht das mittlere Maximum nachts ein Mischungsverhaltnis
von 146 pptv, 2003 112 pptv, tagsiiber liegt es 2002 bei 132 pptv und 2003 bei 100
pptv. Der relative Tagesgang ist in beiden Perioden damit gleich grof.

Wie bereits in vorigen Kapiteln gezeigt, sind die Mischungsverhéltnisse in KASIMA
fiir HyOq grofer wie in den MIPAS Messungen. Eine mogliche Erklarung war eine
in KASIMA unterschitzte HoOy Photolyse. Beim Tagesgang ist der Unterschied
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Abbildung 7.27.: Tagesgang der HyOy Mischungsverhéltnisse in Abhéngigkeit der
Ortszeit zwischen 10°S und 10°N in einer Héhe von 30 km
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Abbildung 7.28.: Tagesgang der wichtigsten Reaktionen fiir H,O, in Abhangigkeit
der Ortszeit zwischen 10°S und 10°N in einer Héhe von 30 km;
links: HO9 + HO», mitte: OH 4+ H50s, rechts: HyO5 + hv

zwischen den Mischungsverhéltnissen am Tag und Nacht in KASIMA deutlich kleiner
wie bei MIPAS. Schaut man sich den Tagesgang von HyO5 in KASIMA mit kiinstlich

erhohter Photolyserate an, stellt man fest, dass sich dieser nur unwesentlich &ndert.

7.6. Zonale Verteilung

Bis jetzt wurden nur zeitliche Verlaufe in verschiedenen Breitenbdndern betrach-

tet. In diesem Unterkapitel wird sowohl die longitudinale als auch die meridionale
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Tag- (Blauténe) und Nachtprofile (Rotténe) von HyOy zwischen
20°S und 20°N gemittelt; durchgezogene Linie: MIPAS Messung,
gestrichelte Linie: KASIMA Modellergebnis, gepunktete Linie:
KASIMA Ergebnis mit MIPAS Averaging Kernel gefaltet

betrachtet. Fiir diesen Vergleich war die Bildung eines Monats-

mittels notwendig, da bei kurzen Zeitrdumen zu wenige Messungen von MIPAS

innerhalb eines b

estimmten Bereiches vorliegen. Dies wiirde darin resultieren, dass

man fast nur noch den Rauschfehler der MIPAS Messungen sehen wiirde. Kurzzei-

88



7.7. Transport in den Tropen von HyO4

tige Transporteffekte sind so nicht mehr zu erkennen. Fiir die Betrachtung wurde
ein Druckniveau von 10 hPa gewéhlt (Abb. 7.31). Die hochsten Werte kommen bei
MIPAS und KASIMA in der gezeigten Hohe in den inneren Tropen vor. Am Siid-
pol sind die Mischungsverhéltnisse iibereinstimmend kleiner als am Nordpol. Auch
die Verteilung in den mittleren Breiten stimmt gut iiberein. Auf der Nordhalbkugel
gibt es dort wihrend des gezeigten Zeitabschnitts mehr HoO4 als auf der Stidhalb-
kugel. Die Mischungsverhéltnisse sind allerdings in KASIMA {iberall hoher als die
von der MIPAS Auswertung. Im Monatsmittel ist fast keine Léngenabhéngigkeit
der Mischungsverhéltnisse zu erkennen, da sich diese im Zeitraum von einem Monat
weitestgehend herausgemittelt hat. Lediglich iber der Arktis sieht man tiefere Mi-
schungsverhéltnisse im Bereich von Skandinavien, und etwas héhere im Bereich von
Kanada. Diese Verteilung stimmt in etwa mit der Lage des magnetischen Nordpols
iiberein. Allerdings sind in dieser Hohe zu diesem Zeitpunkt im Monatsmittel keine

direkten Effekte durch energetische Teilchen zu erwarten.

Abbildung 7.31.: Mittlere HyOo-Mischungsverhéltnisse in 10 hPa im Mai 2003 in
MIPAS (links) und KASIMA (rechts)

7.7. Transport in den Tropen von H>0,

Prinzipiell sollte die Lebensdauer von HyO, am Aquator lang genug sein, um Trans-
porteffekte zu sehen. Allerdings gibt es auch sehr hohe chemische Umsétze, sodass
reine Transporteffekte moglicherweise maskiert sind. Die MIPAS Messungen sind fiir
diese Betrachtung nicht zu gebrauchen. Fiir den Vergleich zweier aufeinanderfolgen-
der Tage ist der statistische Fehler zu hoch. Da in diesem Fall zwischen bestimm-
ten Breiten und Léngen gemittelt werden miisste, blieben nur noch sehr wenige
Einzelprofile in einem Mittelungsintervall iibrig und der statistische Fehler wiirde
sich nicht geniigend durch die Mittlung reduzieren, sodas die Ergebnisse nicht si-
gnifikant waren. Wiirde man Zeitrdume betrachten, die lang genug sind, um ein

signifikantes Ergebnis zu erhalten, wéaren die Luftmassen schon mehr als einmal um
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den Aquator transportiert worden, und man wiirde dadurch keine Transporteffekte
mehr erkennen kénnen. Deshalb basieren die nédchsten Aussagen und Abbildungen
auf reinen Modellergebnissen von KASIMA. Fiir den Vergleich wurde das Volumen-
mischungsverhéltnis von HyOy vom 1. Juli 2003 bis zum 30. Juni 2003 wéahrend
der QBO (Quasi-zweijahrige Schwingung; engl: quasi-biennial oscillation) Ostphase
(Abb. 7.32) iiber alle Lingen am Aquator in einer Hohe von 30 km dargestellt (Abb.
7.33 links). Das gleiche wurde fiir die Westphase vom 1. September 2003 bis 31.
August 2004 gemacht (Abb. 7.33 rechts).

10E=X L AN S N\l N !
:”‘\”‘” - . oy A\S - SRS
5 30=30 DN - N

Abbildung 7.32.: QBO Phasen von 2001 bis 2008; weiss: Ostphase; schattiert:
Westphase

Wiéhrend der QBO-Ostphase sieht man die Minima und Maxima in der Abbildung
von rechts unten langsam nach links oben wandern. Das heisst, das HyOy wird recht
schnell nach Osten transportiert. Wahrend der QBO-Westphase hingegen wandern
die Maxima von links unten schnell nach rechts oben. Das HyO, wird langsam nach
Westen transportiert. Man sieht hier auch die Anderung des Westwindes withrend
dieser QBO-Phase. Im Oktober 2003 ist die Transportgeschwindigkeit sichtbar klei-
ner als im April 2004. Diese Effekte stimmen sehr gut mit den Winden in dieser

Hohe tiberein, sowohl in der Transportrichtung als auch der Transportgeschwindig-

keit (Abb. 7.32).

In Abbildung 7.33 sieht man ausserdem ein dauerhaftes Maximum zwischen 0° Ost
und 60° Ost sowie einige andere scheinbar ortsfeste Strukturen. Diese sind jedoch
nichts ortsfest, sondern hangen vom Sonnenstand ab. In der Abbildung wurden nur
Modellergebnisse von 12:00 UTC gezeigt. Das angesprochene Maximum liegt damit
zwischen 12:00 Ortszeit und etwa 17:00 Ortszeit. Dies ist also das tagesgangbedingte
Maximum, das auch in Abbildung 7.27 zu sehen ist.

7.8. Vergleich in den Polargebieten

Auch in den Polargebieten stimmt der grobe Verlauf der HyOy Mischungsverhéltnis-
se bei MIPAS und KASIMA iiberein, es gibt aber auch hier deutliche Unterschiede
(Abb. 7.34). Die zeitliche Ubereinstimmung der Minima und Maxima ist recht gut.
Zunachst gibt es im Nordpolargebiet im November 2002 ein Maximum in der obe-

ren Stratosphére, das langsam nach unten transportiert wird. Im Januar bildet sich
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Abbildung 7.33.: Mischungsverhéltnis von HyOs in 30 km Hohe in KASIMA am
Aquator; links 1 Jahr ab Juli 2002 (QBO Ost); rechts 1 Jahr ab
September 2003 (QBO West)

in KASIMA in einer Hohe von 30 km ein Maximum, das bei MIPAS etwas hoéher
liegt. Das Mischungsverhaltnis ist in KASIMA deutlich héher. Die folgende leichte
Abnahme lasst sich mit der einsetzenden Photolyse von HyOo (J5) erkldren (Abb.
7.35). Das nachste Maximum tritt im Juni 2003 auf. Dieses hat in KASIMA ein
kleineres vmr als das Maximum davor. Bei MIPAS ist es jedoch héher, allerdings
immer noch kleiner im Vergleich zu KASIMA. In KASIMA entsteht dieses Maximum
durch eine verstiarkte HyOo-Produktion durch R19 (HOy + HOy — Hy05 4+ O5). An-
schliessend folgt das SPE, auf das noch gesondert im néchsten Kapitel eingegangen
wird. Im November folgt erneut ein Maximum in der oberen Stratosphére, gefolgt
von einem Maximum bei 30 km. Dieses Maximum fallt deutlich kleiner aus als im
Jahr davor. Hierauf wird im Kapitel iiber die Langzeiteffekte des SPEs (Kap. 8)
eingegangen. Insgesamt sieht man im Nordpolargebiet, dass sich die HO, Chemie
in einer Hohe von 30 km fast immer im photochemischen Gleichgewicht befindet.
Die Mischungsverhaltnisse dndern sich durch chemische Vorgéange dort nur langsam,
der Vertikaltransport aus héheren Schichten spielt hingegen eine Rolle, da die Le-
benszeit von HyOs im polaren Winter deutlich ansteigt, da es keine Photolyse gibt.
Wahrend des polaren Winters findet in dieser Hohe so gut wie keine H,O, Chemie
statt. Anders sieht dies in 60 km Hohe aus (Abb. 7.35). Dort gibt es auch wéihrend
des polaren Winters eine Produktion von H,O, durch die HO,-Selbstreaktion. Ab-
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Abbildung 7.34.: HyOy Mischungsverhéltnisse von September 2002 bis Marz 2004;

links: MIPAS, rechts: KASIMA mit MIPAS AK gefaltet; oben:
70°N-90°N; unten: 70°S-90°S

baureaktionen finden zu dieser Zeit allerdings kaum statt. Etwa im Mérz wird der
Abbau durch Photolyse grofser als der Aufbau durch HO,. Dies erklért die leichte
Abnahme zu diesem Zeitpunkt. Deutlich sieht man in dieser Hohe kurzzeitige starke
Erhchungen in den HyOs-Reaktionsumsétzen. Diese sind durch Teilchenniederschla-
ge und die damit verbundene Bildung von HO, verbunden. In dieser Héhe spielen
sie, wenn vorhanden, die dominierende Rolle beim HyO5 Abbau und Aufbau.

Im Siidpolargebiet gibt es zu Beginn der Messreihe noch hohe Mischungsverhéltnisse
bei MIPAS in der oberen Stratosphére. Bis etwa Februar 2003 ist bei KASIMA ein
Maximum in 30 km Hohe zu sehen, MIPAS zeigt dieses Maximum weiter oben. Wie
im Nordpolargebiet sind auch hier die Mischungsverhéltnisse bei KASIMA héoher.
Der zeitliche Verlauf dieses Maximums ist ebenfalls &hnlich zur Nordpolarregion.
KASIMA zeigt eine Abnahme, wiahrend bei MIPAS das Mischungsverhéltnis an-
nahernd konstant bleibt. Im Mai gibt es vor allem in KASIMA sehr hohe HyOq
Mischungsverhéltnisse, in MIPAS fallen diese nicht so hoch aus, die Werte sind aber
erhoht. Diese erhhten Werte sind auf Elektronenniederschldge zuriickzufiihren. In
Kapitel 7.11 wird darauf ndher eingegangen. Anschliessend bildet sich im Okto-
ber wieder ein Maximum in 30 km Hohe (KASIMA) bzw. 35 km Hoéhe (MIPAS).

Die Reaktionsumsitze zeigen einen &hnlichen Verlauf wie in der Nordpolarregion
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Abbildung 7.35.: HyOy Reaktionsumséitze aus KASIMA zwischen 70°N und 90°N;
links in 30 km, rechts in 60 km; R17: OH + H,O5 — H50 + HO,,
R19: HO; + HOy — H5045 4+ O5, R120: O + H,Oy — OH + HO,,
R122: OH + OH + M — H,05 + M, J5: H,O5 + hvy — OH + OH

(Abb. 7.36). Auf die Besonderheiten in dieser Darstellung wihrend des SPEs wird
im néchsten Kapitel eingegangen.
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Abbildung 7.36.: Wie Abb. 7.35, nur fiir 70°S bis 90°S

In den Polargebieten zeigt sich beim Vergleich zwischen MIPAS und KASIMA ein
ahnliches Bild wie in den Tropen. Auch hier sind die HyO5-Mischungsverhéltnisse
in KASIMA hoher als bei der MIPAS Messung. In beiden gibt es iibereinstimmend
einen starken Jahresgang. Die Bildung von H,Os in polaren Breiten wird durch
Teilchenniederschlage dominiert.

7.9. Vergleich fiir das SPE im Oktober/November
2003

Bei der Untersuchung in den Polargebieten, sah man, dass die Teilchenniederschlage
eine der Hauptquellen fiir HyO5 in diesen Breiten ist. Zu diesen Teilchennieder-
schligen gehdren unter anderem SPEs. Eines der starksten SPEs fand im Okto-
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ber/November 2003 statt (sieche Kap. 5). Bis jetzt ist iiber HoOo wéhrend eines
SPEs fast nichts bekannt. Diese Wissensliicke soll hier geschlossen werden.

7.9.1. KASIMA Ergebnisse

Wihrend dieses SPEs wurde von MIPAS fiir zahlreiche Spurengasen der zeitliche
Verlauf der Mischungsverhéltnisse gemessen. Zusétzlich gibt es zum Vergleich Mo-
dellrechnungen von KASIMA. Beobachtungsdaten fiir Gase der HO-Familie gibt es
jedoch nicht. Gleich zu Beginn des SPEs ist in KASIMA im Nordpolargebiet ein
Anstieg des Mischungsverhéltnisses in OH und HO, zu sehen, etwa einen Tag spéter
nimmt auch HyOq deutlich zu (Abb. 7.37). OH und HO; haben dabei ihre héchsten
Mischungsverhéltnisse in der Mesosphére, wihrend das Maximum von HyO, etwas
tiefer in der oberen Stratosphére liegt. In der Stidpolarregion gibt es einen dhnlichen
Anstieg bei OH und HOy (Abb. 7.38). HyO5 wird jedoch kaum gebildet. Zu dieser
Jahreszeit scheint in den gezeigten Breiten bereits die Sonne, sodass die Photolyse
von HyOs unter anderem bereits eine wichtige Rolle spielt und die photochemische
Lebenszeit dementsprechend sehr kurz ist.

Gleich zu Beginn des SPEs sieht man in der Nordpolarregion eine Abnahme des
Ozons. In 70 km nimmt das Mischungsverhéltnis von 2,5 ppmv auf 0,5 ppmv und
in 60 km von 1 ppmv auf 0,5 ppmv ab. In 50 km sieht man zunéchst kaum eine
Anderung. In Abbildung 7.39 sind die Umstze der wichtigsten Abbaureaktionen von
Ozon dargestellt. In 70 km Hohe dominiert die Reaktion R9 (H 4+ O3 — OH + Os)
den Abbau bei weitem. Dieser Abbau setzt sofort mit Beginn des SPEs und der
damit verbundenen direkten Produktion von atomarem Wasserstoff ein. Zu diesem
Zeitpunkt spielt auch Reaktion R16 (OH + O3 — HOs + O3) eine Rolle. Danach
verlieren diese wieder an Bedeutung. Beim zweiten Maximum der Protonenfliisse
am 3./4. November werden beide Reaktionen wieder wichtiger. Der Abbau von Ozon
in dieser Hohe durch HO, erfolgt wegen der kurzen Lebenszeiten der HO,-Spezies
zeitlich fast unverzogert zu den Erhohungen bei den lonisationsraten. Ab dem 1.
November nimmt der Abbau durch Reaktion R26 (O3 + NO — NO;y + Oy) zu. Der
Abbau iiber die NOy-Spezies erfolgt also zeitlich verzogert zum Abbau durch HOy.

In einer Hohe von 60 km gilt das fiir 70 km gesagte, allerdings spielt der Abbau durch
H nicht mehr die dominante Rolle. Noch tiefer in der Atmosphére ist der Abbau von
Ozon durch HO, wéhrend des SPEs schon fast vernachléassigbar gering. Dort spielen
die Reaktionen R63 (Cl + O3 — ClO + O3) und R26 (O3 + NO — NO;y + Oq)
eine viel wichtigere Rolle. Der stiarkste Abbau iiber NO findet dabei erst am 9.
November statt. Dabei handelt es sich um aus héheren Atmosphérenschichten nach
unten transportiertes NOy (Reddmann et al. (2010)).
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Abbildung 7.37.: Mischungsverhéltnisse von OH, HO5, HyO5 und O3z in KASIMA
zwischen 70°N und 90°N wihrend des SPE im Oktober/November
2003 in von oben nach unten 70, 60 und 50 km

Einfluss der Riickkopplung auf die Temperatur

Alle in dieser Arbeit gezeigten Modellergebnisse wurden mit eingeschalteter Strah-

lungs/ Temperaturriickkopplung gerechnet. Wére diese ausgeschaltet, wiirden fiir die
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Abbildung 7.38.: wie Abbildung 7.37, nur zwischen 70°S und 90°S

Heizraten in der Atmosphére klimatologische Spurengasprofile verwendet. In der Re-
gel reicht dies auch. Wird jedoch die Ozonchemie stark gestort wie im Falle eines
Solaren Protonen Ereignisses, werden sich die Heizraten deutlich dndern, was zu
einer anderen Temperaturverteilung fithrt (Abb. 7.40). Zu Beginn des SPEs im Ok-
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Datum
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Abbildung 7.39.: Umsétze der am Ozonabbau beteiligten Reaktionen; von oben nach
unten 70, 60 und 50 km; R3: O(®P)+ 03 — O3+ 05, R9: H+ 03 —
OH + O,, R16: OH + O3 — HO45 + O4, R20: HO3 + O3 — OH +
02+ 09, R26: O3+ NO — NO3+ O3, R32: O3+NO5 — NO3+ O-,
R63: Cl + O3 — ClO + Oy
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7. MIPAS Retrieval im Vergleich mit KASIMA-Modellrechnungen

tober/November 2003 wird fast das gesamte Ozon in Hoéhen oberhalb von 55 km
zerstort. Die gedinderte Temperatur beeinflusst wiederum die restliche Chemie, da
die meisten Reaktionsgeschwindigkeiten temperaturabhéngig sind. Ohne diese Riick-
kopplung war die Temperatur aus KASIMA wéhrend des SPEs 2003 in den nordli-
chen Polarregionen im Vergleich zu den von MIPAS gemessenen Temperaturen zu
hoch, mit eingeschalteter Riickkopplung gibt es eine bessere Ubereinstimmung. Die
Temperaturen unterhalb von etwa 50 km werden kaum beeinflusst.

ppm
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Abbildung 7.40.: Links: KASIMA-Zeitreihe des Ozonmischungsverhéltnisses wéh-
rend des SPEs 2003; rechts: Temperaturdifferenz in KASIMA-
Modellldufen; gezeigt wird die Differenz “mit“ minus “ohne*

Temperaturriickkopplung

Die fiir HyO, wichtige Aufbaureaktion R19 (HO, + HO,) wird mit abnehmender
Temperatur schneller, die Abbaureaktion iiber OH (R17) wird mit abnehmender
Temperatur langsamer. Die Anderung in der Aufbaureaktion ist hierbei grofer. Al-
lerdings gibt es durch die Gesamtheit der Anderungen in den Reaktionsgeschwin-
digkeiten weniger HOy und mehr OH. Insgesamt resultiert dies in weniger HyOq
wahrend des SPEs (Abb. 7.41) als im Modelllauf ohne Temperaturriickkopplung.
Direkt zu Beginn des SPEs sinkt das Volumenmischungsverhéltnis von HyOy somit
um etwa 400 pptv ab. Davor und danach sind die Unterschiede vernachlassigbar

gering.

Durch die gednderte Temperaturverteilung wird sich auch die Dynamik der Atmo-

sphére in diesen Bereichen dndern.

7.9.2. Vergleich KASIMA mit MIPAS

Vergleicht man die Mischungsverhéltnisse von Ozon aus KASIMA mit denen aus
MIPAS-Messungen, stimmen diese recht gut iiberein. Fiir einen Vergleich von HO,
muss zu diesem Zeitpunkt der Umweg iiber HyO2 gegangen werden. Abbildung 7.42
zeigt die zeitliche Entwicklung des HoOo Mischungsverhéltnisses wahrend des SPEs
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Abbildung 7.41.: HyOs-differenz im KASIMA-Modelllauf “mit“ minus “ohne*
Temperaturriickkopplung

in der Nordpolarregion und in der Stidpolarregion. Im Norden zeigen sowohl MIPAS
als auch KASIMA Erhéhungen in HyOy wihrend des SPEs. Bei beiden verschwin-
den die Erhéhungen von H;O, nach dem SPE wieder. Im Detail gibt es jedoch
einige Unterschiede. Vor der stérksten Erhohung am 29. Oktober ist in KASIMA
schon am 25. Oktober eine leichte Erhohung zu sehen. Diese scheint bei MIPAS
etwas spéiter stattzufinden. Eine eindeutige Aussage ist allerdings aufgrund des im
Vergleich zum Signal recht hohen Fehlers von etwas mehr als 50% nicht moglich.
Das Hauptmaximum, das durch die Protonen vom 28./29. Oktober erzeugt wird,
beginnt bei MIPAS am 28. Oktober und nimmt dann allméhlich bis zum 30./31.
Oktober zu. Dort werden in einer Hohe von 55 km Mischungsverhéltnisse von et-
wa 220 pptv erreicht. Danach erfolgt eine Abnahme bis zum 2. November. Bei den
KASIMA Modellrechnungen steigt das vmr ebenfalls sofort am 28. Oktober. Das
Maximum wird am 30. Oktober erreicht, das nédchste Minimum am 2. November.
Der zeitliche Ablauf stimmt in MIPAS und KASIMA also iiberein. Gleiches gilt fiir
die vertikale Verteilung. Wahrend der hochsten Mischungsverhéltnisse sind diese in
55 km zu finden. In 30 km werden nur noch etwa 25% des Maximums erreicht. Dieses
Maximum ist jedoch in KASIMA wesentlich gréfser. Mit einem Mischungsverhéltnis
von 550 pptv wird der Maximalwert von MIPAS um den Faktor 2.5 {ibertroffen.
Diese Uberschitzung iiber dem Nordpol ist grofer als die am Aquator. Eine zuséitz-
liche Fehlerquelle im Vergleich zu den Aquatordaten sind die Ionisationsraten. Bei
einem Vergleich von NO, in KASIMA und MIPAS sieht man deutlich, dass auch
hier KASIMA wahrend des SPEs hohere Mischungsverhéltnisse liefert. Eine weitere
Fehlerquelle kénnte die Produktion von HO, pro Ionenpaar sein. Hier wurden die

Werte von Solomon et al. (1981) verwendet. Sinnhuber und Winkler (personliche
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Mitteilung 2009 und 2010) zeigten mit einem lonenmodell jedoch, dass in bestimm-
ten Hohen kleinere Produktionswerte moglich sind. Dies konnte also einen Teil der
zu hohen Mischungsverhéltnisse erkldren. Befinden sich die OH Molekiile nicht mehr
im Grundzustand, sondern in einem vibrationsangeregten Zustand, weicht die Vi-
brationstemperatur stark von der kinetischen Temperatur ab. Dadurch konnen sich
Reaktionsraten stark dndern (von Clarmann et al. (2010)). Dies kénnte in den oberen
Atmosphérenschichten eine zusétzliche Fehlerquelle darstellen. Am 4. November gibt
es ein sekundéares Maximum bei MIPAS und KASIMA. Erneut ist es in KASIMA
um etwa Faktor 2,5 hoher als bei MIPAS.

Schaut man sich die Umsétze der beteiligten Reaktionen in KASIMA an (Abb. 7.43),
so wird der zeitliche Verlauf klar. Durch die Teilchenniederschldge entsteht H und
OH, was teilweise zu HO, reagiert. Aus diesem HO, wird durch Reaktion R19 H5Os.
Ende Oktober und Anfang November scheint in den dortigen Breiten die Sonne nur
noch teilweise. Die normalerweise Hauptabbaureaktion J5 (HyOs-Photolyse) kann
somit nicht mehr wirken. Die Lebenszeit von HoO5 erhoht sich deutlich, so dass die
Mischungsverhéltnisse ansteigen konnen. Der Abbau erfolgt grofstenteils iiber OH
(R17). Kurz nach den beiden Zeitpunkten mit den héchsten Produktionsraten wird
die Summe der beiden Abbaureaktionen gréfer als die Aufbaureaktion. Dies ist am
31. Oktober und am 5. November der Fall.

In der Siidpolarregion muss man genauer hinschauen, um iiberhaupt eine Verénde-
rung festzustellen. KASIMA zeigt eine solche am 29. Oktober. Zu diesem Zeitpunkt
erhoht sich das Mischungsverhéltnis um etwa 40 pptv im Vergleich zu den Tagen
davor. In den MIPAS Messungen ist solch eine Erhohung nicht zu erkennen. Dort
schwankt in den Hohen iiber 40 km das Mischungsverhaltnis zwischen 10 und 60
pptv. Bei einem Standardfehler im Tagesmittel von 30 bis 40 pptv ist dort jegliche
Interpretation in einzelne Minima oder Maxima zwecklos. Dort ist zu dieser Zeit
allerdings auch keine starke Anderung im H,O, zu erwarten. Zwar gibt es hohe Um-
séitze in der chemischen Aufbaureaktion R19, allerdings ist die Polarnacht dort schon

beendet, so dass das gerade aufgebaute H,O, fast sofort wieder photolysiert wird

(Abb. 7.43).

Eine Auswertung zur geographischen Verteilung wihrend des SPEs gestaltet sich
nicht so einfach. HyO4 zeigt die gréften Anderungen in Bereichen der Atmosphire,
wo die Prézession der Messungen am schlechtesten ist. Aufserdem handelt es sich um
einen kurzen Effekt, es ist also nicht moglich, lange Zeitbereiche zu mitteln. Um eine
geographische Verteilung zu erhalten, muss die Erde in ein Gitter eingeteilt werden.
Dadurch bleiben insgesamt recht wenige Datenpunkte iibrig. Als Kompromiss wur-
den in Abbildung 7.44 die Daten zwischen dem 29. Oktober und dem 31. Oktober
gemittelt. Die Darstellung erfolgt in einer Hohe von 1 hPa, was einer geometrischen

Hohe zwischen 45 und 50 km entspricht. Deutlich sieht man noch die verrauschten

100



7.9. Vergleich fiir das SPE im Oktober/November 2003

Altitude [km]
Altitude [km]

20k | | | | | | | d 0
21 26 31 05 10 15 20 25 30
Nov Nov
pptv pptv
60\ T T T T T T
80
50 150
B B
= 60 =5
° 40 ° 100
2 40 =
< =
30 50
20
20k | | | | | | | d 0 | | | | | | | i 0
21 26 31 05 10 15 20 25 30 26 31 05 10 15 20 25 30
Nov Nov
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Abbildung 7.43.: H,Oy Reaktionsumséatze aus KASIMA zwischen 70N und 90N
(links) und 70S und 90S (rechts) in 60 km

Werte der MIPAS Daten (Abb. 7.44 links). Trotzdem sind die héheren Werte in der
Nordpolarregion noch zu sehen, da sie aus dem Rauschen herausragen. Die héchsten
Werte liegen bei MIPAS in der Ndhe des magnetischen Nordpols, allerdings ist dies
nicht signifikant. Die Lage dieses Maximums stimmt mit der Lage des Maximums
in KASIMA iiberein. Dort ist eine klare Verlagerung der erhchten Werte in Rich-
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tung geomagnetischer Pol zu erkennen. Auf der gleichen Breite sind die Werte iiber
Kanada somit hoher als iiber Sibirien.

Abbildung 7.44.: Mittlere H,Oy Mischungsverhéltnisse zwischen dem 29.10.2003 und
dem 31.10.2003 in 1 hPa Hohe bei MIPAS (links) und KASIMA
(rechts)

Die bereits zuvor beschriebenen Anderungen am Modell, deren Einfluss bis jetzt nur
in den Tropen beschrieben wurde, bringen teils deutliche Verbesserungen mit sich.
Die Halbierung der Aufbaureaktionsrate durch HO5 und Verdopplung der Abbau-
reaktionsrate durch OH verringert das H,O, Mischungsverhéltnis wahrend dieses
SPEs um bis zu 500 pptv (vor Faltung mit dem MIPAS AK). Dies ist eine deutliche
Verbesserung. Die gednderte Photolyserate bringt wegen der Polarnacht wahrend
des SPEs hingegen fast keine Anderung.

Der zeitliche Verlauf des H,Oo-Mischungsverhéltnisses wurde in KASIMA und MIPAS
iibereinstimmend widergegeben. Die Absolutzahlen sind auch hier bei KASIMA ho-
her. Die Uberschitzung der H,O,-Mischungsverhiltnisse fillt allerdings deutlich ho-
her aus als zum Beispiel am Aquator. Dies spricht fiir weitere Fehlerquellen, die
zum Beispiel im gemessenen Protonenfluss selbst, oder in den daraus abgeleiteten
Ionisationsraten liegen kénnen. Das hochste Mischungsverhéltnis wird fiir MIPAS
und KASIMA iibereinstimmend am 30. Oktober mit 220 pptv bzw. 550 pptv in
einer Hohe von 55 km erreicht. Hierbei ist zu beachten, dass das Maximum wegen
der schlechten MIPAS-Sensitivitdt in diesen Hohen in der Realitidt wahrscheinlich
weiter oben anzutreffen ist und dort auch ein héheres Mischungsverhéltnis herrschen
konnte. In KASIMA sind erhohte Werte bis in die obere Mesosphére zu sehen, wenn
die Profile nicht mit dem MIPAS AK gefaltet wurden (siche Abb. 7.5).

7.10. Vergleich fiir das SPE im Januar 2005

Wiéhrend des SPEs im Januar 2005 liegen sowohl HyOy Messungen durch MIPAS
im Old-UTLS-Messmodus (siehe Kap. Anhang B) vor, als auch OH- und HO,-
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Messungen durch MLS/Aura. Dies macht einen besseren Vergleich mit Modelldaten
moglich, da so nicht nur das Endprodukt HyO,, sondern auch die wichtige Aufbau-
bzw. Abbausubstanz HO, und OH verglichen werden kann. In den Zeitrdumen da-
vor gibt es noch keine Messungen von MLS/Aura, anschliessend wurde bei MIPAS
ein anderer Messmodus geschaltet, fiir den es bisher nicht gelang, ein zuverlassiges

Retrieval fiir HyOq zu entwickeln (siche Kap. 6.4).

7.10.1. Quervergleich zu MLS Retrievalergebnissen von OH
und HO2
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Abbildung 7.45.: Typischer Averaging Kernel fiir OH von MLS am Aquator; die
farbigen Linien sind die individuellen Kernels; die gestrichelte Linie
ist die Halbwertsbreite des AK, die durchgezogene schwarze Linie

ist der integrierte Averaging Kernel

Um die Profile, die von dem Microwave Limb Sounder (kurz: MLS) gemessen wur-
den, besser mit KASIMA Profilen vergleichen zu kénnen, muss zunéchst ein Blick auf
die Averaging Kernel der MLS Messungen geworfen werden. In Abbildung 7.45 und
Abb. 7.46 ist noch zusétzlich die vertikale Auflésung, in Form der Halbwertsbreite
des Averaging Kernels, aufgetragen. Bei OH sieht man, dass im Bereich von etwa 20
km bis 90 km eine sehr gute vertikale Auflésung von etwa 2,5 km vorliegt. Ausserdem
ist der Averaging Kernel anndhernd symmetrisch, so dass die Information iber OH
zum grofsten Teil tatsédchlich aus der Hohe kommt, wo sie im Profil dargestellt wird.
Bei HO, betriagt die vertikale Auflosung im gezeigten Hohenbereich von ungefdhr
20 km bis 60 km etwa 4,5 km. Die Averaging Kernel sind ganz leicht asymmetrisch,
sodass das Maximum in den MLS Messungen leicht nach unten verschoben ist. Beide
Effekte sind so klein, dass auch hier ein grober Vergleich ohne die Anwendung des
Averaging Kernels auf die Modelldaten méoglich ist. Das gezeigte HoOo stammt aus

103



7. MIPAS Retrieval im Vergleich mit KASIMA-Modellrechnungen

FWHM/ km Equator FWHM / km

-2 L] 2 4 o b 10 12-2 ] 2 4 ] b 10 12

0.1 —— T LT T T [ O L P R T
% It & -

ot 7
K - e 7
! L I
3 A L 4 3
| A b B \
\ g \
E E |
LOF i 1 ik & 1 3
£ \ \
= | o
P ‘ ‘

1 1
E \ \
10nF b 1 4 F g \ 1
- i : ]
i |

1000E., e T A e e e T M1 ) vl
<02 0.0 0.2 0.4 0.6 Lk} 1.0 1.20.2 0.0 0.2 4 [8X] [LE} 1.0 1.2
Kemel, Integrated kernel Kernel, Integrated kemel

Abbildung 7.46.: wie Abb. 7.45, nur fiir HO,; links: bei 70°N; rechts: Aquator

MIPAS Messungen im Old-UTLS-Modus (Abb. 7.47 und Abb. 7.48). Das zugehori-
ge Modellergebnis von KASIMA wurde bereits mit dem MIPAS Averaging Kernel
gefaltet. Wihrend dieser Messperiode liegen deutlich weniger gemessene Orbits bei
MIPAS vor wie wiahrend des SPEs 2003, sodass die gezeigten Tagesmittel wesentlich

starker verrauscht sind.

Die Resultate fiir HyO5 sind &hnlich denen aus dem Solar Proton Event im Okto-
ber und November 2003. Ganz zu Beginn des SPEs am 16. Januar ist eine leichte
Erhchung im HyO,-Mischungsverhéltnis in der Nordpolarregion zu sehen, die kurz
danach am 18. Januar deutlich starker wird. Das maximale Mischungsverhéltnis wird
in KASIMA deutlich iiberschétzt.

Vergleicht man die OH-Mischungsverhéltnisse von MLS mit denen von KASIMA
fillt zunichst eine recht gute Ubereinstimmung auf. Am Siidpol reichen die etwas
hoheren Mischungsverhaltnisse bei beiden Datensatzen bis in eine Hohe von etwa 50
km herab. Die maximalen Werte im Héhenbereich um 80 km sind in den stidlichen
mittleren Breiten bei KASIMA mit Werten tiber 10 ppbv jedoch héher als bei MLS.
Im fiir das SPE wichtigen Bereich um den Nordpol sind die Werte mit 6 bis 8 ppbv
am 16. Januar bei beiden ungefiahr gleich. Direkt am Nordpol gibt es bei beiden nur
etwa 1 bis 2 ppbv OH. Am 18. Januar ist sowohl bei MLS als auch bei KASIMA
ein Anstieg der Mischungsverhéltnisse von OH zu beobachten. Dieser fillt in der
Mesosphére bei MLS mit Mischungsverhéltnissen, die 10 ppbv iiberschreiten, jedoch
grofer aus als in KASIMA, wo nur Werte von 7 ppbv erreicht werden. Da OH in
der Nacht die Hauptsenke von H5O, ist, konnte das in KASIMA im Vergleich zu
MLS fehlende OH eine der Ursachen fiir die zu hohen HyO, Mischungsverhéltnisse
in KASIMA sein.

Ein Blick auf die Mischungsverhéltnisse von HO5 bei MLS im Vergleich zu KASIMA
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Abbildung 7.47.: Vergleich zonaler Mittel von gemessenem OH (MLS), HO, (MLS)
und HyOy (MIPAS) mit den zugehérigen modellierten Mischungs-
verhéltnissen aus KASIMA fiir den 16. Januar 2005

zeigt deutlich geringere Werte bei MLS in der Mesosphére. Dieser Unterschied ist
damit zu erkldren, dass die MLS Messungen in dieser Hohe nicht mehr sensitiv auf
HO, sind (Abb. 7.46). In den Hohen darunter zeigt sich eine recht gute Uberein-
stimmung. In der Nordpolarregion gibt es vor dem SPE fast kein HO,. Wahrend
des SPEs steigen die Mischungsverhaltnisse sowohl in KASIMA als auch bei MLS
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Abbildung 7.48.: wie Abb. 7.47, nur fiir den 18. Januar 2005

an. Unterhalb von 60 km steigen die HOy Werte bei KASIMA noch auf knapp tiber
2 ppbv. Diese Werte werden in dieser Hohe, in der sich auch das HyO, Maximum
befindet, bei MLS nicht erreicht. Das Hauptquellgas von HyO,, ndmlich HOs, hat
in KASIMA wéhrend des SPEs im Januar 2005 ein h6heres Mischungsverhéltnis als
zur gleichen Zeit in den MLS-Messungen. Dies ist wahrscheinlich ein weiterer Grund,
warum KASIMA zu hohe Mischungsverhéltnisse von HyOsq, verglichen mit MIPAS,

liefert.
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7.11. Vergleich wahrend Elektronenniederschlagen

Wie bereits im Abschnitt {iber den Verlauf der Mischungsverhéltnisse wihrend des
gesamten betrachteten Zeitraums zu sehen war, gibt es in den jeweiligen polaren
Wintern immer wieder hohe HsOs-Mischungsverhéltnisse, ohne dass es zu diesem
Zeitpunkt einen nennenswerten Einfluss durch Protonen gibt. Hier werden die beiden
Zeitbereiche polarer Winter auf der Stidhalbkugel 2003 (Abb. 7.50) und der Winter
auf der Nordhalbkugel 2003/2004 (Abb. 7.51) betrachtet.
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Abbildung 7.49.: Effekte auf HyOs durch Elektronenniederschlage in KASIMA:
links: 2003 Stidwinter, gemittelt zwischen 70°S und 90°S, rechts:
2003/2004 Nordwinter, gemittelt zwischen 70°N und 90°N

Wiéhrend des Siidpolarwinters 2003 sieht man deutliche Erhéhungen im H,O5 Mi-
schungsverhéltnis zwischen 70°S und 90°S. In Abbildung 7.49 sind die Unterschiede
zwischen zwei Modelllaufen mit eingeschaltetem Elektronenniederschlag und ausge-
schaltetem zu sehen. Dies sind die reinen Modellergebnisse, die noch nicht mit dem
MIPAS Averaging Kernel gefaltet sind. Die Elektronen fiithren also im Modell zu
iiber 1500 pptv mehr HyO5. Im anschliessenden Winter auf der Nordhalbkugel sind
die Effekte durch Elektronen deutlich kleiner, aber mit zusétzlichen 700 pptv HyOq

auf gar keinen Fall zu vernachléssigen.

Vergleicht man den zeitlichen Verlauf der HoOs Mischungsverhéltnisse wahrend des
Ereignisses in der Siidpolarregion mit MIPAS-Daten, féllt auf, dass die Mischungs-
verhéltnisse in KASIMA deutlich hoher sind als in MIPAS (Abb. 7.50). Wahrend
der Hochstwert in KASIMA nach Faltung mit dem AK bei etwa 500 pptv liegt, wer-
den in MIPAS maximal etwa 130 pptv erreicht. Neben den iiblichen Unterschieden
zwischen Modell und Messung kommen hier noch Unterschiede durch hohe Unsi-
cherheiten in den Ionisationsraten durch Elektronen in AIMOS hinzu (Wissing und
Kallenrode (2009)). Betrachtet man den zeitlichen Verlauf, so gibt es hier recht gute
Ubereinstimmungen. Erhohte Werte gibt es bei beiden von Anfang Mai bis Anfang
August, danach geht bei beiden das Mischungsverhéltnis wieder auf normale Werte
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7. MIPAS Retrieval im Vergleich mit KASIMA-Modellrechnungen
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Abbildung 7.50.: HoOy Mischungsverhéltnisse wahrend des Siidpolarwinters 2003
zwischen 70°S und 90°S; links: MIPAS; rechts: KASIMA
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Abbildung 7.51.: HoOy Mischungsverhéltnisse wéahrend des Nordpolarwinters
2003/2004 zwischen T70°N und 90°N; links: MIPAS; rechts:

KASIMA

Wihrend des Nordpolarwinters 2003 /2004 sind die Mischungsverhéltnisse in MIPAS
(Abb. 7.51) denen im vorhergehenden Siidpolarwinter dhnlich, in KASIMA hingegen
sind sie deutlich kleiner. Die erhohten Werte Anfang November stammen noch vom
Solaren Protonen Ereignis. Die erste Erhéhung wegen der Elektronen gibt es Ende
November bis Mitte Dezember. Sie ist in Modell und Messung zu sehen. Hier gibt es
wieder den iiblichen Unterschied von einem Faktor 2 bis 3 in den Mischungsverhélt-
nissen. Im Januar gibt es dann die néchste Erhéhung. Auch diese wird von Modell
und Messung gezeigt. Nach einem kurzen Absinken der Mischungsverhéltnisse An-
fang Mérz steigen sie Mitte Méarz wieder an. Auch hier gibt es also eine recht gute
Ubereinstimmung beim zeitlichen Verlauf, jedoch einige Unterschiede bei der Grofe

der Effekte.
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8. Langzeiteffekte auf HOx durch
Teilchenniederschlage

In den Kapiteln zuvor wurden die direkten Auswirkungen der Teilchenniederschlége
auf HO,, HyO5 und Oz gezeigt. Durch verschiedene Wechselwirkungen sind aller-
dings auch langerfristige Effekte zu erwarten. Welche dies sind, und wie stark sie
ausfallen, wird in den néchsten Abschnitten untersucht. Bei den folgenden Betrach-
tungen handelt es sich um reine Modellergebnisse von KASIMA. Im Kapitel zuvor
zeigte sich, dass KASIMA die Effekte auf HO, durch Teilchenniederschlige im Ver-
gleich zu MIPAS iiberschétzt. Es kann davon ausgegangen werden, dass dies bei den
Langzeiteffekten nicht anders ist. Ein direkter Vergleich zu Messungen mit MIPAS
ist in diesem Fall nicht mdoglich, da in der Realitdt nicht exakt zwischen Effekten
durch Teilchenniederschlédge und sonstigen Effekten unterschieden werden kann. Die
folgenden Betrachtungen sollten dennoch einigermafsen realistisch sein, da KASIMA

den zeitlichen Verlauf der gemessenen Mischungsverhéltnisse gut wiedergibt.

8.1. Effekte durch das SPE 2003

Durch die Teilchenniederschlage wiahrend des SPEs kommt es zunéchst zu einer Er-
hohung von HO, und damit verbunden zu einer Zunahme von HyO5 (Abb. 8.2) und
einer Abnahme von O3 (Abb. 8.1). Diese Zunahme in HyO5 bleibt auch noch beste-
hen, nach dem das SPE schon beendet ist. Es kann wegen der fehlenden Photolyse
wahrend des Polarwinters nicht so schnell abgebaut werden. Im Januar sind jedoch
kaum noch Unterschiede im Modelllauf mit HO.-Produktion oder ohne festzustel-
len (Abb. 8.2). Ahnlich sieht es bei Ozon aus. Wihrend des SPEs werden mit HO,
Produktion bis zu 0,5 ppmv Ozon in 70 km Hohe mehr zerstort. Dieser zusétzliche
Abbau entspricht jedoch nicht dem durch HO, zerstorten Ozon. Schaltet man die
HO, Produktion im Modell aus, kann mehr Ozon durch NO, zerstort werden. Ab
Januar, also vor dem Ende der Polarnacht, hat das Ozon sein normales Mischungs-

verhéltnis erreicht.

Anders sieht es jedoch aus, wenn man sich den Unterschied zwischen einem Modell-
lauf mit und ohne SPE, also auch ohne SPE-NOx-Produktion, anschaut. Im Ver-

gleich zur ausschliesslichen Wirkung durch HO, wird das Ozon dieses Mal wesentlich
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Abbildung 8.1.: Anderung im Ozonmischungsverhiltnis wegen HO, Produktion
wahrend Teilchenniederschldgen im Nordwinter 2003/2004 gemit-
telt zwischen 70°N und 90°N
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Abbildung 8.2.: Anderung im H,0,-Mischungsverhéltnis wegen HO, Produktion
wiahrend Teilchenniederschldgen im Nordwinter 2003/2004 gemit-
telt zwischen 70°N und 90°N

langerfristiger durch NO, abgebaut. Dieses NO, wird wahrend des polaren Winters
nach unten transportiert und zerstort dabei Ozon. Deshalb ist in Abbildung 8.3 ei-
ne sich nach unten zeitlich fortsetzende negative Ozonabweichung zu sehen. Diese
bleibt auch noch in abgeschwachter Form erhalten, wenn die Polarnacht bereits wie-
der vorbei ist und die Sonne somit wieder Photolyse erméglicht. Durch das fehlende
Ozon wird nun weniger UV-Strahlung absorbiert. Diese kann nun andere Gase zer-
storen. HyOy ist eines der Gase, das im UV-Wellenzahlbereich Strahlung absorbiert.
Aus dem geringeren Ozonmischungsverhéltnis resultiert deshalb auch ein geringeres
H,05-Mischungsverhéltnis (Abb. 8.4). Im April 2004 ist das Mischungsverhéltnis im
Nordpolarbereich deshalb etwa 100 pptv geringer als wenn das SPE nicht stattge-
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8.2. Effekte durch EEPs

funden hétte. Je mehr Ozon im polaren Winter zerstort wird, desto weniger HyOq

sollte es also im polaren Sommer geben.
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Abbildung 8.3.: Anderung im Ozonmischungsverhéltnis wegen SPE im Nordwinter
2003/2004 gemittelt zwischen 70°N und 90°N
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Abbildung 8.4.: Anderung im H,0,-Mischungsverhiltnis wegen SPE im Nordwinter
2003/2004 gemittelt zwischen 70°N und 90°N

8.2. Effekte durch EEPs

Auf der Siidhalbkugel fand im dortigen Polarwinter ein recht starkes EEP statt. Dies
fiihrte zu einer deutlichen Erhéhung der HoOy Mischungsverhéltnisse. Wéhrend des
EEPs werden im Modell iiber 1 ppbv mehr HyOs produziert, als wenn es nicht
stattgefunden hétte. Das dabei produzierte HOy ist fiir einen Abbau von bis zu 1,5
ppmv Ozon verantwortlich. Doch dhnlich wie beim SPE reicht auch hier die zeitlich
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8. Langzeiteffekte auf HOx durch Teilchenniederschlige

deutlich langere HO, Produktion nicht aus, um im anschliessenden Polarsommer
noch Unterschiede zu zeigen (Abb. 8.5 und 8.6).
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Abbildung 8.5.: Anderung im Ozonmischungsverhiltnis wegen HO, Produktion
wahrend Teilchenniederschligen im Stidwinter 2003 gemittelt zwi-
schen 70°S und 90°S
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Abbildung 8.6.: Anderung im H,0,-Mischungsverhéltnis wegen HO, Produktion
wahrend Teilchenniederschligen im Stidwinter 2003 gemittelt zwi-
schen 70°S und 90°S

Betrachtet man beim EEP allerdings auch die Effekte durch NO, zeigen sich die
gleichen Effekte wie wahrend des SPEs. Durch das zusétzliche NO, wird das Ozon
langerfristiger abgebaut, wodurch es zu vermehrter H,Oy Photolyse kommt und das

Mischungsverhéltnis von HoOy im Polarsommer mit EEP geringer ist als ohne.
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8.3. Effekte durch galaktische kosmische Strahlung

8.3. Effekte durch galaktische kosmische Strahlung

Die galaktisch kosmischen Strahlen (engl.: galactic cosmic rays = GCR) folgen et-
wa dem 11-jdhrigen Sonnenzyklus. Das Maximum der GCR wird zum Zeitpunkt
der minimalen Sonnenaktivitéit erreicht. In dieser Arbeit wurde dieser Zeitpunkt auf
Anfang 2009 gelegt (zum Zeitpunkt der Untersuchung, war noch nicht klar, wann
das Minimum des Sonnenzyklus erreicht wird), das Minimum der GCR auf Mitte
2002 (siche Gleichung 5.6). Im Laufe des betrachteten Zeitraums nehmen die GCR
also nur ganz am Anfang noch ab, erreichen dann ihr Minimum und nehmen ab
da stindig zu. Anderungen im H,O, Mischungsverhiltnis aufgrund von GCR sind
in den Messungen nicht zu erkennen. Diese sind wesentlich kleiner als zum Beispiel
durch SPEs oder EEPs. Im Modell kann der Effekt jedoch durch ein- bzw. aus-
schalten der GCR untersucht werden. GCR sind wesentlich energiereicher als die
zuvor beschriebenen Ereignisse. Sie haben ihren Haupteffekt deshalb tiefer in der
Atmosphére in der unteren und mittleren Stratosphére (siehe Gleichung 5.5). Dort
ionisieren sie innerhalb der Polarkappen ebenfalls Luftmolekiile und produzieren so
HO, und NOy.
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Abbildung 8.7.: Anderung im H,O,-Mischungsverhéltnis durch galaktisch kosmische
Strahlen im Modell; links oben: 70°N-90°N; rechts oben: 10°S-10°N;
unten mitte: 70°S-90°S

An den Polen ist zu erkennen, dass die groften Anderungen wihrend der Polarnéich-
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8. Langzeiteffekte auf HOx durch Teilchenniederschlige

te stattfinden (Abb. 8.7). Dort gibt es bis zu 50 pptv zusétzliches HyOy aufgrund
von GCR. Am Nordpol ist im betrachteten Zeitraum keine eindeutige Tendenz er-
kennbar. Das zusétzliche HoOq hat in den Wintern 2002/03 und 2004/05 in etwa
die gleiche Menge. Im Winter 2003/04 gibt es durch die GCR allerdings nur 35 pptv
mehr HyO,. Hier sind andere Effekte wichtiger. Am Siidpol gibt es Ende des Winter
2002 die hochste Zunahme. Der folgende Winter 2003 hat die geringste Zunahme
in der betrachteten Zeitspanne mit nur 30 pptv Anderung. In den Tropen, wo die
GCR keinen direkten Effekt mehr haben, sind die Anderungen deutlich kleiner (Abb.
8.7). Dort gibt es keine Zunahme sondern eine Abnahme. Im Laufe des betrachteten
Zeitraums bewirken die GCR zu Beginn keine Anderung, am Ende des Zeitraums be-
tragt die Abnahme etwa 2,5 pptv. Diese Abnahme nimmt fast kontinuierlich mit der
Zeit zu und ist somit antikorreliert mit dem Effekt der GCR an den Polen. Ursache
hierfiir diirfte eine Ozonabnahme von bis zu 0,02 ppmv am oberen Rand der Ho-
henschicht, in der sich HyO4 dndert, sein. Diese leichte Ozonabnahme in den Tropen
fithrt auch hier zu einer erhdhten Photolyse von HyOs. Der Effekt ist allerdings sehr
klein und andert die Mischungsverhéltnisse von HyOo um weniger als 1%. Vergleicht
man diese Anderung mit dem Unterschied zwischen der MIPAS-Messung und dem
KASIMA-Modellergebnis, so stellt man fest, dass diese Anderung wesentlich kleiner

ist als die Unsicherheit in den Absolutwerten der Mischungsverhéltnisse.
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9. Neue Parametrisierung fiir den
Auftbau von HNOj3 durch
Wasserclusterionen

9.1. Die Parametrisierung

Messungen mit dem Limb Infrared Monitor of the Stratosphere (LIMS) zeigten im
Nordwinter 1978 /79 zum ersten mal eine signifikante Bildung von HNOj in der mitt-
leren und oberen Stratosphére (Russell I11. et al. (1984)). Zunéchst war die Ursache
fiir die Bildung unbekannt. Gasphasenreaktionen konnten die Bildung nicht komplett
erklaren. Kawa et al. (1995) schlugen deshalb fiir die Bildung eine Umwandlung von
N5O5 an protonierten Wasserclustern vor. de Zafra und Smyshlyaev (2001) schlu-
gen deshalb eine Parametrisierung zur Bildung von HNOg3 vor. Die Reaktion fiir die
Bildung von H NOj lautet:

NQO5 + H+ . (HQO)n — H+ . (HQO)n,1 + 2HNO3

de Zafra und Smyshlyaev (2001) gehen dabei davon aus, dass der verkleinerte Was-
sercluster durch eine schnelle Nebenreaktion sofort wieder ein Wassermolekiil auf-
nimmt und seine Grofe so nicht verandert. Desweiteren gehen sie davon aus, dass die
ionisierende Strahlung konstant ist, denn Elektronen spielen in der infrage kommen-
den Hohe kaum noch eine Rolle, und die galaktischen kosmischen Strahlen haben nur
eine leichte 11-Jahresinderung. Diese elfjihrige Anderung wurde in der vorliegenden
Arbeit berticksichtigt. de Zafra und Smyshlyaev (2001) nehmen in einer Héhe von
40 km eine Ionenproduktionsrate von lem™3s~! an. Zudem gibt es durch Solare--
Protonen-Ereignisse Zeiten, in denen es deutlich mehr Wasserclusterionen gibt. Dies
sind die gleichen Wasserclusterionen, die auch zur Bildung von HO, wéhrend Teil-
chenniederschldgen beitragen. Somit sollten auch diese einen Effekt auf die Bildung

von HNOj3 haben.

Fiir die zeitliche Anderung von HNOj stellen de Zafra und Smyshlyaev (2001) fol-
gende Pseudo-Erste-Ordnung Reaktion auf:

A[HNOs]/dt = —k,[N>O5]
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9. Neue Parametrisierung fiir den Aufbau von HNOs durch Wasserclusterionen

Dabei ist k, = ko[H" - (H20),] und ks ist die Reaktionskonstante fiir die ers-
te genannte Reaktion. Durch verschiedene Annahmen errechnen sie k, = 1,4 -
107557, Fiir die Konzentration der Wasserclusterionen iibernehmen sie den Wert
H*-(H50),, = 4-103cm ™3 von Beig et al. (1993). Dies fiihrt zu ky = 3,5-10"%em3s~1.

In der vorliegenden Arbeit wird dieser konstante Wert nun zeitabhéngig gemacht.
Aplin und McPheat (2005) geben fiir die Wasserclusterionenkonzentration n folgende
Beziehung an:

n=1vI
q ist die Ionisationsrate und a der limitierende Rekombinationskoeffizient. Aus den
Angaben in de Zafra und Smyshlyaev (2001) kann nun deren verwendetes a zu
1,56 - 1078em3s™! bestimmt werden. Damit errechnet sich k, in Abhingigkeit von

der Ionisationsrate folgendermafien:

kp=Fky-0,5-,/2
Die Hohenabhingigkeit der Produktion durch diesen Term ist durch die Hohenab-
hangigkeit der Ionisationsrate gegeben.

9.2. Ergebnisse fiir HNO3; und N,Os

In den Abbildungen 9.1 und 9.2 sind die Anderungen der Mischungsverhéltnisse von
HNOj3 und NyOj durch die Einfithrung der neuen Parametrisierung in KASIMA
gezeigt. Sofort fallt auf, dass es im Mittel deutlich mehr HNOj3 und weniger N,Os
gibt. Wéhrend des jeweiligen Polarsommers gibt es keine Anderungen. Dies liegt
an dem im Polarsommer nicht bzw. kaum vorhandenen N,Oj5. Die Anderungen im
HNOj3 betragen bis zu 8 ppbv etwa 1 Monat nach dem SPE.
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Abbildung 9.1.: Anderungen zwischen 70°N und 90°N durch neue Parametrisie-
rung fiir den HNO3 Aufbau durch Wasserclusterionen; links: HNOs;
rechts: NyOs
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9.2. Ergebnisse fiir HNO3 und N,Oj
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Abbildung 9.2.: wie Abbildung 9.1, nur zwischen 70°S und 90°S

Vor der Einfiihrung dieser neuen Parametrisierung waren die HNO3 Mischungsver-
héltnisse von KASIMA am Pol im Vergleich zu MIPAS kleiner. Am Aquator hingegen

stimmten sie recht gut iiberein.

In der Nordpolarregion zeigt MIPAS Mischungsverhéltnisse von bis zu 15 ppbv,
KASIMA mit der Original de Zafra Parametrisierung zeigt Maximalwerte von nur
etwa 12 ppbv (Abb. 9.3). In der Hohenverteilung reichen die hohen Werte bei MIPAS
weiter nach oben als in KASIMA.
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Abbildung 9.3.: HNO3 Mischungsverhéltnisse von (links) MIPAS und (rechts)
KASIMA (mit original de Zafra Parametrisierung) zwischen 70°N
und 90°N

Betrachtet man die Mischungsverhéaltnisse nach Einbau der neuen Parametrisierung
in KASIMA (Abb. 9.4), stimmen die Werte fiir HNOj3 wesentlich besser tiberein.
Nun werden auch in KASIMA maximale Mischungsverhéltnisse von 15 ppbv er-
reicht. Die im Vergleich zu den MIPAS-Messungen kleinen Mischungsverhéltnisse
im Nordwinter 2002/2003 wurden deutlich héher, sind aber immer noch kleiner als
die der MIPAS-Messungen. Ebenfalls ist jetzt HNO3 auch noch etwas weiter oben in

der Stratosphére anzutreffen, allerdings sind die Mischungsverhéaltnisse dort héher
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9. Neue Parametrisierung fiir den Aufbau von HNOs durch Wasserclusterionen

als bei den MIPAS-Messungen. Die neue Parametrisierung zeigt also wesentlich bes-
sere Ubereinstimmungen von KASIMA mit den MIPAS-Beobachtungen. Dies trifft
jedoch nicht auf die Zeit direkt zu Beginn des SPEs zu. Betrachtet man zu diesem
Zeitpunkt das NoOs Mischungsverhéltnis sieht man, dass dieses ziemlich nahe bei 0
ppbv liegt. Dies wird von keiner bekannten Messung bestétigt. Der anschliessende
Anstieg des NyO5-Mischungsverhéltnisses wird auch von MIPAS gemessen. Wahrend
Protonenereignissen muss es demnach noch andere Effekte geben oder die hier geén-
derte Reaktion spielt wihrend SPEs keine Rolle. Verronen et al. (2008) fithren dies

auf eine Ionen-Ionen-Rekombination zwischen NOj-Ionen und H*-Clustern zuriick.
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Abbildung 9.4.: HNOj (links) und N2Oj (rechts) Mischungsverhéltnisse mit der ver-
besserten de Zafra Parametrisierung in KASIMA gemittelt zwischen
70°N und 90°N
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10. Schlussbetrachtung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Wasserstoffperoxidprofile in der Stratosphére aus
MIPAS-Spektren abgeleitet. Zuséitzlich wurden Effekte durch Teilchenniederschlage
auf HO, und NOy in das atmosphérische Modell KASIMA eingebaut. Die Messungen
mit MIPAS wurden mit den Ergebnissen von KASIMA verglichen. Dabei wurde der
Schwerpunkt auf die HO-Effekte gelegt.

Die Ableitung von H5O, fithrte zu globalen Profilen in Héhen zwischen etwa 20 und
60 km. Bei einem Einzelprofil ist der statistische Fehler in den meisten Hohen gro-
fser als das Mischungsverhéltnis. Betrachtungen mit Einzelprofilen sind deshalb nicht
moglich. Zur Auswertung wurden deshalb sowohl zeitlich als auch rdumlich gemittel-
te Profile herangezogen. Der systematische Fehler eines Einzelprofils ist wesentlich
kleiner. Die vertikale Auflosung eines Profils ist jahreszeitlich stark schwankend und
variiert je nach Jahreszeit und Hohe zwischen 8 und 40 km. Ein Vergleich mit einem

gemessenen Ballonprofil zeigte eine gute Ubereinstimmung.

Um H,0, mit KASIMA zu modellieren, wurden einige Anderungen an KASIMA
vorgenommen. Zundchst wurde die HO, Chemie um fehlende Reaktionen ergénzt.
Diese zeigten jedoch nur kleine Anderungen in den HyOo-Mischungsverhiltnissen.
Es zeigte sich desweiteren, dass eine Ozon-Temperatur Riickkopplung einen starken
Einfluss auf die HO, Chemie wahrend Teilchenniederschlagen hat. Ausserdem wurde
der Transport der Gasfamilien HO, und NO, modifiziert und durch Einzeltransport
der zu den Familien zugehorigen Gase ersetzt. Dies fiihrte in den polaren Wintern

zu deutlich geringeren HyOy Mischungsverhéltnissen als vor den Modifikationen.

Vor Beginn dieser Arbeit war in KASIMA die Modellierung von Teilchenniederschléa-
gen nicht eingebaut. Fiir die Ionisierung durch Protonen und galaktische kosmische
Strahlen wurde jeweils eine einfache Parametrisierung programmiert, fiir Elektro-
nen wurden vorgefertigte lonisationsraten von AIMOS verwendet. Um aus den Io-
nisationsraten HO, und NOy zu bilden wurden altbekannte Parametrisierungen ge-
nutzt. Um HNOj3 besser zu modellieren wurde fiir dessen Bildung eine neue Para-
metrisierung entwickelt. Zu einer urspriinglich von Ionisationsraten unabhéngigen
Parametrisierung wurde eine Abhéngigkeit von den Ionisationsraten hinzugefiigt.
Das Resultat war ein um 8 ppbv erhohtes HNOj3-Mischungsverhéltnis direkt nach
dem SPE im Oktober 2003. Allerdings entstand dadurch ein zu geringes NyOs-

Mischungsverhéltnis. Dieses Problem gilt es in Zukunft noch zu 16sen.
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10. Schlussbetrachtung

Um Vergleiche zwischen MIPAS und KASIMA zu erméglichen, mussten die Profile
von KASIMA durch Faltung mit dem MIPAS Averaging Kernel auf die recht schlech-
te vertikale Auflosung von MIPAS umgerechnet werden. Bei den Vergleichen zwi-
schen MIPAS Ergebnissen und KASIMA Ergebnissen fiir HyO, wurde eine zeitlich
und raumliche qualitativ gute Ubereinstimmung festgestellt. Der gemessene Jahres-
gang in den Tropen mit hohen HyOo-Mischungsverhéltnissen wéahrend des Sonnen-
zenitstandes, wurde von KASIMA gut reproduziert. Mit Hilfe von KASIMA konnte
ausserdem gezeigt werden, dass mehr Wasser, das zu einer Produktion von OH fiihrt,
in den Tropen zu einer Reduktion von HyO, fiithrt. Bei den Tag/Nachtunterschieden
liefert MIPAS hoéhere Mischungsverhéltnisse wahrend der Nacht, KASIMA zeigt dies
umgekehrt. In KASIMA sind die Mischungsverhéltnisse nachts konstant, nehmen
mit dem Sonnenaufgang ab, nehmen ab etwa 8:30 Uhr Ortszeit zu und erreichen
ihr Maximum um 14:30 Uhr Ortszeit. Die Unterschiede zwischen KASIMA und
MIPAS liegen jedoch nur daran, dass MIPAS immer nur um 10:00 und 22:00 Orts-
zeit misst. Zieht man dies in Betracht, so stimmen auch hier KASIMA-Ergebnisse
und MIPAS-Messungen iiberein. Generell berechnet KASIMA in den Tropen ein um
etwa einen Faktor 2 zu hohes Mischungsverhéltnis (bis zu 270 pptv) im Vergleich
zu den MIPAS-Messungen (bis zu 160 pptv). Durch Anderungen an den Reaktions-
raten von HO, und der Photolyserate von H,O5 gelang eine Reduktion der HyO,
Mischungsverhéltnisse in KASIMA auf etwa die Werte der MIPAS-Messung.

Wiéhrend der beiden Solaren Protonen Ereignisse im Oktober/November 2003 und
im Januar 2005 gibt es sowohl in KASIMA als auch MIPAS deutlich erhéhte HyOo-
Mischungsverhéaltnisse in der Nordpolarregion. In der Siidpolarregion gibt es nur
sehr kurzfristig eine minimale Erhohung. Der zeitliche Ablauf des SPEs wird sehr
gut reproduziert. Beim SPE 2003 werden bei den MIPAS-Messungen Tagesmittel
von etwa 220 pptv erreicht, bei KASIMA Mittelwerte von 550 pptv. Der hohere
Unterschied liegt moglicherweise an der Unsicherheit in den Ionisationsraten oder
an der Unsicherheit, wieviel HO, pro Ionenpaar gebildet wird. Um den Unterschied
naher zu untersuchen wurden fiir das SPE 2005 Vergleiche fiir OH und HO5 mit
den Satellitenmessungen von MLS/Aura gemacht. Dieser Vergleich zeigt leicht zu
kleine OH Mischungsverhéltnisse in KASIMA wihrend des SPEs am Nordpol und
leicht zu hohe Werte von HO,. Da HyO5 von OH abgebaut und HO4 aufgebaut wird,
liegt hier ein weiterer Hinweis auf eine moglicherweise falsche HO, Produktion durch

energetische Teilchen.

Bei Elektronenniederschlégen sind die Befunde dhnlich denen bei Protonennieder-
schldgen. Der zeitliche Ablauf stimmt bei MIPAS und KASIMA gut iiberein, die
Mischungsverhéltnisse sind in KASIMA jedoch wesentlich héher. Hier kommt als
zusétzliche mogliche Fehlerquelle eine grofe Unsicherheit in der Anzahl der Elektro-
nen und deren energetischen Verteilung hinzu.
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Die Frage, ob das bei Teilchenniederschlagen produzierte HO, eine langfristige Wir-
kung auf die atmosphérische Zusammensetzung hat, kann nicht eindeutig beantwor-
tet werden. Galaktisch kosmische Strahlen beeinflussen das HoOy Mischungsverhalt-
nis um etwa 1% in den Tropen. An den Polen hat das HO, direkt nur einen Effekt
wahrend der Polarnacht. Allerdings wird bei Teilchenniederschldgen auch NO, pro-
duziert. Dieses zerstort Ozon auch langerfristig, was wiederum einen Einfluss auf die
HO, Chemie hat. Durch fehlendes Ozon ist mehr Photolyse von zum Beispiel HyOq
moglich, so dass es nach Wintern mit Teilchenniederschligen im anschliessenden

Polarsommer weniger HyO, gibt.

Insgesamt betrachtet stimmen die MIPAS-Messungen und KASIMA-Modellrech-
nungen von HyOs qualitativ gut iiberein, es zeigen sich jedoch deutliche quanti-
tative Unterschiede. Um zu klaren, woher diese kommen, miisste die Unsicherheit in
den Reaktions- und Photolyseraten von HyO, verringert werden. Neue spektrospko-
pische Messungen von HyO, wiirden den Fehler im Retrieval verringern. Ein Ver-
gleich von HyO4-Profilen mit noch nicht durchgefiihrten Auswertungen des MIPAS-
Ballonexperiments, konnte sonstige Fehlerquellen innerhalb der HyOs-Auswertung
des MIPAS-Satellitenexperiments ausschliessen. Wahrend der Teilchenniederschlége
gibt es hohe Unsicherheiten in den Protonenfliissen und den daraus abgeleiteten lo-
nisationsraten. Bei der Produktion von HO, pro gebildetem Ionenpaar herrscht auch
noch eine kleine Unsicherheit. Diese gilt es durch bessere Messungen zu beseitigen.
In Zukunft sollte das Problem in den Optimized Resolution Spektren von MIPAS,
welches es notig machte, einen héhenabhéngigen Offset bei der HyOs-Auswertung
zu berechnen, gelost werden. Danach sind wahrscheinlich Auswertungen von HyO,
fiir den Zeitraum von 2005 bis heute moglich. Dieser deutlich erweiterte Datensatz
ermoglicht Untersuchungen polarer Winter im aktuellen Sonnenaktivitdtsminimum.
Die Zeitreihe in den Tropen kann verlangert werden und somit die Antikorrelati-
on des HyOo-Mischungsverhéltnisses mit dem HyO-Mischungsverhéltnis auch in den
Messungen belegt werden. Eine weitere Untersuchung der Effekte durch galaktische
kosmische Strahlung wird vor allem auch in der oberen Troposphére und unteren
Stratosphére interessant. Dort konnten diese das troposphérische Klima beeinflussen.
Dafiir war das verwendete KASIMA Modell, das in diesem Bereich die Meteorologie
aus Modelllaufen des ECMWF iibernimmt, allerdings ungeeignet.
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A. Reaktionen in KASIMA

Tabelle A.1.: Gasphasenreaktionen in KASIMA

Reaktion

Reaktionsrate

O(P) + O(P) + M — 02+ M
OCGP)+02+M— 03+M
O(BP) + O3 — O35 + 09
O(!D) + Ny — O(®*P) + Na
O(*D) + Oy — O(®P) + Oy
O('D) + H,0 — OH + OH
O('D) + Hy — OH+H
H+0O3;+M — HO; +M

H+ O3 — OH + O2

H+ HO; — OH + OH
H+HOy — Hy + Oy
H+HO; — Hy0 + O(3P)
OCGP) + OH — O2 +H
O(®P) + HOy — OH + Oy
OH + HO; — H50 + O9
OH + O3 — HO3 + O

OH + H;05 — H,0 + HO,
OH+H; — H;O+H
HO3 + HO; — H3045 + O4
HOg + O3 — OH + O3 + O2
O(*D) + N3O — Ny + Oy
O(*D) + N,O — NO + NO
N+ 02 — NO + O(®P)

N +NO — Ny + O(®P)
O(P) + NOy — NO + Oq
O3+ NO — NO3 + Oy
NO + HO; — NO; + OH
NO + HOy — HNOj3

OH 4+ NO3; + M — HNO3 + M

ki = 4.70 x 10733(T/300)~2-°

ky = 6.00 x 10734(T/300)~2-4

ks = 8.00 x 10~ 2 exp (—2060./T)
ks =1.80 x 10~ exp (110./7)
ks = 3.20 x 10~ exp (70./T)

ke = 2.20 x 10710

kr =1.10 x 10710

kso = 5.70 x 10732(T/300)~ 16
kg, 0o = 7.50 x 1071

ko = 1.40 x 10~ exp (—470./T)
k1o =7.20 x 10711

k11 = 5.60 x 10712

k1p = 2.40 x 10712

k13 = 2.20 x 10~ exp (120./T)
k14 = 3.00 x 10~ exp (200./T)
k15 = 4.80 x 10~ exp (250./T)
k1 = 1.70 x 10712 exp (—940./T))
k17 = 2.90 x 10712 exp (—160./T)
kis = 5.50 x 1012 exp (—2000./T")
k19 = 2.30 x 10~ 3 exp (600./T")
koo = 1.00 x 10~ exp (—490./T)

ko1 = 4.90 x 107

koo = 6.70 x 10711

ka3 = 1.50 x 10~ exp (—3600./T)
koq = 2.10 x 10~ exp (100./T)
kos = 5.60 x 1072 exp (180./T)
kae = 3.00 x 10712 exp (—1500./T")
ko7 = 3.50 x 1012 exp (250./T)
ka7 = 3.50 x 1012 exp (250./T)
kas,0 = 2.00 x 10730(T/300) 30
kos oo = 3.50 x 10~11(7"/300) -0
kag o = 2.40 x 10~ exp (460./T')
kg1 = 2.70 x 1077 exp (2199./T)
kag,2 = 6.50 x 1034 exp (1335./T")

Fortsetzung auf néachster Seite
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A. Reaktionen in KASIMA

Fortsetzung von vorheriger Seite

(R30)
(R31)

(R32)
(R33)

(R34)
(R35)
(R36)

OH + HO32NO3; —
Products(H20 + NO3 + O2)
H02 + N02 + M— H02N02 + M

O3+ NOy —> NO3 + Oq
N02+N03+M—)N205+M

N5O5 + M — NOs + NO3 + M
H02N02+M —>HOQ+NOQ+M
OH+NO+M — HONO +M

OH + HONO — H50 + NO»

O(!D) + CH4(+02) — OH + CH30,
O(lD) + CH4 — H2 + CHQO

OH+ CO — H + COq

OH + CH4(4+02) — CH302 + H20

OH + CH20(+02) — H20 4+ CO + HO»
OH + CH300H — H0 + CH30,

OH + CH3;00H — H»0 + CH,O + OH
O(BP) + CHs0O —

Products(OH + CO + HO3)

CH305 + CH305 — 2 - CH30 + 2 - HO
CH302 + NO(+03) —

CH50 + HO3 + NO9

CH302 + NO3y + M — CH302NO5 + M

CH302 + HO3 — CH300H + O,
CH302NO3 + M — CH303 + NO3 + M
O(®P) + ClO — Cl + Oy

O(®P) + OCIO — CIO + 02
O(*P) + HOCl — OH + CIO
O(®*P) + CIONOy —
Products(OCIO + NOy)

OH + CIO — Products(Cl + HO3)
OH + OCIO — HOCI + Og

OH + HCl — H,0 + Cl1

OH + HOCl — H»0 + CI1O

HO3 + Cl — HCI1 + O2

HO; + C1 — OH + CIO

HO3 + CIO — HOCI + O»

NO + OCIO — NO; + CIO

Cl+ 03 — ClO + O4

Cl+H, — HCl+H

Cl+ Hy02 — HCl + HO,
Cl+NO2 + M — CINOy + M

kso = 1.30 x 10~ 2 exp (380./7)

k310 = 1.80 x 10734(T"/300) 32

k31,00 = 4.70 x 10712(T°/300) 14

k3o = 1.20 x 10~ '3 exp (—2450./T)
kg3 = 2.00 x 10739(7/300) =44

k33 00 = 1.40 x 10712(T/300) %7

ksa = k33/3.00 x 10727 exp (10990./T")
ks = k31/2.10 x 10727 exp (10900./T)
k3.0 = 7.00 x 10734(T"/300)~2¢

k36,00 = 3.60 x 10~1(7/300) 0

k37 = 1.80 x 10~ exp (—390./T)

ksg = 1.125 x 10710

ksg = 3.75 x 10711

kao = 1.50 x 10713(1+0.6P 44, )

ka1 = 2.45 x 1072 exp (—1775./T)
ka2 = 9.00 x 10712

kg3 = 2.70 x 102 exp (200./T")

kgq = 1.10 x 1072 exp (200./T)

k45 = 3.40 x 10~ exp (—1600./T")

kse = 9.50 x 10~ exp (390./T)
k47 = 2.80 x 1072 exp (300./7)

kg0 = 1.50 x 10739(7"/300)~*°

kus 00 = 6.50 x 10712(7°/300) =20

ka9 = 4.10 x 10~ 3 exp (750./T)

kso = kas/1.30 x 10~ 28 exp (11200./T)
ks1 = 3.00 x 10~ exp (70./T)

k5o = 2.40 x 10712 exp (—960./T)

ks3 = 1.70 x 10713

kss = 2.90 x 1012 exp (—800./T")

kss = 7.40 x 10712 exp (270./T)
kse = 4.50 x 10~ 13 exp (800./T)
ks7 = 2.60 x 1072 exp (—350./T")
kss = 3.00 x 1012 exp (—500./T)
ksg = 1.80 x 10~ exp (170./T)
keo = 4.10 x 10~ exp (—450./T)
kg1 = 2.70 x 102 exp (220./T)
ke2 = 2.50 x 1012 exp (—600./T")
ko3 = 2.30 x 10~ exp (—200./T)
kes = 3.70 x 10~ exp (—2300./T")
kes = 1.10 x 10~ exp (—980./T)
kes.0 = 1.80 x 10731(T"/300) =20
ke6,00 = 1.00 x 10719(7°/300) 10

Fortsetzung auf ndchster Seite
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Fortsetzung von vorheriger Seite

(R67)
(R68)

BN
EN|
— — ~— —

-3
N

(0]
>~

T I T I D
(0] 0]

Nej
>

NelNe]
~N
O — = — T T DO —

Cl + CH4(+03) — HCl + CH30,

Cl+ CH,0(+05) — HCl + CO + HO,
Cl+ CH302(+03) —

Cl10 + CH20 + HOq

Cl+ CH302 — HCI 4+ CH20 + O-

Cl + OCIO — CIO + C10

Cl + HOC1 — Products(OH + Cly)
ClO + NO — NO, + Cl

ClO + NO3 +M — CIONO; + M

ClO + CH302(+03) —

Cl+ CH50 + HO,

ClO + CIO — Cly + O
ClO + ClIO — Cl1+ 092 4 C1
Cl0O + CIO — OCIO + C1
ClO+ClIO+M — Cl,0, + M

Cl202 + M — CIO + C1IO + M

O(P) + BrO — Br + O2

O(®P) + HOBr — OH + BrO

OH + HBr — H5O + Br

HO3 + Br — HBr + O,

HO3 + BrO — Products(HOBr + O2)
Br 4+ O3 — BrO + O»

Br + CH20(4+03) — HBr + CO 4+ HO9
Br + OC10 — BrO + C10

BrO + NO — NO; + Br

BrO + NO3; + M — BrONO5 + M

BrO + ClO — Br + OCIO
BrO + ClIO — Br + Cl + O,

BrO + C1IO — BrCl + O4

BrO + BrO — Br + Br + O

O(!D) + CCly — C1O + Products
O(*D) + CFCl3 — ClO + Products
O(*D) + CF5Cly — ClO + Products
O(*D) + CH3Br — OH + Products
OH + CH3Cl — H5O + Products

OH + CH3CCl3 — H50 + Products
OH + CH3Br — H50O + Products
OH + Cl1O — HCI + O

CHF,Cl+ OH — H50 + Cl + CF5,0
CHF2Cl + O(*D) — OH + Cl + CF20
CoF3Cl3 + O(1D) —

ClO + Cl + COFCl + CF20

COFCl + O(!D) — Cl10 + HF + CO2

lig7 = 9.60 x 10~ 2 exp (—1360./T)
kies = 8.10 x 10~ exp (—30./T)
kgg = 8.00 x 1011

k7o = 8.00 x 10711

k71 = 3.40 x 10~ exp (160./T)
k7o = 2.50 x 10712 exp (—130./T)
k73 = 6.40 x 1072 exp (290./T)
k740 = 1.80 x 10734(T"/300) 34
k74,00 = 1.50 x 10711(T/300) 19
k7s = 3.30 x 10~ 2 exp (—115./T)

k76 = 1.00 x 10~ 2 exp (—1590./7)
k77 = 3.00 x 10~ exp (—2450./T)
k7s = 3.50 x 1073 exp (—1370./T)
k79,0 = 1.60 x 10732(T/300)~*>
k79,00 = 2.00 x 10712(T'/300)~24
kso = 1.27 x 10727 exp (8744./T)
ks1 = 1.90 x 10~ exp (230./T)
kso = 1.20 x 1012 exp (—430./T)
ks3 = 1.10 x 10711

ksa = 1.50 x 10~ exp (—600./T")
kss = 3.40 x 1012 exp (540./T)
ksg = 1.70 x 10~ exp (
(
(

—800./7T)
kg7 = 1.70 x 10~ exp (—800./T)
kss = 2.60 x 10~ 1% exp (—1300./T)

kso = 8.80 x 10~ 2 exp (260./T)
koo.0 = 5.20 x 10731(T/300) 32
k90,00 = 6.90 x 10~12(T'/300)~29
kg1 = 9.50 x 10~ exp (550./T)

koo = 2.30 x 1012 exp (260./T)

kgg = 4.10 x 10~ 3 exp (290./T)

kgs = 1.50 x 10~ 12 exp (230./T)

kgs = 3.30 x 10710

kg = 2.30 x 10719

kgr = 1.40 x 10710

kos = 1.80 x 10710

koo = 2.40 x 10~ 2 exp (—1250./7)
k100 = 1.60 x 10~ 2 exp (—1520./T))
k101 = 2.35 x 1072 exp (—1300./T")
k102 = 6.00 x 1013 exp (230./T)
k13 = 1.05 % 1012 eXp(
(
(

~1600./T)
k104 =1.00 x 10710 exp 70/T)
k105 = 2.00 x 10—10 exp —O/T)

k106 = 1.90 x 10~10 exp (70/T)

Fortsetzung auf néchster Seite
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A. Reaktionen in KASIMA

Fortsetzung von vorheriger Seite

(R107)
(R108)

(R109)
(R110)
(R111)
(R112)

(R113)

COF3 + O('D) — 2% HF + CO,
CFC114 + O('D) —

CIO + Cl + 2 COF,
CFC115 + O('D) —

ClO + HF + 2 x COF»
CFC141b + OH —

H50 + Cl + CH>0 + COFCl1
CFC141b + O(*D) —

OH + Cl + CH20 + COFCl
CFC142b + OH —

H50 + Cl + CH0 + COF,
CFC142b + O('D) —

OH + Cl + CH50 + COF5

H1211 + O(*D) — BrO + Cl + COF;
H1301 + O(!D) — BrO + HF + COF,
CHBr3 + O(!D) — OH + 3 * Br + CO,
CHBr3 + OH — H30 + 3 % Br + CO»

CHyBrs + O(lD) —

OH + HO;3 + 2 % Br + COq
CH3Br; + OH —

H>0 4+ HO3 + 2 % Br + CO»
O+ Hy;05 — OH + HO»
OH+OH —HO0+ 0O
OH+OH+M — H;O0,+M

O+ H;, — H+OH

N +NOy — NyO + 0O

O('D) + Ny + M — N,O + M
HO3 + NO3 — Oy + HNO3
HO5 + NO3 — OH 4+ NOg + O

kig7 = 7.40 % 1011 exp (—0./T)
k108 = 1.00 x 1010 exp (—O/T)

K109 = 5.00 x 10~ exp (—0./T")
k110 = 1.25 x 1072 exp (—1600./7)
k111 = 2.60 x 10~ exp (—0./T)
k112 = 1.30 x 107 2 exp (—1770./T)
k113 = 2.20 x 107 %exp (—0./7)

k14 = 1.50 x 10710 exp (—0./T)
ks = 1.00 x 10710 exp (—0./T)
k16 = 1.35 x 1012 exp (—600. /7))
k117 = 6.60 x 10~ exp (—0./T)
ks = 2.00 x 10712 exp (—840./T))

k119 = 2.70 x 1010 exp (—O/T)

k120 = 1.40 x 10~ 12 exp (—2000./7)
k121 = 4.20 x 10~ exp (—240./T')
k122,0 = 6.90 x 1073Y(T"/300) 10
k122,00 = 2.60 x 10~1(T"/300)~%-°
k123 = 7.00 x 10~ exp (—5130./7)
k124 = 5.80 x 10~ exp (220./T")
k125 = 3.50 x 10737 exp (—0.6/T)
k126q = 4.00 x 10712 exp (—0./T)
126y = 4.00 x 10~ 2 exp (—0./T)
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Tabelle A.2.: Heterogene Reaktionen in KASIMA

Reaktion YH2S04 YNAT Yice
H1 N,O5 + H,O — HNO3; + HNO4 0.1 0.0004 0.02
H2 N,O5 + HCl — CINO5 + HNO3 — 0.003 0.03

anas e mnfan
o 3 O -~ W
O — Y — T T

!
©

N N N N N N N N N
a o
— ot

CIONO, + H,0 — HOCI + HNO;  f(T)  0.001 0.3
CIONO, + HCl — Cl, + HNO;  f(T) 01 0.3
HOCI + HCl — Cl, + H,0 f(T) 01 02
CIONO, + HBr — BrCl + HNO;  — 03 03

HOCI + HBr — BrCl + H,0 FT) 01 03
BrONO, + H,0 —s HOBr + HNO;  f(T)  0.001 0.3
BrONO, + HCl — BrCl + HNO;  — 0.1 0.3
HOBr + HCl — BrCl + H,0 F(T) 01 03
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A. Reaktionen in KASIMA

Tabelle A.3.: Photolyse Reaktionen in KASIMA

Photolysereaktion
(J1) Oy + hv — O(®P) + O(3P)
(J2) Oz + hv — O('D) + O,
(J3) Oz + hv — O(3P) + Oy
(J4) HO + hv — OH + H
(J5)  HyOy + hv — OH + OH
(J6) NO + hv — N + O(®P)
(J7)  NOg + hv — NO + O(*P)
(J8) NOjz + hv — NO + Oy
(J9)  NOz + hv — NOy + O(3P)
(J10) N0 + hv — Ny + O(1D)
(J11) N3O5 + hv — NOg + NO3
(J12) HONO + hv — OH + NO
(J13) HNOgs + hv — OH + NO,
(J14) HO9NOy + hv — HOy + NO,
(J15) COq + hv — CO + O(®*P)
(J16) CH30 + hv (+ Og) — H 4+ HO, + CO
(J17) CH0 + hv — Hy + CO
(J18) CH300H + hv (+ Oy) — CH,0 + HO, + OH
(J19) CH305NO5 + hv — CH3045 + NOq
(J20) Cly + hv — Cl + Cl
(J21) CIO + hw — Cl + O(®*P)
(J22) OCIO + hv — O(®P) + CIO
(J23) Cly04 + hv — Cl + Cl + Oy
(J24) HCl + hv — H + Cl
(J25) HOCI + hv — OH + Cl1
(J26) HOCI + hw — O(*P) + HCI
(J27) CINO; + hv — Cl + NO,
(J28) CIONO3 + hv — Cl + NOj
(J29) CIONOy + hv — Cl + NOy + O(3P)
(J30) BrO + hv — Br + O(*P)
(J31) HOBr + hv — OH + Br
(J32) BrONOs + hvy — Br + NO;
(J33) BrCl + hv — Br + Cl
(J34) CHj3Cl + hv (4 Og) — Cl + CH;30,
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J52
J53

CH;5Cl3 + hv — 3xCl + Products

CCly + hv — 4xCl + Products

CFCl; + hv — 3xCl + Products
CF5Cly + hv — 2xCl + Products
CH3Br + hv (+ O2) — Br + CH;30,
CHF,Cl + hy — Cl + HO, + COF,
CyF3Cl3 + hv — 2*Cl + 2*COF,
COFCl + hv — Cl + HF + Products
COFy + hv — 2*HF + Products

CHy + hv(ly a) — H + CH;30,

Oy + hv(ly a) — O + O('D)

CFC114 + hv — 2*Cl + 2*COF,
CFC115 + hv — CI + HF + 2*COF,
CFC141b + hv — CI + CH30, + COFCI
CFC142b + hv — Cl + CH30, + COFy
H1211 + hv — Br + Cl + COF,

H1301 + hv — Br + HF + COF,
CHBr3 + hv — 3*Br + HO, + CO,
CH,Brs + hv — 2*Br + CH,0
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http://www.atm.ox.ac.uk/group/mipas/rrmodes.html

Tabelle B.1.: MIPAS modes

Mode FR-Nominal RR-Nominal RR-UTLS-1 (old)
Horiz. Abstand 510 km 410 km 275 km
Sweeps/Scan 17 27 18
Scan Nr. 1 68 70 49
Scan Nr. 2 60 66 44
Scan Nr. 3 52 62 39
Scan Nr. 4 47 58 34
Scan Nr. 5 42 54 31
Scan Nr. 6 39 50 28
Scan Nr. 7 36 46 26
Scan Nr. 8 33 43 24
Scan Nr. 9 30 40 22
Scan Nr. 10 27 37 20.5
Scan Nr. 11 24 34 19
Scan Nr. 12 21 31 17.5
Scan Nr. 13 18 29 16
Scan Nr. 14 15 27 14.5
Scan Nr. 15 12 25 13
Scan Nr. 16 9 23 11.5
Scan Nr. 17 6 21 10
Scan Nr. 18 19.5 8.5
Scan Nr. 19 18

Scan Nr. 20 16.5

Scan Nr. 21 15

Scan Nr. 22 13.5

Scan Nr. 23 12

Scan Nr. 24 10.5

Fortsetzung auf néchster Seite
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Fortsetzung von vorheriger Seite

Mode FR-Nominal RR-Nominal RR-UTLS-1 (old)
Scan Nr. 25 9
Scan Nr. 26 7.5
Scan Nr. 27 6
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