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Zusammenfassung

Das ballongetragene gekiihlte Fourierspektrometer MIPAS-B2 (Michelson Interfero-
meter fiir Passive Atmosphérische Sondierung) wurde am IMK (Institut fiir Meteo-
rologie und Klimaforschung) in Karlsruhe entwickelt, um Spurenstoffe in der Atmo-
sphére zu bestimmen. Es ist in der Lage, im Wellenzahlbereich von 660 cm™' bis
2400 cm~! die aus der Atmosphére emittierte Strahlung zu messen. Mittels Hori-
zontsondierung werden Vertikalprofile erhalten.

Diese Arbeit bezieht sich auf die Messungen zweier Ballon-Fliige, die beide am Ran-
de des arktischen Polarwirbels stattfanden. Bei beiden Fliigen zeigen sich Einfliis-
se durch den Polarwirbel in der Hohenabhéingigkeit der dynamischen Tracer NoO
und C'Hy4. Zur detaillierteren Einschétzung der Herkunft der Luftmassen zeigen sich
Berechnungen von Riickwartstrajektorien von den Tangentenpunkten der Messun-
gen aus als sehr hilfreich. Vergleiche der Werte der potentiellen Vorticity an den
Messpunkten mit denen am Wirbelrand bestétigen die dynamischen Zusammen-
hinge. Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit liegt auf der tageszeitlichen Variation von
Spurengasen, insbesondere der NO,-Familie.

Beim ersten ausgewerteten Flug im Februar 2002 werden durch den Vergleich einer
Tag- und einer Nachtmessung die tageszeitlichen Unterschiede zwischen der Tages-
und Nacht-Chemie einiger NO,-Spezies deutlich. Spezielle Messungen wihrend des
Sonnenuntergangs, die insbesondere auf NO, ausgerichtet waren, zeigen deutlich
wachsende Sdulengehalte von NOs mit zunehmender Abschattung der mittleren
und oberen Stratosphére. Die Wichtigkeit von gutem A-priori-Wissen oberhalb der
Flughohe wird hierbei anschaulich gezeigt.

Ein zweiter Flug besitzt durch seine zeitlich hochaufgelosten Messungen iiber den
Sonnenaufgang hinweg ein sehr grofies Potenzial zur Charakterisierung der sich bei
auf- oder untergehender Sonne kontinuierlich &ndernden NO,-Partitionierung. Die
tageszeitliche Abhéngigkeit zeigt sich anhand von Auswertungen der Gase NOs,
N30s und unter Beachtung von NLTE-Bedingungen auch bei NO deutlich. Die
anderen mit MIPAS auswertbaren, chemisch trageren NO,-Gase sind ebenfalls un-
tersucht worden, sowie auch weitere chlorhaltige Gase zur Erginzung von CION Q.
Sie bestéitigen die charakteristischen dynamischen und chemischen Gegebenheiten
am Polarwirbelrand, die sich iiber griéflere Zeitskalen ausbilden.

Eine Modellierung der chemischen Gegebenheiten entlang der Riickwértstrajektori-
en, die mit einem globalen Chemie-Transport-Modell initialisiert wurde, dient der
gegenseitigen Uberpriifung der resultierenden Mischungsverhiltnisse und der darin
sichtbaren zeitlichen Entwicklung. Aus diesem Vergleich ergeben sich Verbesserungs-
moglichkeiten sowohl auf Seiten der Modellierung und der Messung als auch fiir die
anschaulich gezeigten Schwierigkeiten insbesondere der Auswertung des Gases NO.
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Abstract

Determination of diurnal variatons of short-lived
compounds obtaind by MIPAS-B measurements and
comparison to simulations with a box modell

The balloon-borne cryogenic Fourier transform spectrometer MIPAS-B2 (Michel-
son Interferometer for Passive Atmospheric Sounding), has been developped at the
IMK (Institut fiir Meteorologie und Klimaforschung) in Karlsruhe (Germany) for
atmospheric composition measurements. It allows the detection of the emittance of
molecules in the wavenumber range from about 660 cm™! up to 2400 cm™'. Here
limb-sounding provides the ability to obtain vertical profiles.

The analyses covered in this work comprise the measurements of two flights perfor-
med at the edge of the arctic polar vortex. The altitude dependence of the dynamic
tracers NoO and C Hy reveals the influence of the polar vortex on the observed air
masses. To obtain a more detailed estimation of the origin of air masses, computati-
ons of backward trajectories with respect to the tangent points of the measurements
are very helpful. Comparisons of potential vorticity values at the measurment points
with those at the edge of the vortex confirm the dynamic connections. The main
focus of this work is the diurnal variation of trace gases, mainly species of the NO,-
family.

The comparison of daytime and night-time sequences of the first evaluated flight in
February 2002 reveals the diurnal variation in the NOy-chemistry. Special measure-
ments during sunset, which aimed especially at the evolution of NO,, show growing
column densities of NOy with increased shading in the middle and upper stratos-
phere. The importance of good a-priori-knowledge above the flight level is clearly
shown here.

In a second flight, temporally high resolved measurements have been performed
during sunrise. These measurements possess a high capability for the characterisa-
tion of the continuously changing NO,-partitioning with rising or setting sun. This
continuous change appears in the evaluation of the gases NOs, NoOs, and, by con-
sidering NLTE conditions, also of NO. Other NO,-gases with lower reactiveness
and, as supplement to CIONQO;, further chloric gases have been analysed. These
long-living species evince the characteristic dynamical and chemical conditions at
the edge of the arctic polar vortex that evolve during longer timescales.

The modelling of the chemical conditions along the backward trajectories initialised
with a global chemistry and transport model, serves as a mutual check between the
implemented chemistry and the measured profiles. Possibilities for improvements
both on sides of the modelling and the measurements result from this comparison
and from the difficulties concretely shown in particular during the analysis of the
gas NO.
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Kapitel 1

Einleitung

Nach der antiken Lehrmeinung, vertreten unter anderem von Empedokles und Pla-
ton, galt die Luft als eigenstéindiges Element. Die Annahme von den vier Grund-
elementen Feuer, Erde, Luft und Wasser hatte lange Bestand. Im siebzehnten und
achtzehnten Jahrhundert jedoch entdeckte man die ersten chemischen Elemente.
Dass auch unsere Luft aus verschiedenen Elementen besteht, fanden der Englédnder
Henry Cavendish und der Schotte Daniel Rutherford durch die Entdeckung des ele-
mentaren Charakters von Stickstoff sowie der Schwede Carl Wilhelm Scheele und
der Englénder Joseph Priestley durch die Darstellung von Sauerstoff heraus.

Diese beiden Gase stellen in ihrer molekularen Form mit 78% (N2) und 21% (O2)
die Hauptanteile der Luft der Erdatmosphére. Durch den Engléinder John Dalton
gelang 1803 mit dem 'Gesetz der multiplen Proportionen’ ein wichtiger Schritt zum
Periodensystem der Elemente, das unabhéngig voneinander 1869 vom Russen Dimi-
trij Mendelejew und vom Deutschen Julius Meyer eingefiihrt wurde und wesentlich
zum modernen Verstindnis der Chemie beitrug. Bereits 1804 stellten die Franzo-
sen Jean-Baptiste Biot und Louis-Joseph Gay-Lussac bei einem Ballonflug mit der
damaligen Rekordhohe von etwa 7000 m fest, dass das Verhéltnis von Stickstoff zu
Sauerstoff nicht mit der Hohe variiert.

Das eigentlich reaktionstrige Gas Stickstoff wird bei fast allen Verbrennungsspro-
zessen unter Anwesenheit von Luft abhéingig von der Brandtemperatur mehr oder
weniger mit Sauerstoff oxidiert und bildet in geringen Konzentrationen Stickoxi-
de (hauptsichlich NO, auch NO3). Den ersten Chemikern blieben diese geringen
Konzentrationen noch verborgen, auch wenn stickstoffhaltige Brandmittel die Stick-
oxidemissionen erhéhen.

Verbrennungsprozesse finden im Normalfall am Erdboden, also in der Troposphére
statt, aber Flugzeug- und Raketentriebwerke emittieren Stickoxide auch in die Stra-
tosphére. Die Hauptquelle fiir Stickoxide in der Stratosphiire ist jedoch die Photolyse
von Lachgas (N20). In der Troposphire ist die Lebenszeit der hydrophilen Stick-
oxide durch die Feuchtigkeit begrenzt. Die Lebenszeit in der trockenen Stratosphére
wird von ihrer Photoaktivitdt und vom Strahlungsfluss bestimmt. Somit hingt sie
stark von der Hohe ab.

Sowohl in der Troposphére als auch in der Stratosphére zeigen die Stickoxide Wech-
selwirkungen mit der Ozonchemie. In der Troposphére bildet sich bei sehr hohen
Temperaturen und moderaten NO,-Mischungsverhéltnissen der so genannte Som-
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mersmog. In der Stratosphére bilden die Stickoxide zusammen mit reaktiven Sub-
stanzen der Chlor-, Brom- und Wasserstofffamilien, die ansonsten am katalytischen
Ozonabbau teilnehmen koénnen, unter Umstéinden komplexe Reservoirgase. Neben
dieser Pufferfunktion konnen sie, abhéingig von einigen Faktoren, aber auch selbst
eine aktive Rolle im katalytischen Ozonabbau einnehmen, wie Paul Crutzen [1970]
nachwies.

Seit den ersten troposphirischen Gaskompositionsmessungen von Jean-Baptiste
Biot und Louis-Joseph Gay-Lussac hat sich viel verdndert. Nach der Entdeckung der
Stratosphére mit ihrer charakteristischen Temperaturinversion von Afimann [1902]
im Jahr 1902, der Entdeckung des Ogzonlochs in den polaren
Stratosphéren [Farman et al., 1985] sowie Chlor als Hauptursache hierfiir
[Molina and Rowland, 1974], wurden vielerlei Arten von Messgeréiten zur Spuren-
gasmessung entwickelt. Die wichtige Rolle, die Spurengase in der atmosphérischen
Chemie spielen, wurde spétestens in diesem Zusammenhang erkannt.

Die beiden wichtigsten Messprinzipien sind hier einerseits die direkte Messung von
Gasen vor Ort oder nach dem Einsammeln von Gasproben im Labor, andererseits
die Fernerkundung der Atmosphire {iber die Wechselwirkung der atmosphérischen
Bestandteile mit solarer Strahlung oder der Eigenemission von Gasen. Eines der lei-
stungsfihigsten Fernerkundungssysteme ist aktuell der am 1. Mérz 2002 gestartete
europiische Fernerkundungssatellit ENVISAT!, der auch drei Instrumente zur Mes-
sung atmosphérischer Spurengase tragt, die sich in ihren Fahigkeiten ergénzen. Dies
sind GOMOS?, SCIAMACHY? und MIPAS?. Eine globale Abdeckung ist nur durch
Fernerkundungssatelliten moglich, wihrend Geréte, die Proben sammeln, iiber eine
wesentlich bessere rdaumliche und zeitliche Auflésung verfiigen.

In dieser Arbeit werden Messdaten verwendet, die von Messungen eines MIPAS-
Geriites [Fischer and Oelhaf, 1996] stammen, das von einem Helium-Ballon bis in
Hohen von etwa 40 km getragen werden kann. Seine Leistungsfihigkeit ist mit sei-
ner guten raumlichen Auflésung, der im Vergleich zu MIPAS auf ENVISAT besseren
Hoéhenauflosung und der rdumlichen Abdeckung im mittleren Skalenbereich als Kom-
promiss zwischen den beiden oben angesprochenen Messprinzipien einzuordnen. Ein
neuer Messmodus reduzierte bei einem der beiden in dieser Arbeit behandelten Flii-
ge die zeitliche Auflésung auf etwa fiinf Minuten pro Profil. Dadurch gelingt es, die
Verdnderung der Gaszusammensetzung in der Stratosphére in einem Hohenbereich
von 14 km bis 31 km detailliert {iber einen Sonnenaufgang hinweg zu untersuchen.
Ebenso wird gezeigt, wie sich die Luftmassen iiber den Rand des Polarwirbels hin-
weg unterscheiden.

Der Fokus liegt hier bei den photochemisch sensitiven Gasen NO und NO», die als

'ENVironment SATellite

2@Global Ozone Monitoring by Occultation of Star

3SCanning Imaging Absorption spectroMeter for Atmospheric CHartographY
“Michelson Interferometer fiir Passive Atmosphirische Sondierung



NO, zusammengefasst werden und deren Mischungsverhéltnisse eine starke tages-
zeitliche Abhéngigkeit besitzen. Mit dieser tageszeitlichen Variabilitéit einhergehend
besitzen auch andere stickstoffhaltige Gase, die mit den Stickoxiden wechselwirken
oder selbst der Photolyse unterliegen, einen charakteristischen Tagesgang. Die stick-
stoffhaltigen Gase werden unter Ausschluss von NoO zu NO, zusammengefasst. Da
das Gesamtmischungsverhéltnis aller NO,-Verbindungen im wesentlichen zeitunab-
héngig ist und nur Gase dieser Familie mit untergeordneter Bedeutung am gesamten
NOy nicht mit MIPAS auswertbar sind, kann eine Partitionierung der Stickstoff-
familie in Abhéingigkeit des Sonnenstandes erstellt werden.

Die zeitlichen Variationen der Spurengase in den berechneten Profilen werden mit
den Ergebnissen eines Chemie-Modells unter Beachtung der Historie der gemessenen
Luftpakete einige Tage vor der Messung verglichen. Auch die Sonnensténde und die
damit zusammenhéngende Photochemie sind im Modell integriert. Die Initialisie-
rung erfolgt tiber ein globales Chemie-Transport-Modell.

Die chemischen und photolytischen Zusammenhénge der untersuchten Gase sind
qualitativ gut bekannt, trotzdem zeigen sich bei einigen Vergleichen markante Un-
terschiede zwischen Modell und Messung. Die Ursachen lassen sich in den meisten
Fillen finden, womit Probleme der Modellierung oder der Messungen aufgezeigt wer-
den konnen.
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Kapitel 2

Meteorologie der polaren Stratosphire

2.1 Brewer-Dobson-Zirkulation

Die Dynamik der Stratosphére ist auf der globalen Skala von einem deutlichen jah-
reszeitlichen Wechsel geprégt. Das hierbei dominierende Zirkulationsmuster sind die
polaren Wirbel der jeweiligen Winterhemisphére. Diese sind in die von Brewer [1949]
und Dobson [1956] beschriebene globale stratosphérische Dynamik eingebettet.
Das Zirkulationsschema in der Troposphére besteht auf jeder Hemisphére aus drei
Zellen, der Hadley-, der Ferrel- und der polaren Zelle. Mit den wechselnden Jahres-
zeiten verschieben sich die troposphérischen Zellen zu unterschiedlichen Breiten.
Uber der troposphirischen dquatornahen Konvergenzzone zwischen den Hadley-
Zellen beider Hemisphiren kommt es zum Ubergang von Luftpaketen aus der Tro-
posphére in die Stratosphére. Dieser Eintrag von Luft wird ausgeglichen durch den
von Brewer und Dobson beschriebenen polwirts gerichteten Transport von Luft in
unterschiedlichen Hohen. Ein Antrieb fiir diesen Transport zu den Polen sind bre-
chende Schwerewellen in mittleren Breiten (Abb. 2.1). Es existieren verschiedene
Mechanismen, die fiir die Einmischung von stratosphérischer Luft in mittleren und
hohen Breiten sorgen. Unter anderem sind dies Intrusionen an Tropopausenfalten
[Folkins and Appenzeller, 1996], blockierende Antizyklonen [Pelly and Hoskins, 2002]
und Cut-Off-Zyklonen [Price and Vaughan, 1993] sowie grofiriumiges Absinken von
Luftmassen im Polarwirbel.

2.2 Der Polarwirbel

Jahreszeitlich kommt es in der Stratosphére zu Strémungen zum Polgebiet der Win-
terhemisphére im wesentlichen aufgrund der thermischen Kompression durch das
diabatische Abkiihlen der Luft iiber dem Winterpol und der Ausdehnung der Luft
iiber dem Sommerpol durch dort steigende Temperaturen. Die diabatische Kompres-
sion {iber dem Winterpol fiihrt zu grofirdumigem Absinken {iber der Polarregion und
zur Ausbildung des Polarwirbels.
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Abbildung 2.1: Schema der meridonalen Zirkulation nach Holton [1995]. Dargestellt sind
das Aufsteigen von Luft iiber dem Aquator an der innertropischen Konvergenzzone (rechts),
der durch brechende Schwerewellen angetriebene polwirts gerichtete Transport von Luft
(oben), das Absinken innerhalb des Polarwirbels (links) und der quasihorizontale Austausch
von Luftmassen zwischen Strato- und Troposphére in mittleren Breiten (unten).

2.2.1 Potentielle Temperatur und potentielle Vorticity

Im Polarwirbel ist die potentielle Vorticity PV eine wichtige Grofle. Sie hidngt von
der potentiellen Temperatur 6 ab, die in wenigen Fillen in dieser Arbeit auch als
Hohenkoordinate verwendet wird. Beide werden hier deshalb beschrieben.

Die potentielle Temperatur 6 ist die Temperatur, die ein Luftpaket annimmt, wenn es
unter adiabatisch reversiblen Bedingungen auf ein Referenzdruckniveau pg gebracht
wird. Meist wird pp=1000 hPa gewéihlt. Fiir die spezifische Entropie s eines Volumens
« gilt bei einer adiabatisch reversiblen Zustandsinderung eines idealen Gases

_ @ P o=
ds = TdT+ Tda 0. (2.1)

Mit Hilfe der Zustandsgleichung idealer Gase und unter Einbeziehung von R =
cp — Cy, mit den spezifischen Wiarmen bei konstantem Druck ¢, und konstantem
Volumen c¢,, erhélt man

dar - d
¢ R;p (2.2)
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Die Integration dieser Gleichung ergibt dann fiir die potentielle Temperatur 8

R

ezTO:T(];))C”. (2.3)

Wie Pichler [1997] zeigt, stellt die isentrope potentielle Vorticity (PV) mit vertikaler
Wirbelachse unter adiabatischen Bedingungen eine Erhaltungsgrofie dar. Fiir sie gilt

d 00 d
| =gnp—= ) = = PV = 2.4
beziehungsweise
00
—gng— = PV. 2.5
Ul V. (25)

Hier sind 7y die absolute Vorticity im #-Koordinatensystem und ¢ die Erdbeschleu-
nigung. Die potentielle Vorticity wird in PVU.! ausgedriickt und es gilt

1PVU = 10°m?s kg ' K. (2.6)

Das Minuszeichen in Gleichung 2.4 wurde eingefiihrt, damit fiir die Nordhalbkugel
bei zyklonaler Vorticity die entsprechende PV positiv verbleibt, da im synoptischen
Skalenbereich % < 0 (stabile Schichtung) gilt.

Aufgrund der Erhaltung der isentropen potentiellen Vorticity PV unter adiabati-
schen Bedingungen lésst sie sich gut als Maf fiir die Stérke des Polarwirbels und als
Indikator der Position von Luftpaketen mit bekannter PV relativ zum Polarwirbel-
rand nutzen.

2.2.2 Das Konzept der dquivalenten Breiten nach Nash

Die isentrope potentielle Vorticity nimmt in der Stratosphére von den mittleren Brei-
ten iiber den Wirbelrand bis hin zum Wirbelzentrum zu. Als Wirbelrand gilt nach
Definition von Nash et al. [1996] der Wert der PV, der an der Stelle des groiten Gra-
dienten der PV erreicht wird. Aufgrund der meist vorhandenen strengen Monotonie
der PV von mittleren Breiten zum Polarwirbelzentrum, bietet sich die Betrachtung
von #dquivalenten Breiten an.

Im Konzept der dquivalenten Breiten werden verschiedenen Werten der potentiellen
Vorticity verschiedene Breiten zugeordnet, die sich aus dem PV-Feld unter Beibehal-
tung der Flachen der urspriinglichen PV-Verteilung ergeben. Das Feld der isentropen
potentiellen Vorticity wird somit rotationssymetrisch um den Nordpol neu angeord-
net, wobei die Flache des Polarwirbels erhalten bleibt. In diesem konstruierten Feld
weht der geostrophische Wind entlang der dquivalenten Breiten, im realen PV-Feld
entlang von PV-Isolinien, also entlang des Polarwirbelrandes. Durch die geringen
Mischungsvorginge iiber grole PV-Gradienten hinweg ist ferner anzunehmen, dass

'Potential Vorticity Unit
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vor allem im Bereich des Polarwirbelrandes die Luftmassen einer dquivalenten Brei-
te einheitlich sind, also keine Advektion entlang dquivalenter Breiten, entlang des
Polarwirbelrandes, beachtet werden muss.

2.3 Polare stratosphirische Wolken

In der sich im Winterhalbjahr mehr und mehr durch Abstrahlung abkiihlenden pola-
ren Stratosphiire? werden in manchen Hohen gelegentlich Temperaturen von weniger
als 190 K erreicht.

Bei Temperaturen geringer als etwa 195 K reichen die dort iiblicherweise herschen-
den Mischungsverhéltnisse von Wasserdampf (H20) und Salpetersidure (HNOs3) aus,
dass der Partialdruck iiber dem Séattigungsdampfdruck der Gase liegt und es somit
zur Kondensation kommt. Die kondensierten Teilchen bilden so genannte PSCs, po-
lare stratosphérische Wolken, deren Bildung oft durch die zusétzliche adiabatische
Abkithlung durch erzwungene Hebung in Schwerewellen beim Uberstrémen beispiels-
weise des skandinavischen Gebirges erleichtert wird.

Je nach Temperatur kénnen verschiedene Teilchen existieren, eines davon ist NAT3.
Hintergriinde zu PSCs lassen sich unter anderem in Larsen et al. [2004] finden. Die
Existenz von solchen kondensierten Partikeln kann die Gaszusammensetzung sehr
stark beeinflussen, weil die kondensierten Teilchen je nach Gréfie mehr oder weniger
stark sedimentieren und in tieferen Schichten wieder verdampfen kénnen. Dadurch
werden Gase iiber die fliissige oder die feste Phase von einer Hohe in eine andere
transportiert und es kommt in manchen H6hen zur Erniedrigung, in anderen zur
Erhohung der Mischungsverhéltnisse. Man spricht dann von De- und Renitrifikation
beziehungsweise von De- und Rehydration, je nach betrachtetem Gas.

Neben diesem Umverteilungseffekt gibt es auch einen direkten chemischen. Chemi-
sche Reaktionen, die an Oberflichen von Teilchen ablaufen, die in der Gasphase
schweben, bezeichnet man als heterogene Reaktionen. Einige Reaktionen koénnen
sowohl in der Gasphase als auch heterogen ablaufen. Die meisten heterogenen Re-
aktionen verlaufen aber um einige Zehnerpotenzen schneller als die entsprechenden
Reaktionen in der Gasphase. Da unter anderem einige Reaktionen von halogenen
Verbindungen heterogen ablaufen konnen, ist fiir die Ozonchemie die Existenz von
PSCs im polaren Winter sehr wichtig.

Polare stratosphérische Wolken modifizieren, ebenso wie troposphérische, die Strah-
lungsiibertragung, die in Abschnitt 3.6 und Gleichung 3.7 behandelt wird. Diese
sind in den Auswertungen dieser Arbeit nicht beachtet, weil die stratosphérischen
Minimumtemperaturen bei beiden Fliigen schon ldngere Zeit vor den Messungen
iiber der Grenztemperatur zur Bildung von PSCs lagen. Auch Strahlungsbeitrige
troposphérischer Wolken sind nicht beachtet, weil der Fokus dieser Arbeit auf der

2Die Verldufe der Minimumtemperaturen der Nordwinter 2001/02 und 2002/03 finden sich im
Kapitel 8.1, Abbildung 8.1.
3Nitric Acid Trihydrate (engl.), Salpetersiuretrihydrat, HNQOs- 3H20
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tageszeitlichen Variation in der mittleren Stratosphére liegt und viele Messungen
deshalb ohnehin nur bis 14 km herab reichten.



Kapitel 3

Das Messprinzip

Das ballongetragene MIPAS-B-Messinstrument (Michelson Interferometer fiir Passi-
ve Atmosphirische Sondierung) ist ein Fourier-Transformations-Spektrometer. Durch
die kompakte Bauweise, die mit solchen Geréten im Vergleich zu Prismen- oder Git-
terspektrometern moglich ist, gelingt es mit Hilfe eines Heliumballons Hohen bis zu
40 km zu erreichen und detailliert und simultan viele verschiedene Gase in der Stra-
tosphére zu untersuchen. Grundlagen der hierfiir notwendigen Fouriertransformation
werden in diesem Kapitel zusammen mit den daraus resultierenden Fahigkeiten des
Instrumentes, den bei Messungen verwendeten Geometrien und dem Verfahren zur
Berechnung von Gasprofilen vorgestellt.

3.1 Fourierspektroskopie

In Abbildung 3.1 ist das Prinzip eines Interferometers dargestellt. Der zu analysie-
rende Lichtstrahl wird an einem Strahlteiler getrennt, iiber verschieden lange Wege
zu Spiegeln gefithrt und anschlieflend wieder vereinigt. Durch den unterschiedlich
langen Weg resultiert ein Gangunterschied Ax, der durch die Spiegelung der zwei-
fachen Wegdifferenz der Teilstrahlen entspricht und abhéngig von der Wellenldnge
des Lichtes zu konstruktiver oder destruktiver Interferenz fiihrt (siche z. B. Hecht
[1987]). Im monochromatischen Fall ergibt sich als Intensitét I dieser Welle bei einer
Linie der Stérke S(k)

I.(x) ~ S(k)(1+ cos(2mkx)). (3.1)

Unter Vernachlissigung des spektral irrelevanten Gleichlichtbeitrages schreibt sich
die integrale Intensitit als

I(x) ~ /Ooo S(k)cos(2mkx)dk. (3.2)

Durch eine rein mathematische Erweiterung um negative Wellenzahlen mit
S(—k) = S*(k) kann Gleichung 3.2 auch komplex beschrieben werden!, wodurch
das Spektrum als Produkt aus Betrag und Phase dargestellt werden kann. Durch
Integration der integralen Intensitéit von plus bis minus unendlich erhélt man dann
das Spektrum S(k). Diese Fouriertransformation ergibt

15*(k) ist die konjugiert Komplexe von S(x)
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Spiegel 1

Strahlteiler

Atmosphare > —> : Spiegel 2

—

AX

Abbildung 3.1: Das Prinzip eines Interferometers mit Quelle (hier: Atmosphire), dem
Strahlteiler, den Spiegeln und dem Detektor. Zur Veranschaulichkeit sind die einfallenden
und ausfallenden Strahlen vor den Spiegeln leicht versetzt gezeichnet.

I(x) ~ /OO S(k)e' ™ ®dx  und (3.3)
S(k) ~ /_00 I(x)e " 2™y, (3.4)

3.2 Koaddition von Spektren und Signal-zu-Rauschen

Die gemessenen Spektren sind mit Photonenrauschen behaftet. Diese Variabilitét
hat ihre Ursache in der statistisch zufilligen Emission von Photonen, die Statistik
folgt einer Poisson-Verteilung und ist dadurch proportional zur Wurzel der Zahl der
Photonen [Kingston, 1978].

Das mit dem Detektor gemessene Interferogramm ist bei MIPAS-B iiberlagert von
einer starken Hintergrundstrahlung. Da auch die Hintergrundstrahlung Photonen-
rauschen enthélt, ist das Photonenrauschen im Interferogramm als weifles Rauschen
aufzufassen. Darunter versteht man Rauschen, das zeitinvariant und spektral gleich
verteilt ist. Dieses weifle Rauschen findet sich bei der Fourier-Transformation als
weiles Rauschen in der Transformierten wieder. Dadurch ist das Rauschen im be-
rechneten Spektrum auch weiles Rauschen und unabhéngig von der Wellenzahl.
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Ein wichtiger Begriff bei der spektralen Analyse ist das Signal-zu-Rauschen-Verhélt-
nis?. Darunter versteht man den Quotienten aus dem spektralen Signal und dem
Rauschen der Messung. Aufgrund der oben gezeigten Wellenzahlunabhéngigkeit des
Rauschens variiert dieses Verhéltnis stark mit der Amplitude des Spektrums, und
schwache spektrale Signaturen kénnen nur schlecht im Rauschen erkannt werden.
Das Rauschen kann reduziert werden, indem unter Beibehaltung der Messgeometrie
und Blickrichtung Messungen wiederholt und die resultierenden Spektren koaddiert
werden. Dadurch wird das Rauschen um den Faktor ﬁ reduziert, wobei n die Zahl
der koaddierten Spektren darstellt.

3.3 Das MIPAS-Ballon-Instrument

Das Interferometer ist bei MIPAS-Ballon in der Form eines Doppelpendels mit ver-
tikaler Drehachse nach dem Michelson-Prinzip realisiert [Fischer and Oelhaf, 1996],
[Friedl-Vallon et al., 2004]. Aufgrund der Bewegung der beiden Pendelarme sind die
dort montierten Spiegel als Spiegelecken konstruiert, die das einfallende Licht in die
selbe Richtung zuriickstrahlen. Retrospiegel reflektieren das Licht zuriick in die Spie-
gelecke und diese zuriick in den Strahlteiler. Durch diese Konstuktion resultiert ein
Verhéltnis vom optischen Gangunterschied zum mechanischen Gangunterschied von
8 zu 1. Diese Konstruktion macht eine hohe spektrale Auflésung des resultierenden
Spektrums bei relativ geringem Vorschub méglich, da die Auflésung vom maximalen
Gangunterschied zwischen beiden Laufwegen des Lichtes im Interferometer abhéngt.
Details zum Aufbau und zum Strahlengang sind Abbildung 3.2 zu entnehmen.

Da MIPAS-B die Eigenemission der atmosphérischen Bestandteile messen soll, sind
die Detektoren und andere Bauteile aufgrund der geringen Strahldichten, die zu mes-
sen sind, speziell ausgelegt. Hierzu sind nicht nur die Silicium-Arsenid-Detektoren
mit fliissigem Helium zur Verbesserung ihrer Empfindlichkeit sondern auch das ge-
samte Messinstrument zur Verringerung seiner Eigenemission gekiihlt.

Das MIPAS-B-Instrument misst in vier Kanélen, die den Wellenzahlbereich von
750 cm™! bis 2460 cm™! mit kleinen Liicken abdecken und im Detail in Tabelle
3.1 dargestellt sind. Hierfiir wird der Strahl innerhalb des Kryostaten in vier Ein-
zelstrahlen aufgeteilt und mit vier Halbleiterdetektoren analysiert. Dadurch ist es
moglich, die in Tabelle 3.1 dargestelleten NO,-Gase sowie eine Vielzahl weiterer
wichtiger atmosphérischer Bestandteile zu messen.

2signal-to-noise-ratio, kurz: S/N.
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Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau und Strahlengang im MIPAS-B-Instrument.

Tabelle 3.1: Kanéle von MIPAS-B wihrend Flug 13 sowie fiir diese Arbeit wichtige Gase.

Kanalgrenzen Molekiile
Kanal 7 .
(em™") NO, weitere
1 750 1000 HNO3, HO3NOo, CION O9 CO4,03,Cl10O, HO
2 1070 1557 NoOs CHy, N>O, O3, H,O
3 1557 1774 NO> H->0
4 1774 2460 NO

3.4 Prozessierung der Daten

In der Praxis entstehen durch die Digitalisierung bei der Messung und Dispersion in
den optischen Komponenten Phasenabweichungen ¢(x), also Fehler im angenomme-
nen Gangunterschied Ax. Zusétzlich hat die Eigenemission des Strahlteilers einen
FEinfluss auf die Phase. Die Abtastung des Interferogramms wird iiber die positi-
ven Nulldurchginge eines eingekoppelten HeNe-Lasers mit einer Wellenldnge von
A = 633 nm realisiert. Da das kontinuierliche Interferogramm nicht in jedem Fall
bei x = 0 abgetastet wird, also das digitalisierte Interferogramm nicht symmetrisch
zu x = 0 ist, wird die Fouriertransformierte des Interferogramms komplex. Durch
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eine Verschiebung um e entsteht ein linearer Phasenfehler.

S(k)e = /OO I(z+e)e " 7™y = ¢ 7S (k) = e P S (k) (3.5)

— 00

Die Phasenkorrektur wird von Trieschmann [2000] ausfithrlicher beschrieben.

Das Spektrum, das zunéchst in willkiirlichen Einheiten erhalten wird, muss kalibriert
werden. Dies wird {iber eine Zweipunktkalibration durchgefiihrt. Die Eigenemission
des Gerétes ohne atmosphérischen Anteil als Nullspektrum Spg (Deep Space) wird
durch Messung mit Blick in Richtung des kalten Weltraums (Elevationswinkel 20°)
erhalten. Des Spektrums eines bekannten Schwarzkorpers Spp (Black Body) mit
bekannter Temperatur dient als zweiter Kalibrationspunkt der Skalierung. Die spek-
trale Strahldichte £Lgp des Schwarzkorpers ist durch die Planckfunktion bestimmt
und liefert Strahldichteeinheiten in nW/(cm? sr em™1). Die Kalibration fithrt zu:

Satm - SDS Satm - SDS
Datm T ODS o = 2atm 9D 3.6
Spp —Sps P G (3.6)

['atm —

mit  Sgun  gemessenes atmosphéarisches Spektrum
Spp gemessenes Schwarzkorperspektrum
Sps gemessenes Weltraumspektrum
Latm spektrale Strahldichte des atmosphérischen Spektrums
Lpp spektrale Strahldichte des Schwarzkorperspektrums

G Instrumentresponsivitit, engl. Gain Function.

Da das Detektorverhalten aber nicht exakt linear ist, wird auch eine Nichtlineari-
tiatskorrektur durchgefiihrt, die in Kleinert [2003] detailliert beschrieben ist.

3.5 Horizontsondierung

Zur Messung von Vertikalprofilen wird bei MIPAS-B das Verfahren der Horizontson-
dierung angewandt. Hierbei verlduft der Sehstrahl durch verschiedene Luftschichten
knapp iiber dem Horizont (siehe Abb. 3.3). In der Abbildung wird deutlich, dass
die Sehstrahlen der verschiedenen Messrichtungen, auch Elevationen genannt, ihre
tiefsten Punkte, die Tangentenpunkte, in verschiedenen Hohen erreichen und dort
die grofite Luftdichte und den ldngsten Weg pro Hohendnderung durchlaufen. Das
gemessene Spektrum wird deshalb im Normalfall durch die Beitrdge dieser Hohe
dominiert. So wird der Horizont nach und nach vertikal abgetastet. Eine zusam-
mengehorende Horizontsondierung wird Sequenz genannt. Durch die unterschiedlich
weit vom Messinstrument entfernt liegenden Tangentenpunkte ist das resultierende
Profil einer Sequenz allerdings kein Vertikalprofil im engeren Sinne sondern im Raum
gespreizt.
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Atmosphare — Weltraum
Elevations-
winkel 6 e
Tangentenpunkt ™.

Tangentenhoéhen z

Erde

Abbildung 3.3: Mefigeometrie bei der Horizontsondierung (schematisch, nicht mafstéblich).
Erlduterungen siehe Text.

Bei der Horizontsondierung ist die genaue Kenntnis der Blickrichtung von grofler
Wichtigkeit, da kleine Variationen im Elevationswinkel einen groflen Einfluss auf
den Verlauf des Sehstrahls haben. Speziell dafiir ist die MIPAS-Gondel mit einem
Sternenreferenzsystem [Maucher, 1999] ausgeriistet, das mittels fotographischer Auf-
nahmen des Sternenhimmels sehr genau die Bestimmung der Orientierung der ge-
samten Gondel und somit des Sehstrahls zulaft.

Die Messung der Eigenemission im Horizontsondierungsverfahren bietet gegeniiber
anderen Prinzipien grofle Vorteile. Einer dieser Vorteile ist die sehr gute Hohen-
auflésung zum Beispiel im Vergleich mit Nadir- oder Aufwértsmessungen, wobei
die Horizontabtastung, durch die Messungen in den verschiedenen Elevationswin-
keln, zeitaufwéndiger ist. Die geringe Strahldichte der Eigenemission von Gasen wird
durch die grofle Pfadldnge bei der Horizontsondierung kompensiert, wobei eine mog-
liche Verschmierung iiber diesen langen Pfad zu beachten ist. Durch die Messung der
Eigenemission der Molekiile sind dem Messprogramm wéhrend eines Fluges kaum
Grenzen gesetzt. Eine Beschrinkung auf eine Tageszeit oder einen bestimmten Son-
nenstand, wie bei Messungen der atmosphérischen Absorption, gibt es nicht.

Vor und hinter dem Tangentenpunkt durchlauft der Sehstrahl die selben Hohenberei-
che an verschiedenen Orten. Im Normalfall kann horizontale Homogenitét angenom-
men werden oder der Sehstrahl wird ldngs des vermuteten Gradienten ausgerichtet;
falls notwendig lassen sich aber bei der Berechnung der Strahlungsiibertragung im
Auswerteprogramm (siehe Kapitel 3.6) auch Gradienten von Parametern festlegen.
Eine wichtige Einschrankung muss bei den Messungen wéhrend des Sonnenauf- und
-untergangs aufgrund der beiden Teile des Sehstrahls vor und hinter dem Tangenten-
punkt gemacht werden. Beide Teilstrahlen verlaufen vor bzw. hinter dem Tangen-
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tenpunkt jeweils in gleichen Hohen. Falls der Sonnenauf- oder -untergang in beiden
Teilstrahlen nicht in gleichen Hohen stattfindet, kann eine horizontale Homogeni-
tat von Gasen mit deutlicher tagszeitlicher Abhéingigkeit ebensowenig angenommen
werden wie ein einfacher Gradient. Nur bei der Wahl der Blickrichtung senkrecht
zur aufgehenden Sonne werden die Luftmassen entlang beider Teilstrahlen in den
selben Hohen beschienen.

3.6 Das Retrievalverfahren

Das in dieser Arbeit verwendete Retrievalverfahren® benutzt KOPRA [Stiller et al.,
2000] zur Vorwértsberechnung von Spektren sowie das daran angepasste Programm
KOPRAFIT zur Inversion.

Zur Berechnung von Vertikalprofilen aus den gemessenen Spektren benotigt man ne-
ben den spektroskopischen Daten (aus der HITRAN*-Datenbank [Rothman et al.,
1998] auch A-priori-Wissen von Druck, Temperatur und der Mischungsverhéltnisse
der im Auswertebereich relevanten Gase. Mit diesen Daten werden unter Beachtung
der Geometrie mit Hilfe der Strahlungsiibertragung synthetische Spektren berech-
net.

Im infraroten Spektralbereich ist Streuung an Molekiilen in der wolkenfreien Strato-
sphére von untergeordneter Bedeutung. Bei Vernachlédssigung von Streuung an Mo-
lekiilen und Aerosolteilchen sowie dem Hintergrundterm, der bei MIPAS-B2 durch
die kosmische Hintergrundstrahlung gegeben ist, wird die Strahlungsiibertragung
nach Chandrasekhar [1960] zu

Loy = / (BAk(T(s)) -aggg’Ak,s-TAk,s) ds (3.7)

s

mit LAk Strahldichte im spektralen Intervall Ak
S Wegkoordinate entlang Sichtlinie
B(T) Planckfunktion in Abhéngigkeit von der Temperatur

a¥?l  Volumenabsorptionskoeffizient

T atmospharische Transmission.

Hier hidngen der Absorptionskoeffizient und die Transmission von den Mischungsver-
héltnissen der Spurengase ab. Die Differenz des so berechneten synthetischen Spek-
trums zum gemessenen fithrt durch die Inversion zu neuen Gasmischungsverhéltnis-
sen, die im néchsten Schritt zur Berechnung eines neuen synthetischen Spektrums
benutzt werden. So néhert sich iterativ das berechnete Spektrum dem gemessenen,
wobei im Idealfall als Residuum nur das Rauschen der Messung iibrig bleibt.

3von engl. ’to retrieve’ fiir aufspiiren, wiederfinden
“High Resolution Transmission Molecular Spectroscopic Database
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Abbildung 3.4: Darstellung von einigen gemessenen Spektren einer Sequenz. Gezeigt ist fast
der gesamte erste Kanal mit seinen markanten H NOs-, CFCl3- und COs-Signaturen. Deut-
lich wird die Abnahme der Strahldichten mit der Hohe aufgrund der geringeren Luftdichten.
Dieser Riickgang ist {iberlagert von den mit der Hohe variierenden Mischungsverhéltnissen
der einzelnen Gase. Zum Beispiel ist gut zu erkennen, wie C'F'Cl3 schon in den Spektren aus
einer Hohe von 19,5 km und H NO3 in den Spektren aus einer Héhe von 31 km verschwunden
ist, wiahrend das nahezu hohenunabhéingige C'O4 in allen Hohen sichtbar bleibt.
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Beim Retrieval ist noch zu beachten, dass die Inversionsrechnung zwar iiberbestimmt
aber schlecht gestellt ist und es deshalb zu Instabilitidten der resultierenden Profile
kommen kann. Diese kénnen durch Regularisierung (Gleichung 3.8) nach Tikhonov
[1963] und Phillips [1962] vermieden werden, die vorgibt, inwieweit die Form des
A-priori-Profils erhalten bleiben muss.

Tiv1 =i + (K]S, 'Ky +yL"L) ™ | KPS (y — Fwi)) + v LT L(za — 23) | (3.8)

mit v Regularisierungsparameter
x Vektor mit den Retrievalparametern
i Index der Iteration
K Jacobi—Matrix mit den partiellen Ableitungen
der spektr. Strahldichten nach den atm. Parametern
Sy Kovarianzmatrix der Messung
Y Vektor der gemessenen Spektren
F Vorwértsmodell

y— F(z;)  Residuum

L Regularisierungsoperator der ersten Ableitung
LTL(zq — ;) Nebenbedingung
Tq Vektor mit den A—priori—Profilen

Je nach dem verwendeten Reularisierungsparameter  resultieren im Ergebnisprofil
unterschiedlich viele Freiheitsgrade bezogen auf das A-priori-Profil. Eine grofle Zahl
von Freiheitsgraden bedeutet auch eine gute Hohenauflosung, die im Extremfall bis
nahe an den Tangentenpunktsabstand der Messungen reicht.

3.7 Nicht-lokales thermodynamisches Gleichgewicht

Bei der Auswertung einiger Gase ist zu beachten, dass diese sich nicht im lokalen
thermodynamischen Gleichgewicht LTE befinden kénnen. Einfach formuliert reicht
bei grofler elektromagnetischer Anregung und geringen Luftdichten die Zahl der
StoBe zwischen den Molekiilen nicht mehr aus, um die Energie im Gasgemisch zu
dissipieren. Die Eigenemission der angeregten Gase folgt dann nicht mehr der ki-
netischen Temperatur geméss des Boltzmann-Gesetzes. Bei verschiedenen Gasen ist
dies aufgrund ihrer Anregung in unterschiedlichen Energieniveaus in unterschied-
lichen Hohen erreicht. Die wichtigsten Gase, bei denen dies bereits in der oberen
Stratosphére zu beachten ist, sind NO und CO.

Bei der Auswertung solcher Gase lésst das oben beschriebene Programm KOPRA bei
der Berechnung der Strahlungsiibertragung die Abweichungen vom LTE-Fall iiber
die Beachtung der Strahlungstemperaturen T, und Ty der Rotations- und der
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Vibrationszusténde zu. Detailliert werden diese Zusammenhinge von Funke [2000]
beschrieben. Die Parametrisierung des KOPRA-Programms zu den Auswertungen
des Gases NO in dieser Arbeit stammt von B. Funke [pers. Mitteilungen, 2005].
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Kapitel 4

Allgemeine Chemie

Dieses Kapitel soll neben allgemeinen Zusammenhingen in der Gasphasenchemie
die Unterschiede zwischen photochemischen und thermischen Reaktionen aufzeigen.
Wiéhrend thermische Reaktionen stdndig ablaufen kénnen, ist als Antrieb von pho-
tochemischen Reaktionen Energie in Form von elektromagnetischer Strahlung, als
Hauptquelle dient hier Sonnenlicht, notwendig.

4.1 Chemische Reaktionen in der Gasphase

Das einfachste Schema einer Reaktion beschreibt, dass bei der Umwandlung von
AB + C in A+ BC das Reaktionssystem eine Aktivierungsenergie benétigt, um die
Reaktion zu starten. Abhéngig davon, ob die Gesamtenergie der Produkte grofier
oder kleiner als die der Ausgangsverbindungen ist, wird die Reaktion als endotherm
(Energiecaufnahme) oder als exotherm (Energieabgabe) bezeichnet.

Da die freie Atmosphére aufler der Sonnenstrahlung keine nennenswerten Energie-
quellen besitzt (siehe 4.1.3), kann die Aktivierungsenergie nachts nur aus der ther-
mischen Eigenbewegung atmosphérischer Bestandteile sowie aus den Rotations- und
Vibrationsbewegungen von Molekiilen stammen. Man spricht deshalb in diesem Zu-
sammenhang von thermischen Reaktionen. Hierbei sind sowohl exotherme als auch
endotherme Reaktionen moglich.

Grundsétzlich ist je nach der Zahl der beteiligten Reaktionspartner zwischen uni-
molekularen, bimolekularen und termolekularen Reaktionen zu unterscheiden.

unimolekular : AB — A+ B
bimolekular : AB+C — A+ BC
termolekular : A+B+M — AB+ M

4.1.1 Bimolekulare Reaktionen

Als einfachster Fall ist die bimolekulare Reaktion von AB +C — A+ BC' zu behan-
deln. Eine solche Reaktion wird elementar genannt, wenn sie sich nicht in weitere
Reaktionen mit Zwischenprodukten zerlegen l4fit. Sie findet statt, wenn sich die
beiden Reaktionspartner im Gasgemisch bis auf hinreichend kleine Entfernungen
anndhern. Ein bei der Anndherung eventuell zu iiberwindender Potentialberg lasst
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sich als Aktivierungsenergie auffassen, die durch ausreichend grofile Geschwindigkei-
ten der Reaktionspartner in der Gasphase aufgebracht werden kann.
Die Anderung der Mischungsverhiltnisse in der obigen bimolekularen Reaktion laft
sich als Ratengleichung schreiben,

d[AB] d[C] d[4] d[BC]

T @ a4 HABRrer (4.1)

wobei k als Ratenkoeffizient bezeichnet wird und die eckigen Klammern hier und im
folgenden Konzentrationen darstellen. Die Exponenten o und (3 sind in diesem Falle
gleich eins, im allgemeinen Fall geben sie die Ordnung der beteiligten Reaktionspart-
ner an und ihre Summe die Ordnung der Ratengleichung. Den Ratenkoeffizienten
einer Reaktion kann man experimentell bestimmen.

4.1.2 Unimolekulare und termolekulare Reaktionen

Bei unimolekularen und termolekularen Reaktionen ist die Annahme, dass die zu-
fillige Anndherung von Gasmolekiilen durch die thermische Eigenbewegung eine
Reaktion auslosen kann, nicht méglich. Bei einer unimolekularen Reaktion fehlt der
Reaktionspartner zur Anregung, der die Reaktion anstoflen und auslésen konnte.
Bei einer termolekularen Reaktion ist ein StoBpartner M notwendig, der chemisch
unveréndert bleibt, aber Energie aufnimmt, da sonst das angeregte Produkt sehr
schnell zuriickreagieren konnte. Hierbei ist jedoch die Wahrscheinlichkeit sehr ge-
ring, dass sich drei Reaktionspartner hinreichend dicht anndhern. Beide Reaktions-
mechanismen lassen sich aber wie im folgenden beschrieben als Kombination von
bimolekularen Reaktionen und Zerfallsreaktionen angeregter Zustéinde auffassen.
Eine unimolekulare Reaktion AB — A 4 B lésst sich aufspalten in eine Stoflakti-
vierung (4.2), eine Deaktivierung (4.3) und die eigentliche Reaktion (4.4).

ks

AB+M 5 AB M (4.2)
AB*+M 2 AB4+ M (4.3)
AB* ' A4 B (4.4)

Daraus resultiert eine Ratengleichung der Form

dlA] d[B]  d[AB]  kskgl[AB][M]
dt — dt dt  kpM]+kr Fim[AB]; (4.5)

wobei ersichtlich ist, dass sich bei ausreichend grofler Luftdichte (daraus folgend
kp[M] > kg) der so genannte Pseudoratenkoeffizient erster Ordnung k,, mit %
gleichsetzen 148t und die Ratengleichung in der einfacheren Form erster Ordnung
verwendet werden kann.

Die Einzelschritte einer termolekularen Reaktion A+ B+ M — AB+ M sehen wie
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folgt aus:
A+B % aAp (4.6)
AB* 2, A4+ B (4.7)
AB*+M X5 AB+ M (4.8)
und werden als Kombination (4.6), Zerfallsreaktion (4.7) und Stabilisierung (4.8)
bezeichnet. Auch hieraus resultiert eine Ratengleichung
AAB] __dA]__dB) ks LALBIM) o)

dt Codt - dt ks[M] + kz
Ahnlich dem unimolekularen Fall ist hier im Falle ausreichend grofier Luftdichte
(ks[M] > kz) der Pseudoratenkoeffizient dritter Ordnung k; gleich kx und die

Ratengleichung ist zweiter Ordnung. Bei sehr geringer Dichte (kg[M] < kz) ist
ky = %[M ] und die Ratengleichung ist dritter Ordnung.

4.1.3 Photochemie

Jede planetare Atmosphiére ist ein photochemischer Reaktor, in dem die Sonne die
Energiequelle darstellt. Einerseits kann Sonnenlicht die atmosphérischen Bestandtei-
le aufspalten und damit Atome, Radikale oder Ionen produzieren, andererseits kann
es Molekiile anregen, was nicht deren chemische Struktur, wohl aber ihre Reaktivitit
dndert [Wayne, 2000].

Die Absorption von Licht durch ein Molekiil kann stattfinden, wenn die Energie
der elektromagnetischen Strahlung der Differenz der Energien von Grundzustand zu
angeregtem Zustand entspricht. Diese absorbierte Energie fiihrt zu einem angereg-
ten Zustand (4.10) und kann auf verschiedene Weise ’verbraucht’ werden. Dies sind
die Dissoziation, bei der eines der Produkte angeregt sein kann (4.11), die Ionisati-
on (4.12), Lumineszenz (4.13), intra- und intermolekulare Energietransfers (4.14 &
4.15) und weitere ( z. B. Quenching, der Abgabe der Energie in Form von kinetischer
Energie an ein anderes Molekiil, und chemische Reaktionen).

AB+hv — AB® (
AB* — A+ BW (
AB* — AB" +e” (4.12
AB* — AB+ hv (
AB* — A'B (

AB*+CD — AB+CDY (4.15

Hierbei ist die Dissoziation (4.11), die Fragmentierung eines Molekiils, der fiir die

tageszeitliche Chemie wichtigste Pfad der Energiedissipation. Ein Molekiil kann frag-

mentiert werden, falls die Energie des angeregten Zustandes die chemische Bin-

dungsenergie des Molekiils iibersteigt. Molekiile mit stdrkeren Bindungen benoti-
gen deshalb groflere Energien, entsprechend Licht mit kiirzerer Wellenldnge, um
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fragmentiert zu werden. In der Regel besitzen komplexere Molekiile schwichere Bin-
dungsenergien als kompaktere. Deshalb wird hochenergetische elektromagnetische
Strahlung aus dem extrem-ultravioletten Spektralbereich (A ~ 100-10 nm) bereits
in grolen Hohen absorbiert und kann molekularen Sauer- oder Stickstoff atomar
aufspalten, wihrend das nahe Ultraviolett (A &~ 400-200 nm) bis in geringere Ho-
hen vordringen kann. Hier existieren komplexere Molekiile, von denen das nahe UV
absorbiert wird. Die Wellenldngenabhéngigkeit der Eindringtiefe solarer Strahlung
wird in Abbildung 4.1 deutlich.
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Abbildung 4.1: Solarer Fluss in der Atmosphiire als Funktion der Wellenléinge auerhalb
der Atmosphire (oberste Kurve) und fiir verschiedene Hohen innerhalb der Atmosphire
[Brasseur, Orlando and Tyndall, 1999].

Die Ratengleichung der photolytischen Reaktion AB 4+ hv — A + B™ wird wie

folgt geschrieben
d[AB] d[A] d[B]
7 Tl Tl J[AB] (4.16)

wobei J die Photolyserate darstellt.
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Kapitel 5

Stratosphirenchemie

In diesem Kapitel soll gezeigt werden, wo die stratosphérischen Stickoxide ihren
Ursprung haben und welche Rolle sie in der stratosphérischen Stickstoffchemie spie-
len.

5.1 Stickstoffchemie
5.1.1 Die Stickstofffamilie

Die chemische Familie der Stickstoff enthaltenden Verbindungen wird unterteilt in
NO,; und NO,, wobei NO, die Summe der sehr reaktiven und tageszeitlich stark
variierenden Verbindungen NO, NO> und NO3 darstellt und NO, die Summe aus
NO, und weiteren, weniger reaktiven stickstoffhaltigen Verbindungen ist. Einige Au-
toren ordnen NOs aufgrund der verglichen mit NO und N O3 geringeren Reaktivitit
nicht zu den NO,-Verbindungen.

INO,| = [NO]+[NOy]+[NOs] + [HNO,] + [HNO;] (5.1)
+ [HOQNOQ] + 2 % [NQO5] + [CZONOQ] + [B’I”ONOQ]

Das Quellgas fiir stratosphérisches NO, ist NoO (Lachgas). Es wird von Bakteri-
en in feuchten Boden und in Ozeanen gebildet sowie antropogen erzeugt, gelangt
aufgrund seiner langen Lebensdauer in die Stratosphére und wird erst dort zu NO,-
Verbindungen umgewandelt. Die Reaktion von elektronisch angeregtem molekularem
Stickstoff mit molekularem Sauerstoff in der Stratosphére (Reaktion (5.2)) ist eine
geringe NoO-Quelle in der Stratosphéire [Wayne, 2000].

N} + 03 — N0 + O (5.2)

Stickoxide, die im Straflenverkehr und bei den meisten anderen Verbrennungsprozes-
sen bei Anwesenheit von Stickstoff in der Troposphére entstehen, gelangen nicht in
die Stratosphére, weil sie in der Troposphére ausgewaschen werden. Lediglich sehr
hoch fliegende Flugzeuge, beispielsweise Uberschallflugzeuge, emittieren NO,, direkt
in die Stratosphére. Die Produktion von NO, durch Blitze in Gewittern kann nahe
der Tropopause bei schnellem Aufwértstransport zu einem Eintrag von NO, in die
Stratosphére fithren [Huntrieser, 1998].

Durch die lange Lebensdauer von NoO und der Quelle in der Troposphére lisst es
sich ebenso wie C'Hy als Alterstracer fiir Luft in der unteren Stratosphire und in
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Korrelation mit NO, zur Charakterisierung des Luftmassenursprungs verwenden.
(Details hierzu in Abschnitt 5.2, in dem die Ergebnisse von Korrelationen gezeigt
werden.)

In der Stratosphére wird NoO entweder photolytisch oder mit aktiviertem Sauerstoff
O('D) zerlegt. Nur die Reaktion mit O(*D) fithrt zu NO. Hierbei findet Reaktion
(5.5) im Vergleich zu (5.4) mit geringerer Wahrscheinlichkeit statt.

NyO+hy — Ny+O('D) (5.3)
NQO+O(1D) — Ny + 09 (54)
— 2NO (5.5)

In der oberen Stratosphére existiert der folgende Reaktionskomplex, der photoly-
tisch initiiert wird und zum Verlust von NO fiihrt.

NO+hy — N+O (5.6)
NO+N — Ny+O (5.7)

NO ~——NO
N 3 hv 2 5
H,0(.,s) <
hv, 0| |0, 3
OH ’ g
 /  —— Teilchenbil.dung, ) 2
N ] hv HAN O 3 Sedimentation %
27 ] c
A @
H,0(,s)
hv, O O3
CIONO,
CIO, BrO, HO, |
, BrONO
o('D \ hv | 2
NO HO,NO,
NO
y

Abbildung 5.1: Die NO,-Familie und die wichtigsten Reaktionen im Schema. Links
sind die Quelle NoO und mesosphérisches NO, angedeutet, daran anschliesend die NO,-
Verbindungen, rechts der Mitte die Reservoirgase, die zusammen mit NO, das Gesamt-NO,,
bilden und rechts auflen stilisiert die Sedimentation von Teilchen.
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In Abbildung 5.1 sind die wichtigsten Reaktionen innerhalb der Verbindungen der
NOy-Familie dargestellt. Schematisch sind links die Quellen fiir stratosphérisches
NO, dargestellt, wobei eine weitere, wenn auch eine kleine Quelle der Abwirts-
transport aus der Meso- und der Thermosphire ist.

In dieser Darstellungsweise kann gut zwischen NO, und den weiteren NO,-Verbin-
dungen, die als Reservoirgase bezeichnet werden, unterschieden werden. Die Reser-
voirgase werden aus NO, (im wesentlichen aus NOy) und reaktiven Verbindungen
auch aus anderen Familien gebildet und iibernehmen eine wichtige Pufferfunktion im
Reaktionssystem zwischen Stickoxiden und Ozon. Dass Reservoirgase an wasserhal-
tigen stratosphérischen Teilchen zu H N O3 umgewandelt und mit ihnen sedimentie-
ren koénnen, ist in den Reaktionen und ganz rechts angedeutet. Diese Sedimentation
kann fiir eine konkrete Hohe einen Verlust an NO, bedeuten, fiir andere aber ein
Zugewinn durch Verdampfen von fallenden Teilchen. Dann spricht man von Renitri-
fizierung, im ersten Fall von Denitrifizierung. Die wichtige Rolle von NOy innerhalb
NO, wird in Abbildung 5.1 ebenso deutlich, wie die zentrale Funktion von HNOj3
innerhalb der Reservoirgase.

5.1.2 Reaktive Stickstoffverbindungen

Die als NO, zusammengefassten Stickoxide NO, NOs und NOs koénnen sich einer-
seits mit anderen reaktiven Gasen zu Reservoirgasen verbinden, andererseits wandeln
sie sich unter Tagbedingungen sehr schnell innerhalb der NO,-Verbindungen pho-
tolytisch um (siehe Initialreaktionen der Reaktionssysteme (5.8), (5.9) & (5.10)).
Die Gleichgewichtszustédnde aller drei NO,-Mitglieder werden schnell erreicht, ihre
Lebensdauern in der Stratosphére liegen in der Groéflenordnung von wenigen Mi-
nuten [Cohen and Murphy, 2003]. Die Mischungsverhéltnisse von NOs besitzen am
gesamten N O, nur einen geringen Anteil mit néichtlichen Maxima in Grofienordnun-
gen von Hundertstel ppbv.

Photolytisch wird NO, reduziert, das heisst, es verliert ein oder zwei Sauerstoffa-
tome, wihrend die Riickreaktionen oxidierend sind. In den Reaktionsystemen (5.8),
(5.9) und (5.10) sind die Photolysereaktionen und die jeweils dominierenden ther-
mischen Riickreaktionen dargestellt. Es ist ersichtlich, dass bis auf System (5.10) in
den Nettoreaktionen der reaktive Sauerstoff O, zusammengefasst aus O und Os,
erhalten bleibt. Die Photolyse von NO3 zu NO in (5.10) ist jedoch quantitativ von
untergeordneter Bedeutung.

NOy+hry 2% NO+O
NO+05 % NOy+ 0,
netto: O3 — O+ O (5.8)

NOs+hvy — NO2+O
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NOs+03 2 NO3+0,
netto: O3 — O2+ O (5.9)
NOs+hy — NO+Oq
NO+0O3 — NO2+ Oy
NO;+03 — NO3+ Os
netto : 203 — 303 (5.10)

Aus den Gleichungssystem (5.8) und (5.9) resultieren folgende Ratengleichungen fiir
NOy und NOs:

ANOL _ 1\ 0[05] — 1[N O (5.11)
TN — k[N 005] ~ BINOY (5.12)

In beiden Gleichungssystemen ist der Gleichgewichtszustand nach Sonnenauf- und
-untergang sehr schnell erreicht. Nach Sonnenuntergang sind die Bildungsterme do-
minant, weil noch viel NO und NO- existiert, entsprechend dominieren die Ab-
bauterme nach Sonnenaufgang beim Einsetzen der Photolyse und viel vorhandenem
NOy und NOs.

Die Photolyseraten sind sehr hoch, weshalb auch Sonnenzenitwinkel knapp tiber dem
Horizont zum Erreichen des Gleichgewichts ausreichen und die Mischungsverhéltnis-
se der einzelnen NO,-Verbindungen auch wihrend des Tages kaum vom Sonnenze-
nitwinkel abhiingen. Eine nennenswerte tageszeitliche Anderung wird nur iiber die
Bildung von NoOs aus NO, oder dessen Photolyse erreicht, die im folgenden Kapitel
beschrieben wird.

5.1.3 Reservoirgase

Die Gase N2Os, HO3NQOy, CIONOs und BrONQOy gehoren zu den kurzlebigen
Reservoirgasen. Thre Mischungsverhiltnisse konnen stark mit der Hohe variieren
und liegen fiir NoOs und CIONQOs im Bereich von wenigen ppbv, HOy;NO> eine
Groflenordnung darunter und BrONQO; eine weitere. Die wichtigsten Produktions-
und Destruktionsreaktionen sind in (5.13), (5.15) und (5.16) dargestellt.

NyOs +hv -2 NOs+ NOs
NOy + NOs+ M ¥ NyO5 + M (5.13)

Die drei dominierenden Reaktionsgleichungen fiir NoOs, man beachte die Gleichge-
wichtsreaktion, sind in einer Ratengleichung fiir NoOj5 darstellbar. Es resultiert

d[N2Os]

at = k‘3A[NOQ] [NOg] — (kgB + J3)[N205]. (5.14)
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Hierin ist zwischen Tag- und Nachtverhéltnissen zu unterscheiden. Tagsiiber ist die
Produktion von N2Os durch das sehr geringe NOs limitiert und Abbauprozesse
sind dominant. Nachts ist der Photolyseterm vernachlassigbar und die verbleibende
Gleichgewichtsreaktion lduft aufgrund der hoheren néchtlichen Konzentrationen von
NQOy und NOs und der anfianglich geringen Konzentrationen von NoOs zugunsten
einer NoOs-Produktion ab. Deshalb resultiert fiir NoOs eine néichtliche Produktion
und eine tégliche Destruktion und ein Tagesgang mit einem Minimum nahe des Son-
nenunterganges und einem Maximum nahe ihres Aufgangs.

Im Gegensatz dazu sind die Mischungsverhéltnisse der Reservoirgase HQOoNOQOo,
CIONOy und BrON O3 nachts niherungsweise konstant. Die zu ihrer Bildung not-
wendigen Radikale HO9, ClO und BrO werden hauptséchlich unter Tagbedingungen
gebildet und ihre Mischungsverhéltnisse verarmen nachts.

Jy

HO3sNOy+hy — HO9+ NOy
HO; + NOz + M 42 HO,NO; + M (5.15)
Js

CIONOy +hy — Cl+ NOs
ClO+NOy+ M CIONOs + M (5.16)

BrONO3 analog zu CION O2

Nur in geringem Mafle werden HOoNQOo, CIONO5 und BrON O, unabhingig von
der Tageszeit thermisch mit Hilfe anderer Radikale wie zum Beispiel OH gebildet.
In den Ratengleichungen zu den Reaktionssystemen (5.15) und (5.16) ist obiger
Zusammenhang nachvollziehbar.

d[H(Z?tNOQ] = kya[HO2][NOg] — (J4 + kap) - [HO2NOo] (5.17)
CZ[CK;,;]W = k5[CIO][NO;] — J5[CION O] (5.18)

Die Mischungsverhiltnisse der zur Bildung notwendigen Gase HO2 und CIO sind
nachts nur sehr gering.

Das in der Stickstofffamilie wichtigste Reservoirgas ist HNQOs und macht bis in
Hohen von circa 25 km den groten Anteil an NO, aus. Es ist auch gleichzeitig das
langlebigste. Es gibt zwar auch einen photolytischen Abbau von HNO3 zu OH und
NOQOo, dieser ist aber relativ langsam.

Wichtiger sind hier die Bedingungen bei der Bildung von H NOs aus anderen Reser-
voirgasen. Die in Abbildung 5.1 angedeutete heterogene Umwandlung der kurzlebi-
geren Reservoirgase zu HNQO3 an PSCs! fithrt zum Anwachsen der Partikel, dieses

!siehe Kapitel 2.3
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zu verstarktem Absinken und dadurch zum irreversiblen Verlust von NO, in der
entsprechenden Hohe.

HNOs+hv =% NOy+OH
HNOs +O0H *4 NO; + H,0
NOy+OH+M X5 HNOs+ M
N2Os + HyO(l,s) — 2 HNO;
CIONO, + H,0(l,s) — HNOs(l,s) + HOCI
BrONOs + H»O(l,s) —s HNO;s(l,s) + HOBr (5.19)

Die ersten drei Reaktionen sind hier die wichtigsten, die Reaktionen mit HoO(l, s)
sind wie in Kapitel 2.3 angesprochen heterogen und fiir die in dieser Arbeit durch-
gefithrte Modellierung nicht relevant. Die verbleibenden drei Reaktionen zu einer
Ratengleichung zusammengefasst ergibt:

d[HNO;)

a0 - kep[NO2|[OH| — kga[HNO3][OH] — Js[HNO3]. (5.20)

Unter der Annahme, die Photolysereaktion sei vernachléssigbar, ergibt sich

d[HN O3]

a <k6B[NO2] - kGA[HNOSD [OH]. (5.21)

In dieser Gleichung sind die Mischungsverhéltnisse von H N O3 und N O- mafigeblich
dafiir verantwortlich, ob Produktion oder Destruktion von HNQOs dominiert, das
Mischungsverhiltnis von OH ist nur fiir die Gré8e der Anderung verantwortlich.

5.2 Ozon und Stickoxide

Der erstmals von Chapman 1930 beschriebene Ozonmechanismus erklart die Exi-
stenz der stratosphérischen Ozonschicht durch Strahlungsabsorption von molekula-
rem Sauerstoff und Reaktion des entstandenen atomaren Sauerstoffs mit molekula-
rem Sauerstoff.

Oz +hv (v <242nm) — O+O0
2 x [O+O2+M — 03+M}
netto: 302 + hv  — 203 (5.22)

Die photolytische Ozonabbaureaktion lduft bereits bei geringeren Energien unter
Bildung von molekularem Sauerstoff ab.

Os + hv (v <1140 nm) — O+ Oq
0+03 — 20,
netto: 203 + hv  — 303 (5.23)
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Die Kombination der Reaktionssysteme (5.22) und (5.23) fiithrt zu einem Gleich-
gewichtszustand von Ozon, der alleine betrachtet einen héheren Ozongehalt liefern
wiirde als tatsdchlich beobachtet.

Nach einem &hnlichen Gleichungssystem lduft der katalytische Ozonabbau ab:

O3+X — XO+0,
XO0+0 — X+0,
netto: O3 +0 — 20,. (5.24)

Hierbei sind fiir X verschiedene katalytisch wirkende Verbindungen einsetzbar. Dies
sind unter anderem HO, ClO und NO-Verbindungen. Im Falle von NO sieht der
Mechanismus wie folgt aus:

O3+ NO — NOg+ 09
NOy+0O — NO+ Os
netto: O3 +0 — 20,. (5.25)

Gase wie ClO, BrO und HO; zéhlen zu den sehr effektiven Ozonkatalysatoren im
Katalysesystem (5.24). Da sie sich mit NOs zu Reservoirgasen verbinden konnen,
kann es abhéngig vom NO,-Gehalt zu oben bereits angesprochenen Puffereffekten
kommen. Existiert viel NO, kénnen viele halogene und hydroxyle Verbindungen an
NO; gebunden werden. Thre katalytische Funktion wird somit unterdriickt und nur
das iiberschiissige NO, kann die Ozonkatalyse durchfiihren. Ist also die Ozonkata-
lyse durch NO, der dominante Effekt, ist der Ozonverlust ungefihr proportional
zum NO,-Mischungsverhiltnis. Sind dagegen die NO,-Konzentrationen sehr ge-
ring, steht viel C10O, BrO oder HO5 zur Ozonkatalyse zur Verfiigung. Bei mittleren
NO,-Mischungsverhéltnissen puffern sich die verschiedenen potentiellen Ozonkata-
lysatoren gegenseitig [Cohen and Murphy, 2003].

Dieses System kann durch Sedimentation von polaren stratosphérischen Wolken,
die HNOs3 beinhalten, zum NO,-armen Fall hin verschoben sein. Nach Ende der
Polarnacht kénnen Radikale unabhéngig von den stickstoffhaltigen Reservoirgasen,
beispielsweise aus Cly02, photolytisch gebildet werden. Da in manchen Hthen nur
sehr wenig oder kein NO, zur Pufferung der Radikale zur Verfiigung steht, ist dort
ein starker Ozonabbau zu erwarten.
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Kapitel 6

Korrelationen

Die meisten stratosphérischen Gase besitzen eine charakteristische Hohenabhén-
gigkeit. Abweichungen davon koénnen je nach der mittleren Lebenszeit des Gases
auf verschiedene Prozesse zuriickgefiihrt werden. Welche Informationen sich aus den
Tracern gewinnen lassen, soll hier gezeigt werden.

Durch das Aufstellen von Tracer-Korrelationen lassen sich weitere Informationen
gewinnen. Chemische oder dynamische Prozesse zeigen hierbei ein unterschiedli-
ches charakteristisches Verhalten. Somit kénnen beide Prozesse voneinander getrennt
werden. Ein weiterer, hier aber nicht beachteter Tracer ist SFg, der aufgrund des
streng monotonen Zuwachses seiner troposphérischen Mischungsverhéltnisse ebenso

1 yerwendet werden kann.

wie C Oy als Alterstracer
Das Hauptquellgas von stratosphérischen Stickoxiden, NoO, ist gut geeignet als Al-
terstracer von Luft in der unteren Stratosphére. Aus diesem Grund lassen sich auch
einige Korrelationen von NoO zu anderen Gasen bilden, die sehr interessante Ergeb-
nisse liefern. Zum besseren Versténdnis wird hier nochmals auf einige Charakteristika
in Bezug auf N>O eingegangen.

Das Quellgas N-O, das in der Troposphire emittiert wird und dort nahezu kon-
stante Mischungsverhéltnisse von ungefihr 315 ppbv und geringe Zuwachsraten von
0,2% bis 0,3% pro Jahr besitzt, wird in der Stratosphire langsam abgebaut. Des-
halb reduzieren sich die Mischungsverhéltnisse in NoO-Profilen in einer charakteri-
stischen Hohenabhéingigkeit. Ist diesem langsamen héhenabhéingigen Abbauprozess
durch Dynamik ein Absinken oder Aufsteigen iiberlagert, werden die Profile in die-
sen Hohen nach unten oder oben versetzt.

In Abbildung 6.1 ist dieses Verhalten gut zu erkennen. Die dargestellten Profile re-
prasentieren den Rand des Polarwirbels und sind deshalb mehr oder weniger stark
vom Absinken der Luft im Polarwirbel beeinflusst. Da das Zentrum des Polarwirbels
Ostlich angenommen ist, sind die 6stlich gelegenen Luftmassen weiter abgesunken
als die westlichen. Durch das Absinken verstérkt sich der Gradient von Mischungs-
verhiltnissen zwischen innerhalb und auserhalb des Wirbels gelegenen Luftmassen
entlang isentropen Flichen, also Fliachen gleicher potentieller Temperatur. Auf Mi-
schungsprozesse wird im Kapitel 6.2 ndher eingegangen.

'Das Alter eines Luftpaketes bezieht sich auf die Zeit seit der die Luftmasse die Troposphire
verlassen hat.
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Abbildung 6.1: Schematische Verteilung von NoO-Profilen (Mischungsverhéltnisse in ppbv)
itber den Polarwirbelrand dargestellt in Abhéngigkeit von der geographischen Lénge und
der Hohe; die geographische Lénge entspricht hier &quivalenten Breiten aufgrund der
Orientierung des Polarwirbels zum Messzeitpunkt. Schematisch sind Isolinien der N,O-
Mischungsverhéltnisse (durchgezogene Linien) und die in erster Ndherung hohenkonstanten
Isolinien der potentiellen Temperatur (gestrichelt) eingetragen.

6.1 N>O-CHs;-Korrelation

Die Korrelation der beiden dynamischen Tracer NoO und C'H, zeigt einen charak-
teristischen und nahezu linearen Verlauf. Dieser Zusammenhang resultiert daraus,
dass beide Gase #dhnliche Lebenszeiten besitzen und in vergleichbaren Héhen ab-
gebaut werden. Messergebnisse konnen mit anderen Messungen [Engel et al., 1996]
und Mittelwerten aus ATMOS-Messungen [Michelsen et al., 1998] verglichen und so
etwaige Retrievalprobleme aufgezeigt werden. Einfliisse dynamischer Effekte sind al-
lerdings darin aufgrund der nahezu linearen Korrelation nur in geringem Mafle zu
erkennen.

6.2 N,O-NO,-Korrelation

Bei der Korrelation von NoO zu NO, lassen sich dynamische und chemische Effekte
aufgrund des nichtlinearen Verlaufes der Korrelation erkennen.
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Zur Erklarung dient hier Abbildung 6.2. Hierin sind die Korrelationen anderer Mes-
sungen, die als Referenz dienen sollen, sowie stratosphérische Hohenbereiche dar-
gestellt. Wahrend NoO seine maximalen Mischungsverhéltnisse in der Toposphére
besitzt und diese bis zur mittleren Stratosphére verschwinden, ist NO, in der unteren
Stratosphére vernachlédssigbar und besitzt sein Maximum in der mittleren Strato-
sphére, weil dariiber NO, durch die Reaktionen 5.6 und 5.7 iiber die Photolyse von
NO verloren geht. Durch dieses Verhalten entsteht der nichtlineare Verlauf. Deshalb
besitzt die NoO-NO,-Korrelation Bereiche mit positiver und negativer Korrelation.
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Abbildung 6.2: Schema der NoO-NO,-Korrelationen inklusive EinfluBméglichkeiten durch
Mischungseffekte (lila) und Sedimentation (blau) sowie Referenzkorrelationen nach Sugita

und Michelson.

In Abbildung 6.2 ist angedeutet, wie Luftpakete entweder durch Sedimentation von
kondensierten Teilchen, die NO, beinhalten, oder durch die Mischung von Luftpake-
ten eine Korrelation erreichen kénnen, die unterhalb der Standardkorrelation liegt.
Im Falle des Verlustes durch Sedimentation (blau angedeutet) bleibt das langlebige
N>O konstant, wihrend das Mischungsverhéltnis von NO, durch Denitrifizierung
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reduziert wird. Unbeeinflusste Luftpakete, die sich innerhalb beziehungsweise aus-
serhalb des Polarwirbels in gleicher Hohe befinden, finden sich an verschiedenen
Positionen auf der Standardkorrelation aufgrund des Absinkens innerhalb des Po-
larwirbels und der gréfleren NoO-Photolyse in grofleren Hohen. Mischen sich zwei
Luftpakete iiber den Polarwirbelrand hinweg, so werden sowohl die Mischungsver-
héltnisse von NO, als auch von N2O entsprechend der lila eingezeichneten Linie
veréndert. Diese Linie kann als Mischungslinie bezeichnet werden.
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Kapitel 7

Chemie-Box-Modell

Zum Vergleich von Messergebnissen wurde ein nulldimensionales Chemie-Box-Modell
verwendet. Dieses wird hier vorgestellt und die dabei verwendeten Trajektorien er-
lautert.

7.1 Trajektorien

Ein nulldimensionales Modell bedeutet, dass das Modell die Chemie in einem klei-
nen Volumen simuliert, das man als Punkt, also nulldimensional, auffassen kann.
Das Modell kann allerdings entlang von Trajektorien in Raum und Zeit betrieben
werden und somit mit den physikalischen Zustandsgréfien entlang der Trajektorie
angetrieben werden. So ist es auch moglich die Chemie entlang von Trajektorien
realistisch nachzubilden.

Zum Vergleich mit den Messergebnissen werden riickwirts berechnete Trajektorien
verwendet, um den Verlauf der untersuchten Luftpakete, und damit ihrer Chemie,
einige Tage vor der Messung zu simulieren. Verwendet wurde das Trajektorienpro-
gramm von Reimer und Kaupp [1997], als Basis der Berechnung diente die ECMWF-
Windfeld-Analyse.

7.1.1 Rickwartstrajektorien

Zur Charakterisierung der verschiedenen Luftmassen beziiglich ihrer Herkunft wurde
der Verlauf der Riickwirtstrajektorien iiber 10 Tage hinweg betrachtet. Als Beispiel
sei hier auf Abbildung 7.1 hingewiesen, die den Verlauf von sieben Riickwértstrajek-
torien in 17 km Hohe zeigt. Jeweils 0:00 UTC sind Kreise entlang der Trajektorien
dargestellt, sie dienen zur Einschéitzung der Verlagerungsgeschwindigkeit. Es liegen
in jeder Hohe sieben verschiedene Riickwértstrajektorien vor, weil die Messungen
der Sonnenaufgangssequenzen in sieben Azimutrichtungen stattfanden und dadurch
pro Hohe sieben verschiedene Luftpakete sondiert wurden. Verschiedene Tangen-
tenpunkte gleicher Hohe und gleicher Azimutrichtungen sind aufgrund der geringen
Unterschiede des Messortes in Raum und Zeit jeweils zum Startpunkt einer Trajek-
torie zusammengefasst.

Abbildung 7.2 zeigt die Position der Luftpakete zu einem bestimmten Zeitpunkt als
farbige Punkte sowie die aktuelle Lage des Polarwirbels anhand der grauen Flichen.
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Abbildung 7.1: Globale Darstellung des Verlaufes der berechneten Riickwiirtstrajektorien in
17 km Hohe. Verschiedene Farben kennzeichnen verschiedene Trajektorien, Kreise markieren
24-stiindige Abstéinde.

Diese Flichen sind mittels der Methode des maximalen Gradienten der isentropen
potentiellen Vorticity ausgerechnet. Hierbei wird das Feld der isentropen potenti-
ellen Vorticity nach dem grofiten Gradienten untersucht und der dort herrschende
Wert als Randwert des Polarwirbels angenommen. Im Gegensatzt zum Verfahren
von Nash et al. [1996], der als AuBengrenze des Wirbelrandes die Wendepunkte im
PV-Feld annimmt, sind hier im Diagramm 7.2 die Flichen in drei verschiedenen
Grautonen eingefirbt, die 90%, 100% und 110% des Randwertes iibersteigen. Somit
erhélt man nicht nur die ungeféihre Lage des Polarwirbels, sondern auch Informatio-
nen iiber die Schirfe des Polarwirbelrandes.

Fiir die Modellierung der Chemie ist ein kiirzerer Zeitraum von drei Tagen vor der
Messung gewihlt, da sich gezeigt hat, dass dieser Zeitraum ausreicht um einen Mo-
delllauf ohne numerische Instabilitdten zu erhalten. Auch grob falsch angenommene
Mischungsverhéltnisse als Startwerte werden in diesem Zeitraum vom Modell meist
in akzeptable Werte umgewandelt, zumindest in Relation zu anderen Mitgliedern
der selben Spurenstofffamilie.

7.1.2 Synthetische Trajektorien

Synthetische Trajektorien sind Trajektorien, die nicht reellen Verlagerungen von
Luftpaketen entsprechen. Im Box-Modell (Kapitel 9.6) sind die Messpunkte einer
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Abbildung 7.2: Der Polarwirbel am 20. Mirz 2003, 12 UTC in 430K, berechnet aus der Ver-
teilung der isentropen potentiellen Vorticity, und Trajektorienpunkte zum selben Zeitpunkt
in vergleichbarer Hohe von ungefdhr 17 km. Details siche Text.

Hohe in ihrer zeitlichen Abfolge zu synthetischen Trajektorien zusammengefasst.
Die Riickwértstrajektorien der ersten Azimutrichtung wurden um diese syntheti-
schen Trajektorien verlingert, um neben dem Vorlauf vor dem MeBtermin auch
einen modellierten Verlauf iiber die Messungen hinweg zu erhalten.

Zur Uberpriifung der Verwendbarkeit der synthetischen Trajektorien sind verschie-
dene Vergleiche durchgefiihrt worden. Die Uberpriifung, ob die Modellierung entlang
der Riickwértstrajektorien spéterer Azimutrichtungen und Fortsetzung mit entspre-
chend kiirzeren synthetischen Trajektorien nennenswerte Unterschiede ergibt, zeigt
keine deutlich abweichenden Mischungsverhéltnisse in den Ergebnissen des Box-
Modells.

Ein zweiter Vergleich beschiftigt sich mit der Sonnenscheindauer an den Mefpunk-
ten, also entlang der synthetischen Trajektorie. Da das Modell von der Bewegung des
Luftpaketes entlang der Trajektorie ausgeht und deshalb die Mischungsverhéltnisse
zum néchsten Trajektorienpunkt mitnimmt, ist in Bezug auf die Sonnenscheindauer
eine Korrektur durchzufiihren. Die virtuellen Luftpakete entlang der synthetischen
Trajektorien und die Luftpakete, die gemessen wurden, unterscheiden sich in der
Zeit, die sie von Sonnenlicht chemisch beeinflusst wurden. Da die Photochemie vor
allem von NO, sehr schnell ablduft, ist die Beachtung einer synthetischen Zeit-
korrektur wichtig. Deshalb sind die Bescheinungsdauern aller Messorte ausgerech-
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net worden, indem der Zeitpunkt des Sonnenaufgangs entlang der entsprechenden
Riickwartstrajektorie bestimmt wurde. Allerdings zeigten sich aufgrund der meist
nordlichen Windrichtungen, also im wesentlichen parallel zum Sonnenaufgang, we-
der grofle Unterschiede in den Bescheinungszeiten mit maximalen Differenzen von
bis zu zehn Minuten noch nennenswert grof3e Unterschiede in den daraus resultieren-
den Modellergebnissen. Eine Ursache dafiir, dass sich dieser synthetische Zeitfehler
nicht in den resultierenden Mischungsverhiltnissen niederschlégt, ist der, dass die
grofleren Zeitdifferenzen in den niedrigeren Hohen auftreten, in denen die Photolyse
keine sehr grofie Bedeutung besitzt.

7.1.3 Sonnenzenitwinkelberechnungen

Die Berechnung des Sonnenstandes ist im Box-Modell unter Beachtung der terrestri-
schen Refraktion integriert und dient der Modellierung der Photolyse. Die Sonnen-
stdnde lassen sich als Zenitwinkel ausgeben. Am Erdboden entspricht ein Sonnen-
zenitwinkel von 90° der am Horizont aufgehenden Sonne, in gréfleren Hohen besitzt
die aufgehende Sonne Zenitwinkel grofler als 90°. Dieser Zusammenhang wird durch
die Kimmtiefe x beachtet, die zur Berechnung des Sonnenaufgangszenitwinkels einer
Hohe zu 90° addiert werden muss.

TErde
_ _ TBrde 7.1
T arecos <r Erde + Hahe> (7.1)

Die Bescheinungsdauern an den Tangentenpunkten der Messung, die im Zusammen-
hang mit den synthetischen Trajektorien angesprochen wurden, sind unabhingig
vom Box-Modell berechnet. Hierzu benétigt man die Deklination und die Rektas-
zension der Sonne im zeitlichen Verlauf wiahrend der Messungen. Beide Grofien ent-
sprechen der Projektion von Breitenkreisen und Léngenkreisen auf einer imaginéren
Himmelskugel mit Bezug zum Friihlingspunkt. Die zur Berechnung benétigten Glei-
chungen sind Meeus [1994] entnommen. Daraus und aus der lokalen Zeit des Mes-
sortes ldsst sich der aktuelle Sonnenzenitwinkel am Messort berechnen.

Der Einfluss durch die terrestrische Refraktion ist entsprechend der Vorgehensweise
von Uhl und Reddmann [2004] beachtet. Aus den dort numerisch berechneten Da-
tensétzen [R. Uhl, pers. Mitteilungen, 2004] ist die terrestrische Refraktion entspre-
chend der Hohe des Messortes ausgelesen. Aus den Summanden Sonnenzenitwinkel,
Kimmtiefe, terrestrische Refraktion und der Groéfle der halben Sonnenscheibe ist so
die aktuelle Sonnenhdhe mit Bezug auf den Horizont berechenbar. Bei Variation der
Zeit lassen sich nach dem selben Prinzip die Bescheinungsdauer und der Sonnenauf-
gangszeitpunkt fiir einen bestimmten Ort berechnen.
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7.2 Chemische Modellierung

Das Modell beinhaltet 167 Reaktionen, davon 39 photolytische, mit 48 verschiedenen
Gasen, die in 9 Familien zusammengefasst sind. Es berechnet mit Hilfe einer Ein-
gabedatei der Trajektorie den minimalen Zeitschritt der Modellierung und daraus
Zwischenpunkte mit geographischen Koordinaten sowie der lokalen Zeit, dem Son-
nenzenitwinkel, dem Druck und der Temperatur in diesen Koordinaten. Die exakte
Funktionsweise ist von Ruhnke und Roth [1995] beschrieben.

Tabelle 7.1: Wichtige thermische Reaktionen im Chemie-Box-Modell.

Reaktion Ratenkoeffizient (cm Molekiil ™! s71)
NO 4+ O3 — NOg + Oy 3% 10712
NOy + O3 — NO3 + O9 1.2% 10713
NOy+ O — NO + O 5.6 % 1012
NOy+OH +M — HNOs + M 2.4 %1030
HNOs +OH — NO3 + H>O 2.4% 10714
NOy+ HOy + M — HOsNOy + M 1.8 10731
HO3NOy + OH — NOy + Oy + H50O 1.3 %1012
NOy + NOs + M — NoOs + M 2.2% 10730
NoOs + M — NOsy + NOs + M 3%107%7
ClO+ NOy+ M — CIONOs + M 1.8 %1031

Tabelle 7.2: Wichtige photolytische Reaktionen im Chemie-Box-Modell.

Photolysereaktionen Photolysefrequenzen (s~1)
31 km Hohe 14 km Hohe
NO+hy —O+N 1.99% 107 2.38 % 10710
NOy+hv — O+ NO 1.88 %1072 2.04 %1072
NO3 + hv — Oy + NO 4.81 % 1072 5.08 % 1072
NOs3 + hv — O 4+ NOy 4.23 %1071 4.45 % 1071
NyOs 4+ hv — NOo + NOs 7.82%107° 3.93 % 107°
HNOs3 +hy — OH + NO» 1.91%107° 1.34 %1076
HO3NOy + hv — HO9 + NO9 2.14%107° 1.15% 1075
CIONOy + hv — NO3 + Cl 1.18 %1074 9.84 %107
CIONOy + hv — NOs + O + Cl 1.31 %1075 1.09 x 1075

Die fiir diese Arbeit wichtigsten Reaktionen des Chemiemodells sind in den Tabellen
7.1 und 7.2 dargestellt. Die thermischen Ratenkoeffizienten sind aus [Sander et al.,
2003] entnommene Werte. Die Photolysefrequenzen sind hohenabhéngig, weil durch
hoher gelegene Atmosphérenschichten der aktinische Flufl und somit die Quanten-
ausbeute modifiziert wird. Die in Tabelle 7.2 angegebenen Werte der Phololyseko-
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effizienten wurden von R. Ruhnke [pers. Mitteilungen, 2005] unter Annahme einer
Standardatmosphére berechnet. Das darin verwendete klimatologische Ozonprofil ist
iiber die Saule eines Ozonprofils aus dem MIPAS-B Flug Nummer 13 normiert.
Eine Diagnosedatei erleichtert die Analyse der Modelllaufe. Zu festzulegenden Zeit-
punkten kann man fiir jedes Gas die Produktions- und Destruktionsreaktionen in-
klusive ihrem relativen Anteil an der gesamten Produktion oder Destruktion eines
Gases darstellen lassen. Als Analysezeitpunkte sind einige Termine kurz vor und
kurz nach Sonnenaufgang am Tag der Messung gewihlt. So kann deutlich zwischen
Tages- und Nachtchemie und zwischen wichtigen und weniger wichtigen Reaktionen
des Modells unterschieden werden.



40 Ergebnisse Flug 10

Kapitel 8

Ergebnisse Flug 10

In diesem Kapitel werden Ergebnisse der Messungen des MIPAS-Ballon-Fluges Nr.
10 gezeigt. Der Flug fand am 12. Februar 2002 zwischen 12 Uhr und 16 Uhr mit
Start in Kiruna (Nordschweden) statt.

Vorher soll noch auf die charakteristischen Eigenschaften des arktischen Polarwir-
bels im Winter 2001/2002 und auf die speziellen Eigenheiten der Messgeometrien
wahrend dieses Fluges eingegangen werden.

8.1 Der stratosphirische Nordwinter 2001 /2002

Der stratosphérische Nordwinter 2001/02 z&hlt im langjihrigen Vergleich zu den
wérmeren Wintern [Goutail et al., 2004]. Der Verlauf der minimalen Temperaturen
wird oft als erstes Kriterium fiir die Bildung von polaren stratosphérischen Wolken
(PSCs!) benutzt. Die minimalen Temperaturen iiber den arktischen Winter 2001,/02
hinweg sind in Abbildung 8.1 fiir zwei verschiedene Hthen in 50 hPa und 30 hPa
dargestellt. Darin ist deutlich zu erkennen, dass nur zu Beginn des Winters fiir kurze
Zeit ausreichend niedrige Temperaturen zur Formation von PSCs erreicht wurden.
Aus diesem Grund sind die Goutail et al. [2004] modellierten Ozonabbauraten {iber
den gesamten Winter hinweg mit ca. 10% sehr gering.

polar stratospheric Clouds, polare stratosphirische Wolken, siche Kapitel 2.3
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Abbildung 8.1: Der Verlauf der minimalen Temperatur in den Nordpolarwintern 2001/02
(blau) und 2002/03 (rot) in 30 hPa (oben) und 50 hPa (unten). Diese Druckniveaus entspre-
chen ungefihr 20 km bzw. 23 km. Als schwarze Linien sind der mittlere Temperaturverlauf
von 1978 bis 2005 und mit griinen Linien die Temperaturen dargestellt, die zur Bildung
von PSCs unterschritten werden miiflen. Die grauen Fliachen geben die Schwankungsbreite
wieder [NASA - Goddard Space Flight Center, 2005].
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8.1.1 Der Polarwirbel zum Messzeitpunkt

Zum Zeitpunkt der Messung am 12. Februar 2002 lag der arktische Polarwirbel, der
in Abbildung 8.2 an den hohen Werten der potentiellen Vorticity zu erkennen ist,
nordostlich von Schweden iiber dem russischen Polarmeer und iiber nérdlichen Tei-
len Russlands und Sibiriens.

ECMWF Theta Level 475 K VT: 09.02.2002 12 UT ECMWF Theta Level 475 K VT: 10.02.2002 12 UT

ECMWF Theta Level 475 K VT: 11.02.2002 12 UT ECMWF Theta Level 475 K VT: 12.02.2002 12 UT

Potential Vorticity (10 Km*®/s kg)

4.0 36 40 44 48

Abbildung 8.2: Die Verteilung der potentiellen Vorticity in einer Hohe von 475 K drei Tage
vor und am Tag des MIPAS-B Fluges Nr. 10 [Dérnbrack, pers. Mitteilungen, 2003].

Die Lage des Wirbels zeigt, dass die Messungen in Nordschweden am Wirbelrand
stattfanden. Der Vergleich der Lage der Trajektorien, die von den Tangentenpunk-
ten der Messungen aus riickwérts gerechnet wurden, mit der jeweiligen Lage des
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Polarwirbels, zeigt, dass sich die gemessenen Luftpakete im Zeitraum von minde-
stens zehn Tagen im Wirbelrandbereich befanden. Genauere Ergebnisse zur Lage
der Messpunkte relativ zum Polarwirbelrand werden in Abschnitt 8.2.1 gezeigt.

In einer detaillierten Darstellung ist in Abbildung 8.3 die Hohenabhingigkeit der
PV-Verteilung zu sehen. Hierin sind auch einzelne Filamente in den PV-Feldern der
tieferen Niveaus zu erkennen, die Mischungsprozesse iiber den Polarwirbelrand ver-
muten lassen. Die Verteilung der potentiellen Vorticity in 380 K zeigt die fiir geringe
Hohen typische weniger kompakte Form des Polarwirbels.

Abbildung 8.3: Die Verteilung der potentiellen Vorticity PV iiber Nordeuropa in 380 K,
475 K und 550 K am 12. Februar 2002, 12:00 UTC. Die Region, in der gemessen wurde ist
mit einem griitnem Oval markiert. Die Farbskalen der verschiedenen Hohen variieren; gelbe
Farben bedeuten grofie Werte der PV, blaue Farbtone geringere.

8.1.2 Besonderheiten des Messschemas von Flug 10

Der zehnte Flug des MIPAS-B2-Instrumentes startete am 12. Februar 2002 zur Mit-
tagszeit in Kiruna, erreichte die Flughthe von etwas mehr als 31 km um 13:36 UTC
und endete um 15:54 UTC. Die Messungen wéhrend des Fluges bestehen aus vier
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Sequenzen, wie in Abbildung 8.4 zu erkennen ist. Die Tangentenpunkte der durch-
gefithrten Messungen sind darin als Kreuzsymbole, die Flugtrajektorie des Ballons
wéhrend der Messungen als Linien eingetragen. Verschiedene Sequenzen sind unter-
schiedlich geféirbt.

7N L L

70°N —

68°N

66°N —

64°N +—/—F—r——F7F—FE—F————
15°0 20°0 25°0 30°0

Abbildung 8.4: Das Messschema des Fluges 10 am 12. Februar 2002, dargestellt sind die
Tangentenpunkte der Messungen und der Flugpfad. Details sieche Text.

Zu Beginn des Fluges wurden vor Sonnenuntergang zwei Limb-Sequenzen gemessen,
im Diagramm rot und griin markiert, nach Sonnenuntergang eine weitere, die vio-
lett eingetragen ist. Die blau dargestellte Sequenz wurde iiber den Sonnenuntergang
hinweg gemessen und wird im weiteren Sonnenuntergangssequenz genannt. Neben
dieser Sequenz wurden fiir diese Arbeit die erste und vierte Sequenz (rot und violett)
ausgewertet, die Tag- bzw. Nachtsequenz genannt werden. Bei der Nachtsequenz feh-
len die obersten TangentenhGhen sowie die Aufwirtsblickrichtung. Da der Flug aus
logistischen Griinden vorzeitig abgebrochen werden muf3te, befindet sich die oberste
gemessene Hohe der Nachtsequenz bei 28,5 km.

Um iiber den Sonnenuntergang hinweg die Anderungen der Mischungsverhltnisse
mit moglichst hoher zeitlicher Auflésung zu messen, wurde hier keine Limb-Sequenz
mit einer groflen Zahl koaddierter Spektren gemessen sondern der Blickwinkel auf
eine Elevation eingestellt, um viele Spektren mit einer festen Tangentenpunktshéhe
von 31,3 km zu erhalten. Da der Ballon wihrend der Messungen an Hohe verlor
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wurde diese Hohe im Verlauf der Sequenz auf 31,0 km abgesenkt. Deshalb liegen
alle Tangentenpunkte der Sonnenuntergangssequenz sehr nahe an der Flugtrajekto-
rie. Diese Geometrie wurde so gewihlt, weil NOo, dessen Mischungsverhéltnisse sich
iiber den Sonnenuntergang hinweg am stérksten dndern, erst oberhalb etwa 28 km
grofere Mischungsverhéltnisse mit einem Maximum {iber der Flughdhe besitzt.
Der Vorteil der dadurch erhaltenen groflen Zahl an Spektren mit sehr guter zeit-
licher Auflésung wird relativiert durch zwei Nachteile. Einerseits ist das Signal-
zu-Rauschen-Verhéltnis der Einzelspektren im Vergleich zu koaddierten Spektren
schlechter. Andererseits erhilt man mit nur einer Tangentenpunktshohe keine Ho-
henabhéngigkeit, die das Erstellen eines Hohenprofils erst ermoglicht.

Bei der Horizontsondierung und Messung von sonnenstandsabhéngigen Parametern
ist ferner zu beachten, dass beide Teile des Sehstrahls, vor und hinter dem Tan-
gentenpunkt, in gleichen Hohen von der Sonne beschienen werden, da beide Antei-
le im gemessenen Spektrum nicht voneinander getrennt werden kénnen. Aus die-
sem Grund wurden die Azimutrichtungen der Messungen wihrend der Sonnenun-
tergangssequenz senkrecht zur Richtung der untergehenden Sonne gewéhlt. So ist
gewihrleistet, dass der Sonnenuntergang an beiden Teilen des Sehstrahls immer in
der selben Hohe stattfindet.

8.2 Tag- und Nachtsequenz

Hier wird zunéchst auf die Ergebnisse der Tag- und Nachtsequenz eingegangen, die
im iiblichen Horizontsondierungsverfahren gemessen wurden. Der Vergleich der Er-
gebnisse beider Spektren ist sehr interessant, weil beide Messungen mit unterschied-
licher Ausrichtung zum Polarwirbelrand stattfanden. Die Tagsequenz war parallel
zum Wirbelrand entgegen der Strémungsrichtung orientiert, die Nachtsequenz senk-
recht zum Wirbelrand in Richtung Wirbelzentrum.

8.2.1 N,O und CHy

Die Mischungsverhéltnisse von Tracern wie NoO und C'Hy werden im wesentlichen
von dynamischen Effekten beeinflusst, chemische Effekte sind aufgrund der langen
Lebensdauern dieser Gase in der unteren Stratosphére vernachldssigbar. Die durch
die Dynamik aufgepriagte Luftmassencharakteristik, die zwischen Tag- und Nacht-
sequenz unterschiedlich ist, fallt bei der Korrelation beider Gase zueinander weg,
da die Mischungsverhéltnisse beider Gase einer Sequenz in gleichem Mafle vom Ab-
sinken der Luftmassen betroffen sind. Die Korrelation ist also unabhéngig davon,
wie stark die Absinkbewegung gewesen ist und somit nicht abhéingig vom Ort in
Relation zum Polarwirbelrand.

Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 8.5 deutlich daran zu erkennen, dass die
Korrelationen von NoO zu CHy beider Sequenzen gut mit den Standardkorrelatio-
nen ([Engel et al., 1996], [Michelsen et al., 1998]) iibereinstimmen. Beide Standard-
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Abbildung 8.5: N>O-C Hy-Korrelation von Flug 10 am 12. Februar 2002 und Standard-
korelationen nach Engel et al. [1996] und Michelsen et al. [1998]. Die eingetragenen Hohen
zeigen das unterschiedlich starke Absinken der Luftmassen beider Sequenzen.

korrelationen sind jeweils entsprechend ihres troposphérischen Trendes an das Jahr
2002 angepasst. Das Absinken am Rande des arktischen Polarwirbels, von dem die
Nachtsequenz vor allem in unteren Hohen betroffen ist, ist hierin lediglich am Ho-
henversatz beider Korrelationen anhand der im Diagramm mit eingetragenen Hohen
ersichtlich.

Die oben bereits angesprochene Luftmassencharakteristik aufgrund der unterschied-
lichen Lage zum Polarwirbelrand wurde mit Hilfe der berechneten Riickwirtstra-
jektorien genauer untersucht. Die entlang der Trajektorien vorliegenden Werte der
potentiellen Vorticity (PV) wurden mit der PV verglichen, die mit der Methode
nach Nash et al. [1996] als Wirbelrandwert erhalten wurde. Bei diesem Verfahren
wird das gesamte PV-Feld nach dem stirksten Gradienten der PV untersucht und
der dort existierende Wert der PV als Wirbelrandwert definiert. Somit erkennt man
beim Vergleich beider PV-Werte, ob sich das Luftpaket zum jeweiligen Zeitpunkt
innerhalb oder ausserhalb des Polarwirbels befand.
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Abbildung 8.6: Darstellung von NoO und C' Hy iiber Theta (links) sowie die Relationen der
potentiellen Vorticity (PV) am Tangentenpunkt zur PV am Wirbelrand (rechts).

Im gesamten Zeitraum von zehn Tagen, widhrend dem die Riickwértstrajektorien
vorliegen, zeigt dieser Vergleich keine deutlichen zeitlichen Anderungen. Aus die-
sem Grund sind im rechten Teil von Abbildung 8.6 lediglich die Verhéltnisse der
PV-Werte am Messtag als Relation zueinander gezeigt. Unterhalb der Tropopause
(340 K, = 9 km) ist das Nash-Verfahren nicht anwendbar. Oberhalb wird deut-
lich, dass die Tagsequenz (schwarz) bis in einer Hohe von 480 K (~ 16 km) sich mit
90-95% des Wirbelrandwertes im Randbereich des Polarwirbels befand. Die Nachtse-
quenz (rot) zeigt hier deutlich, dass sie sich auch in niedrigen Hohen im wesentlichen
im Polarwirbel befand. Neben den Relationen mit Werten bis zu 117% zeigen nur
sehr kleine Hohenbereiche Werte um oder leicht unter 100%. Oberhalb von 480 K
(= 16 km) befinden sich beide Sequenzen immer deutlicher im arktischen Polarwir-
bel. Dass die Verhéltnisse der PVs hier nahezu parallel verlaufen widerspricht nicht
der vorhergehenden Aussage, dass sich die Nachtsequenz weiter im Polarwirbel be-
findet, weil der Gradient der PV beiderseits des Wirbelrandes gering ist und sich
die dquivalenten Breiten der Tangentenpunkte in gréfleren Hohen mehr und mehr
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anndhern.

Im selben Diagramm (8.6) sind auch NoO und C'Hy in Abhéngigkeit von der po-
tentiellen Temperatur 6 dargestellt. Die Verwendung der potentiellen Temperatur 6
als Vertikalkoordinate hat den Vorteil, dass Einfliisse durch adiabatische Hebungs-
oder Absinkbewegungen nicht sichtbar sind. Diabatische Prozesse, die seit einem
hypothetischen Trennen der Luftpakete beide Sequenzen beeinflusst haben kénnen,
sind beim Vergleich der Profile der Tag- und Nachtsequenz zu erkennen. Im wesent-
lichen ist dies die diabatische Auskiihlung des arktischen Polarwirbels wihrend der
Polarnacht.

8.2.2 Temperatur

In Diagramm 8.7 sind die berechneten Temperaturprofile der Tag- und Nachtsequenz
und als Vergleich Temperaturprofile, die aus dem ECMWF-Temperatur-Feld auf die
Tangentenpunktskoordinaten interpoliert sind, dargestellt. Hierin ist die thermische
Tropopause deutlich in 9 km Hohe zu erkennen und unterschiedlich gute Uberein-
stimmungen zwischen den gemessenen und den interpolierten Profilen sind auffillig.
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Abbildung 8.7: Temperaturprofile des Fluges 10 inklusive ECMWF- und Sondenprofile.

Die Tangentenpunkte der Tagmessung lagen parallel zum Wirbelrand, also entlang
dquivalenter Breiten. Die berechneten Temperaturen der Tagmessung zeigen sehr
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gute Ubereinstimmung mit dem interpolierten ECMWF-Profil und mit den Tempe-
raturen aus Aufstiegen einer Radio- und einer Ozonsonde. Diese sind in der Néhe
von Kiruna gestartet und einer &hnlichen dquivalenten Breite zuzuordnen. Weil die
Sonden durch die Windrichtungen parallel zum Polarwirbelrand in dhnlichen dqui-
valenten Breiten verbleiben, ist ihre Abdrift vernachliassigbar und ihre Ergebnisse
sind iiber den gesamten Hohenbereich als Vergleich nutzbar.

Dies gilt nicht fiir die Nachtmessung, weil die Tangentenpunkte unterschiedlich
weit vom Polarwirbelrand entfernt liegen. Sie sind verschiedenen dquivalenten Brei-
ten zuzuordnen. Aus diesem Grund ist, bei zu geringer rdumlicher Variabilitdt im
ECMWFEF-Feld, mit groeren Unterschieden beim Vergleich des gemessenen Nacht-
profils mit dem hierfiir interpolierten Profil zu rechnen. Wéhrend die Tropopause
sehr gut getroffen wird, erscheint das ECMWF-Profil zwischen 11 km und 22 km
um 1-2 K zu warm. Ein Grund fiir diese systematische Differenz konnte nicht gefun-
den werden.

8.2.3 NO,

Im folgenden werden fiir beide Sequenzen die Ergebnisse der einzelnen NO,-Spezies
in Form von Profilen und als Anteile am gesamten N O, vorgestellt.

Wichtig ist zu erwéhnen, dass sich hier Gesamtmischungsverhéltnis von NO, nur
aus der Summe der Mischungsverhéltnisse der Gase NOy, HNO3, CION Oy, N2O52
und HOsNQOs zusammensetzt. NOs, HNQOy, BrONQOy und CINQOs sind mit MI-
PAS nicht auswertbar und tragen zur NO,-Gesamtkonzentration nur wenig bei.
Die Auswertung von NO, bei dem die Annahme des lokalen thermodynamischen
Gleichgewichtes nicht mehr gemacht werden darf, wurde nur fiir die Tagsequenz
durchgefiihrt, da bei Nacht kein relevantes NO vorhanden ist. Diese Rechnungen
zeigten die Schwierigkeit der Trennung des vom stratosphérischen NO emittierten
Anteils des Spektrums von dem aus der Thermosphire stammenden Anteil. Das un-
sichere NO-Profil wird hier deshalb nicht dargestellt und auf die Auswertung der
Nachtsequenz beziiglich NO kann verzichtet werden. Die geringen néchtlichen NO-
Mischungsverhéltnisse und hier fehlende aufwérts gemessene Spektren wiirden diese
Auswertung zusétzlich erschweren.

Die Profile der NO,-Spezies sind zusammen mit dem NO,-Profil in Abbildung 8.8
dargestellt. In Teil A sind NOy und das wichtigste Reservoirgas HNOQOj3, die die
grofBten Beitrdge an N O, besitzen, sowie NO, selbst dargestellt, in Teil B die Reser-
voirgase mit geringeren Anteilen am Gesamt-NO,. Neben den oben angesprochenen
Gasen beinhalten die hier dargestellte Summen aller NO,-Verbindungen nicht das
schwer auswertbare Gas NO.

Die Profile der Nachtsequenz sind in Abbildung 8.9 bis 31 km dargestellt, obwohl
diese Sequenz mit der obersten Tangentenpunktshohe in 28,5 km unvollsténdig ist.
Die Darstellung ist damit begriindbar, dass alle gemessenen Spektren mit tieferen

2 Aufgrund der zwei Stickstoffatome pro Molekiil ist NoOs doppelt gewichtet



Hahe (km)

50

Ergebnisse Flug 10

31

31

30_' HH——— H‘m i 1 -_30
] 17 e [ e |

29 T HH = HHR e 29

28—- /}—I{—é‘—{ F}:H’-/ﬂ H(] \I\};.\m -_28

27_' >—«£—< NI/W'{ ':3* M -_27

o Il SN o, il

25_- / / \H:M\m :‘IN —~ ”/D/l“j -_25

24 ] }—Dé \D\" “LLH % “g ./I‘j -_24 g

23] - . No, O 1 “Oud [
Il x <D

N I U w [27

o NG o/ o s - 1=

20 mé/lj/n =‘»—o—m—/< M/ET/EF L 20

19 | —® Tagsequenz abdhed — < e

) —o— Nachtsequenz //I [ NO 4 / -

18 s N, cono, M1k

17 4 v e

16 4 < L 100 4 '/” D/} 16

b e /)7\.—1 D/ - 15

% 1I0 0.I01 0!1 ;
vmr (ppbv) vmr (ppbv)

Abbildung 8.8: Ergebnisprofile der ausgewerteten NO,-Gase sowie das daraus resultierende
Gesamt-NO,,.

Tangentenpunkten durch diesen Hohenbereich verlaufen und deshalb Signalanteile
daraus besitzen. Die Hohenauflosung ist dort allerdings reduziert.

Beim Vergleich der Profile von Tag- und Nachtsequenz wird deutlich, dass NOq
den markantesten Tagesgang besitzt, da innerhalb der Zeit von weniger als zwei
Stunden ein markanter Unterschied zwischen beiden Sequenzen zu erkennen ist. Die
Nachtmessung zeigt in einigen Hohen fast dreifache Mischungsverhéltnisse durch die
tageszeitliche Photolyse von NO2 zu NO und die anschliessende néchtliche Riick-
bildung. Messungen von Salawitch [1994] in 38° nordlicher Breite und 19 km Hohe
zeigen lediglich einen Zuwachsfaktor knapp {iber zwei beim Sonnenuntergang. Der
Unterschied der NO»-Profile in Hohen von unter 25 km ist nur in geringem Ma-
Be durch einen chemischen Tagesgang verursacht, urséchlich sind hier die grofieren
NOy-Gesamtgehalte der weiter im Polarwirbel liegenden Nachtsequenz verursacht
durch das Absinken der Luftmassen. Am deutlichsten sind die unterschiedlichen
Luftmassen anhand der CION Os-Profile zu erkennen.

HNOj besitzt bei beiden Sequenzen ein ungewohnlich breites Maximum, ansatz-
weise sogar ein kleines Nebenmaximum. Dies fiihrt zu einem sehr hohen NO, in
groferen Hohen. Eine Denitrifizierung ist in den Profilen des gesamten NO, nicht
zu sehen.

Alle anderen Unterschiede zwischen Tag- und Nachtsequenz in Abbildung 8.8 liegen
im Bereich der Fehlerbalken oder haben ihre Ursache in der unterschiedlichen Luft-
masse. Die deutlich grofleren Mischungsverhéltnisse von CIONQOsz in der Nachtmes-
sung unterhalb von 20 km liegen an der groflen lokalen Variabilitit von CIONO5 am
Polarwirbelrand. In diesen Hohen ist kein nennenswerter photolytischer Tagesgang
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Abbildung 8.9: Darstellung der NO,-Spezies als Anteile vom gesamten NO,. Die Summen
von NO, sind jeweils inklusive des vom Chemie-Modell KASIMA gelieferten NO berechnet.
Die Profile von KASIMA stammen von einem Gitterpunkt nahe Kiruna.

zu erwarten. Diese Unterschiede in den C1O N Os-Mischungsverhéltnissen resultieren
aus einer Chloraktivierung innerhalb des Polarwirbels im Laufe des Winters. Das bei
Sonneneinstrahlung aus Cls freiwerdende Cl kann sich am Polarwirbelrand, der in
der Regel nach dem Winter zuerst vom Sonnenlicht getroffen wird, iiber C1O mit
NOy zu CION O verbinden.

Die systematisch leicht erhthten Nachtwerte von N2Os; koénnten die beginnende
néchtliche Bildung von N2Os zeigen, liegen aber im Bereich der Fehlerbalken.

In Abbildung 8.9A & B sind die oben gezeigten NO,-Spezies in Relation zum gesam-
ten NO, dargestellt. Zum Vergleich sind Profile aus dem Chemie-Transport-Modell
KASIMA [Kouker et al., 1999] in Relation zum Modell-NO,, gezeigt. Dieses Ver-
fahren verhindert Einfliisse durch verschiedene Gesamt-N O,-Mischungsverhéltnisse
und ermdoglicht bessere Vergleiche der NO,-Partitionierung zwischen Messung und
Modell. Fiir die Gase NO und NO; sind aufgrund ihres starken Tagesganges ein
Tag- und ein Nachtprofil eingezeichnet, wobei das Nacht-KASIMA-NO-Profil mit
Anteilen geringer als 0,1% am gesamten NO, auflerhalb des dargestellten Bereichs
liegt.

Wiéhrend in Abbildung 8.9 die Modell- und Messergebnisse von CION Oy und von
HNOs3 unterhalb von 27 km Hohe sehr gut iibereinstimmen, werden bei HOyNO»
und N2Os deutliche Abweichungen im relativen Anteil am gesamten NO, deutlich.
Die NoOs-Modellierung gilt generell als schwierig und oft fithrt die nicht korrekt be-
achtete Photolyse von HO>N O im nahen Infrarot zu deutlich erh6hten modellierten
HO3N Oy-Mischungsverhéltnissen [Evans et al., 2003]. Auch KASIMA beachtet die-
se Photolyse nicht.

(w) ayoH
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Das gemessene HNO3 besitzt in groflen Hohen einen deutlich gréfleren Anteil am
NO, als das Modell liefert, was, wie oben angedeutet, den Gesamt-NO,-Gehalt
erhoht. In den obersten Hohen wird im Modell NOy dominant, wéhrend in den
Messungen bis zur Flughéhe von 31 km Hohe H NO3 dominiert.

8.3 Sonnenuntergangsmessungen

Bei der Sonnenuntergangssequenz ist neben der Temperatur nur NOy ausgewertet
worden, da iiber den kurzen Zeitraum der Messung dieser Sequenz nur bei diesem
Gas mit einer nennenswerten zeitlichen Anderung zu rechnen ist. Fiir die Berech-
nung von NOs wurde ein mittleres Temperaturprofil verwendet, da die berechneten
Temperaturprofile aufgrund des bei der Sonnenuntergangssequenz schlechten Signal-
zu-Rauschen-Verhéltnisses stark variieren. Diese Variationen wiirden sich auf alle
Folgerechnungen auswirken.

Die spezielle Messanordnung bei der Sonnenuntergangssequenz mit einzelnen Spek-
tren mit konstanter Tangentenpunktshohe fithrt bei der Berechnung von Hohenprofi-
len zu Profilen mit einem Freiheitsgrad von etwa eins. Bei der Berechnung mit einem
A-priori-Profil als Referenz wird dieser Freiheitsgrad hohenunabhéngig zur Variation
aller Mischungsverhéltnisse benutzt, das heifit, die Form des A-priori-Profils bleibt
erhalten. Deshalb sind in Abbildung 8.10 die Sdulengehalte von NOs mit der Trapez-
Methode integriert iiber den Hohenbereich von 31 bis 100 km im zeitlichen Verlauf
gezeigt,.

In solchen groflen Hohen kénnen grofle Fehler bei der Berechnung von Profilen ent-
stehen, insbesondere bei oben genannter A-priori-Abhéngigkeit. Ein Fehler in grofien
Hohen geht aufgrund der geringen Dichte jedoch nur schwach in die Sdulengehalte
ein und im Idealfall sollte der resultierende Sdulengehalt unabhéngig vom A-priori-
Profil sein.

In Bild 8.10 sind die Séulengehalte von NOs wihrend der Sonnenuntergangssequenz
bei verschiedenen verwendeten A-priori-Profilen im Vergleich mit den S&ulengehal-
ten der Tag- und der Nachtsequenz sowie einer bodengebundenen FTIR-Messung
dargestellt. Die Zeiten der Vergleichsmessungen ausserhalb des dargestellten Zeit-
bereichs sind zu beachten. Eingetragen sind zusétzlich die Sonnenhdhen {iber dem
Horizont fiir verschiedene Hohen unter Beachtung der terrestrischen Refraktion.
Eine mogliche Abschattung durch Gebirge oder Bewtlkung kann iiber die eingetra-
gene Sonnenhohe in 20 km Hohe abgeschétzt werden. Die Sonnenhéhe in einer 11 km
geringeren Hohe ist ungefihr gleichzusetzen mit der Sonnenhdhe bei Abschattung
bis in 11 km Hoéhe. Die Sonnenhthen im Diagramm zeigen, dass trotz dieser mogli-
chen Abschattung die Tangentenpunkte, und damit auch die gesamten Sichtlinien,
zu Beginn der Messungen im Sonnenlicht lagen.

Die vor Sonnenuntergang zu erwartenden nahezu konstanten Werte der N Os-Séulen
sind hier nicht zu erkennen. Die Advektion von NOs in groflen Hohen, die einen
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Abbildung 8.10: NO-Siulengehalt zwischen 31 km und 100 km withrend der Messungen
iiber den Sonnenuntergang; Sdulengehalte vor und nach der Messung; Sonnenhohe {iber dem
Horizont.

Saulenzuwachs auch wahrend des Tages zuliefe, ist aufgrund der geringen Luftdich-
ten vernachldssigbar. Die zu Beginn der Messung auszuschliesende Abschattung der
Luftpakete durch die Troposphére legt nahe, dass der lange Weg des Sonnenlichtes
kurz vor Sonnenuntergang durch Luftschichten groflerer Dichte bereits zu Veréinde-
rungen der Gleichgewichtsmischungsverhéltnisse von NO und NOs fithrt. Nahezu
konstante Werte der NOs-Séulen gegen Ende der Messungen sind nicht zu erwarten,
da sich das néchtliche Gleichgewicht, das lokal etwa 30 Minuten nach Sonnenunter-
gang erreicht wird, in grofleren Hohen erst zeitversetzt einstellt.

Die Abhéngigkeit der NOy-Séulengehalte vom verwendeten A-priori-Profil ist offen-
sichtlich. Das A-priori-Profil dhnlich der Tagsequenz besitzt sein maximales NOs-
Mischungsverhiltnis bei etwa 35 km. Da der Erdschatten bei untergehender Sonne
von unten nach oben wandert, folgt das NOs-Maximum dem steigenden Erdschat-
ten®. Im A-priori-Profil dhnlich der Nachtsequenz sind deshalb iiber weite Hohen-
bereiche grofiere NOs-Mischungsverhiltnisse vorhanden. Wird das Tages-A-priori-

3Der Erdschatten wandert bei untergehender Sonne von unten nach oben, am Tag der Messung
in den unteren Hohen iiber Kiruna mit etwa 1,2 km/min, ensprechend 50 s/km.
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Profil verwendet, entstehen bei einem Freiheitsgrad von eins zu grofle Mischungsver-
héltnisse in den untersten Hohen, falls das Maximum in der Realitdt bereits hoher
liegt. Dadurch entsteht eine systematische Uberschiitzung der Mischungsverhéltnis-
se der untersten Hohen, die sich deutlich in der dargestellten Gesamtséule aufgrund
der dort hoheren Luftdichte niederschlidgt. Da dies iiber den gesamten Messzeitraum
der Sonnenuntergangssequenz gilt, ist zu vermuten, dass schon bei Beginn der Mes-
sung die unteren Héhen beschattet waren. Dies ist auch in Einklang mit dem oben
beschriebenen konstanten Trend.

Der geringe Ubereinstimmung des Siulengehaltes der bodengebundenen FTIR-
Messung zu den MIPAS-Tag-Messungen hat verschiedene Ursachen. Das Messinstru-
ment, von dem die Vergleichssdulen stammen, misst die atmosphérische Absorption
von direkter Sonnenstrahlung und ist deshalb in siidliche Richtungen ausgerichtet
und blickt in ganz andere Luftmassen als das MIPAS-Instrument. Weitere Griin-
de sind in der nicht sehr guten Héhenzuordnung der Profile des bodengebundenen
FTIR-Instrumentes aber auch in der sehr frithen Messzeit des Folgetages zu suchen,
da im Laufe des Tages NO,, und damit auch NOs, aus N2Os gebildet wird.
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Kapitel 9

Ergebnisse Flug 13

In diesem Kapitel soll auf die charakteristischen Eigenschaften des arktischen Po-
larwirbels im Winter 2002/2003 eingegangen werden. Weiter wird gezeigt, wie der
MIPAS-B2 Flug Nummer 13, der am 20./21. Mérz 2003 mit Start in Kiruna (Nord-
schweden) stattfand, mit Bezug auf die Entwicklung des Polarwirbels einzuschétzen
ist und wie innerhalb dessen das Messschema einzuordnen ist.

Im weiteren Verlauf werden die Messergebnisse und die Ergebnisse eines Box-Modell-
Laufes, der zum Vergleich mit den Messergebnissen herangezogen wird, gezeigt.

9.1 Der stratosphirische Nordwinter 2002 /2003

Zu Beginn des Winters 2002/2003 lagen die Temperaturen in der Stratosphére im
Vergleich zum langjéhrigen Mittel recht niedrig (Abb. 8.1 in Kapitel 8.1). Die mi-
nimale Temperatur zwischen 50°N und 90°N fiel schon Mitte November unter die
Grenztemperatur, die zur Bildung von PSCs erreicht werden muss. Anfang Dezember
wurde sogar die Grenztemperatur zur Bildung von PSCs Typ II kurz unterschritten.
Erst Mitte Januar iiberschritt die Minimaltemperatur nach einer Stratosphérener-
wirmung wieder die Grenztemperatur. Die Temperatur schwankte aufgrund von
Polarwirbelstabilisierungen und kleineren Stratosphérenerwérmungen im weiteren
Verlauf des Winters, aber sie unterschritt abgesehen von wenigen Tagen Anfang Fe-
bruar die Grenztemperatur zur Bildung von PSCs nicht mehr.

9.1.1 Der Polarwirbel zum Messzeitpunkt

Die Entwicklung des Polarwirbels in den letzten vier Tagen vor der Messung ist in
Abbildung 9.1 mit Hilfe der potentiellen Vorticity in 475 K dargestellt. Auffillig ist
die nicht mehr sehr kompakte Form des Wirbels und die Bildung eines Filamentes
stidlich und siid6stlich des Polarwirbels und damit weit enfernt vom Messgebiet bei
Kiruna. Der Polarwirbel lag zum Messzeitpunkt leicht vom Pol exzentrisch verscho-
ben iiber dem russischen Nordmeer. Eine detailliertere Darstellung fiir das Messge-
biet ist in Abbildung 9.2 gezeigt. In Relation zu Kiruna lag somit das Zentrum des
Polarwirbels nordéstlich und der Polarwirbelrand abhingig von der Hohe mehr oder
weniger im Bereich der Messungen.

Kurz vor den und wéhrend der Messungen lag in der Troposphére iiber der Nordsee
und Skandinavien ein Hochdruckriicken, der sich in Richtung Messgebiet verlagerte
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Abbildung 9.1: Die Verteilung der potentiellen Vorticity in einer Hohe von 475 K drei Tage
vor und am Tag des MIPAS-B Fluges Nr. 13 [Dérnbrack, pers. Mitteilungen, 2003].

und fiir eine fiir die Jahreszeit recht hoch liegende thermische Tropopause sorgte.
Diese ist in den Temperaturprofilen aus Ozonsondenaufstiegen in Abbildung 9.3 gut
zu erkennen und liegt am 20. Mérz in fast 11 km Hohe und am 21. Mérz, dem Tag
der Messungen, in iiber 12 km Ho6he. Ergénzend zeigt sich die Hebung des Tropo-
pausenniveaus auch im Hoéhenverlauf der Riickwartstrajektorie am Tag vor Ankunft
am Messort in Abbildung 10.4 sowie in Abbildung C.1 im Anhang, in der die Ver-
teilungen der potentiellen Vorticity im Bereich der Tropopause in 300 K bis 320 K
dargestellt sind.
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Abbildung 9.2: Karten der potentiellen Vorticity (PV) am 21. Mérz 2003, 0:00 UTC; links
iiber Europa, rechts Details iiber Kiruna, Kiruna jeweils blau markiert.
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Abbildung 9.3: Temperaturprofile aus Ozonsondenaufstiegen vom 20. und 21. Mirz 2003,
Startort jeweils Kiruna.

Die in Abbildung 9.5 dargestellten Windrichtungen und Geschwindigkeitsbetrige
sind durch die aus dem ECMWF-Feld ausgelesenen Windkomponenten auf die Ko-
ordinaten der Tangentenpunkte interpoliert. Im Bereich um Kiruna herrschten in
Hohen bis 28,5 km nordliche Windrichtungen vor, in 19,5 km waren die Geschwin-
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digkeiten mit ungefihr 35 m/s maximal, wobei in den oberen Messhéhen in 30 und
31 km ostliche aber sehr schwache Winde vorherrschten. (Beim Vergleich der inter-
polierten Windvektoren mit Riickwartstrajektorien zeigen sich in den Héhen der ge-
ringen Windgeschwindigkeiten Widerspriiche in der Windrichtung, deren Ursprung
in der schlechten zeitlichen Auflosung des ECMWF-Feldes liegen diirfte.) Die durch
die geringen Windgeschwindigkeiten in Ballonhdhe resultierende sehr geringe Ab-
drift des Ballons und die Windrichtungen senkrecht zur aufgehenden Sonne sind
sehr hilfreich bei der Beurteilung der Ergebnisse.

9.1.2 Besonderheiten des Messschemas von Flug 13

Messschema des MIPAS-B2-Fluges Nr. 13, 20./21. Marz 2003, Kiruna
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Abbildung 9.4: Messschema aller Messungen wihrend Flug 13, am 20./21. Mérz 2003,
bei den schnellen Sonnenaufgangssequenzen sind zusétzlich die Hohen der Tangentenpunkte
farblich kodiert dargestellt.

Waéhrend des Fluges konnten iiber 15 Stunden hinweg eine Vielzahl von Sequenzen
gemessen werden. Einige Sequenzen dienten der Validierung von Instrumenten auf
dem europédischen Umweltsatelliten ENVISAT, auf dem sich auch ein MIPAS-Gerét
sowie zwei weitere Fernerkundungsinstrumente zur Messung der atmosphérischen
Gaskomposition befinden. Andere Sequenzen dienten der Untersuchung des arkti-
schen Polarwirbels, der zum Messzeitpunkt (ungefdhr Tag- und Nachtgleiche) noch
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deutlich existierte. Fiir diese Arbeit wichtige Sequenzen sind im Diagramm 9.4 rot
und magenta eingetragen. Erstere sind in einem schnellen Modus gemessenene Se-
quenzen, die iiber den Sonnenaufgang hinweg mit einer geringen Zahl von koaddier-
ten Spektren aufgenommen wurden, letztere dienen der Uberpriifung des schnellen
Moduses. Diese Uberpriifungssequenzen sind mit der iiblichen groBen Zahl von bis
zu 16 koaddierten Spektren gemessen. Gas- und Temperaturretrievals sind hier so-
wohl mit der gesamten Zahl an koaddierten Spektren als auch mit der geringeren
Zahl analog zu den schnellen Sequenzen durchgefiithrt, um die Zuverléssigkeit der
Messungen im schnellen Modus zu iiberpriifen.
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Abbildung 9.5: Windvektoren aus dem ECMWZF-Windfeld an den Tangentenpunkten der
Messungen der schnellen Sonnenaufgangssequenzen.

Die im schnellen Modus aufgenommenen Sequenzen werden im weiteren Sonnenauf-
gangssequenzen genannt. Bei diesen Sonnenaufgangssequenzen sind in jeder Tan-
gentenpunktshohe im Gegensatz zum iiblichen Verfahren lediglich zwei Spektren ge-
messen worden, die dann zur Veringerung des Rauschens des Messignals koaddiert
wurden. Desweiteren ist, um die Zahl der gemessenen Sequenzen pro Zeit zu erhéhen,
die tiefste Tangentenpunktshohe in 14 km gewéhlt und der tibliche vertikale Tangen-
tenpunktsabstand mit 1,5 km ab 19,5 km aufwérts gegeben. Hiermit wurde erreicht,
dass die Dauer der Messung einer solchen Horizontsondierungssequenz weniger als
fiinf Minuten betrug und im Laufe von viereinhalb Stunden 58 Sequenzen gemes-
sen werden konnten. Die Azimutrichtungen der Sonnenaufgangssequenzen wurden,
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wie bei Flug 10, senkrecht zur aufgehenden Sonne gewiihlt!. Die Azimutrichtungen
wurden einige Zeit konstant gehalten, so dass Gruppen von Sequenzen mit nahe-
zu identischen Tangentenpunktskoordinaten erhalten wurden. Ein geringer Fehler
beziiglich des Kriteriums der Rechtwinkligkeit des Sehstrahls zur Sonnenrichtung
wurde in Kauf genommen. Die westlichen rot dargestellten Sequenzen in Abbildung
9.4 wurden zuerst gemessen, die 6stlichsten als letztes. In den Ergebnisdiagrammen
wird aus Ubersichtlichkeitsgriinden meist nur ein Profil pro Azimutrichtung gezeigt,
das repréasentativ fiir diese Azimutrichtung stehen soll. Dieses Profil ist dann immer
das erste in der Azimutrichtung gemessene Profil.

Durch die Azimutdrehungen und die nahezu still stehende Ballon-Gondel ergeben
sich die facherartigen Anordnungen der Tangentenpunkte in den Abbildungen 9.4
und 9.5. Die Messungen in diesem Fécher sind bei Beachtung der Raumkoordinaten
gut zur Bestimmung der Temperatur und von Gasen mit langen Lebensdauern als
Querschnitt durch den Polarwirbelrand geeignet. Bei Beachtung der zeitlichen Ko-
ordinate ist durch das Messschema die Bestimmung der kurzfristigen Anderungen
von kurzlebigen photoaktiven Gasen moglich.

Durch die geringe Zahl koaddierter Spektren resultiert ein schlechteres Signal-zu-
Rauschen-Verhéltnis, was die Auswertung von Gasen mit schwacher spektraler Si-
gnatur erschwert. Durch die tiefste Messhohe in 14 km sind Einfliisse von Streulicht
aus der Troposphére sehr gering und konnten ebenso wie Kontinuumsemissionen
vernachléssigt werden.

9.2 Dynamik des Polarwirbels und Temperatur

In den folgenden Kapiteln werden Ergebnisse der Sonnenaufgangssequenzen von Flug
13 gezeigt. Wird pro Azimutrichtung nur ein Profil gezeigt sind dies immer die
Ergebnisse der ersten gemessenen Sequenz einer Azimutrichtung. Als Legende dient
oft ein Diagramm, das &hnlich Abbildung 9.5 aufgebaut ist und symbolisch die Orte
der Tangentenpunkte der gemessenen Sequenzen in Abhéngigkeit von der Hohe und
der geographischen Léinge zeigt.

Zunichst wird auf die dynamischen Gegebenheiten an den Tangentenpunkten der
Messungen eingegangen, neben Ergebnissen zur potentiellen Vorticity werden Profile
vom langlebigen Gas NoO vorgestellt. Anschliessend werden Gasprofile der anderen
Spezies gezeigt und auf ihre zeitlichen chemischen Einfliisse oder auf ihre rdumliche
Variabilitét eingegangen, um im letzten Unterabschnitt mit Ergebnissen von Chemie-
Box-Modellldufen verglichen zu werden.

9.2.1 Potentielle Vorticity

Der Vergleich der potentiellen Vorticity (PV) an den Tangentenpunkten mit der PV
am Wirbelrand ist in Abbildung 9.6 dargestellt.

'Begriindung hierfiir siche Ende Kapitel 8.1.2
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Abbildung 9.6: Die potentielle Vorticity (PV) an den Tangentenpunkten relativ zur PV
am Wirbelrand, aufgetragen iiber die potentielle Temperatur.

Da der Polarwirbel in der untersten Messhohe in 375 K (14 km) nahe der Tropo-
pause nicht deutlich ausgepridgt war, kann hier das Nash-Kriterium, mit dem der
Wirbelrandwert der PV berechnet wurde nicht sinnvoll angewendet werden. Die Er-
gebnisse der untersten Tangentenhohe tduschen eine Lage im Polarwirbel nur vor,
wihrend die PV-Vergleiche in 430 K (17,5 km) eine Lage der Tangentenpunkte am
Rand des Polarwirbels anzeigen. Nur die westlichsten Tangentenpunkte dieser Hohe
befinden sich auflerhalb des vom Nash-Kriterium festgelegten Polarwirbelrandes. In
470 K (19,5 km) gilt dies nur noch fiir den westlichsten Punkt. Dies steht in Einklang
mit dem Ostlich gelegenen Polarwirbel, dessen Einflu} in den 6stlichen Profilen bis
in geringere Hohen reicht.

9.2.2 Temperatur und N,O

Das Absinken im Polarwirbel wird ebenso vom Verlauf der Temperatur- und der
NyO-Profile wiedergegeben, die in Abbildung 9.7 gezeigt werden. Dort sind ne-
ben den Temperaturprofilen mit ihren Fehlerbalken auch die Differenzen der be-
rechneten Temperaturprofile zu den ECMWF-Temperaturen gezeigt. Die ECMWEF-
Temperaturen sind aus dem Temperaturfeld auf die exakten Tangentenpunktskoor-
dinaten linear in Raum und Zeit interpoliert.
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Abbildung 9.7: Temperaturprofile der ersten Sequenzen der verschiedenen Azimutrich-
tungen inklusive der Differenzen zu den ECMWF-Temperaturen (A); NyO-Profile (B).

Die Temperaturprofile in Abbildung 9.7A zeigen deutlich die Annéherung der Se-
quenzen an das Polarwirbelzentrum. Hier ist einerseits das Absinken des Polarwirbels
durch die tiefer liegenden Temperaturminima in 22 km (westlichste Sequenz) bis 19
km (Ostlichste Sequenz), andererseits die diabatische Abkiihlung durch Strahlungs-
verlust im Wirbelzentrum (Ost) durch die dort erreichten geringeren Temperaturen
deutlich zu erkennen. Die Differenzen zu den ECMWF-Temperaturen sind nur in we-
nigen Hohenbereichen grofer als zwei Kelvin. Die groleren Temperaturunterschiede
in den Hohen der minimalen Temperaturen und um 27 km lassen sich durch die In-
terpolation aus den ECMWF-Daten erkliaren. Die ECMWEF-Profile zeigen aufgrund
des groberen Gitters systematisch sowohl ein weniger markantes Temperaturmini-
mum als auch einen glatteren Profilverlauf in gréfleren Hohen, in denen die MIPAS-
Profile leichte Strukturierung zeigen. Die eingetragenen Hohen der ECMWEF-Profil-
Stiitzstellen veranschaulichen dies. Auch die horizontale und zeitliche Komponente
der Mittelung gléittet einen Extremwert bei unterschiedlichen Hohen der Extrem-
werte in benachbarten Profilen zusétzlich.

Die in Abbildung 9.7B dargestellten NoO-Profile zeigen die Anndherung an den
Polarwirbel ebenso durch die mehr und mehr vom Absinken beeinflussten Profi-
le. Die westlichen Profile erreichen hier in den unteren Hohen fast troposphérische
Mischungsverhéltnisse. Da die Tropopause kurz nach der Messung, fiir polare Breiten
und die Jahreszeit ungewthnlich, in iiber 12 km Hohe lag, sind die fast troposphé-
rischen Mischungsverhiéltnisse verstéindlich. Die C Hy-Profile besitzen einen nahezu
identischen Verlauf, was in Abbildung 9.8 durch den kompakten Verlauf der Korre-
lationen beider Tracergase zueinander deutlich wird.
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Abbildung 9.8: Korrelation von NoO zu CHy der Ergebnisse von Flug 13 am 21. Miirz
2003 inklusive ihrer Fehlerbalken sowie Standardkorrelationen nach Engel et al. [1996] und
Michelsen et al. [1998], die auf das Jahr 2003 Trend-korrigiert sind.

Die Vergleichskorrelationen, die entsprechend ihres troposphérischen Trendes auf das
Jahr 2003 korrigiert sind, werden sehr gut getroffen. Der leichte Versatz der Korre-
lation durch geringfiigig zu groBle C'H4-Mischungsverhéltnisse wurden bei MIPAS-
Ballon-Messungen gelegentlich beobachtet.
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Abbildung 9.9: Korrelation von N,O zu NO, der Ergebnisse von Flug 13 inklusive Mar-
kierungen zusammengehoriger Hohen sowie Standardkorrelationen nach Sugita et al. [1998]
und Michelsen et al. [1998].

Die in Abbildung 9.9 gezeigte Korrelation von NoO zu NO, kann, wie in Abschnitt
6.2 erlautert, Hinweise auf Denitrifizierungs- und Mischungsprozesse iiber den Wir-
belrand liefern.

In dieser Korrelation fallen in den unteren Hohen bis etwa 17 km zuerst die zu
groflen Mischungsverhéltnisse von N2O bezogen auf die Mischungsverhéltnisse von
NO, auf. Die Messergebnisse von Michelsen et al. [1998], die zur Korrelation fiithr-
ten, zeigen im Bereich der unteren Stratosphére einen weniger kompakten Verlauf.
Genaue Griinde der Abweichungen von den Korrelationen in den unteren Hohen
konnten nicht gefunden werden. Die groflien NoO-Mischungsverhéltnisse aufgrund
der Tropopausennéhe miissten zu NO,-Mischungsverhéltnissen entsprechend der
Korrelation fithren. Auch kann eine Renitrifizierung in den gemessenen Luftpake-
ten so gut wie ausgeschlossen werden, da die wirbelfernsten Luftmassen (schwarz)
dann die stérkste Renitrifizierung erfahren hétten.

In groferen Hohen, in etwa 18km bis 21 km, deuten sich Mischungsprozesse iiber
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den Polarwirbelrand an. Die eingetragenen Linien, die die Punkte einer Hohe ver-
anschaulichen sollen, sind ndherungsweise mit Mischungslinien gleichzusetzen. Die
bei einer Mischung resultierenden Mischungsverhéltnisse von Gasen hingen in er-
ster Linie von den Anteilen der Ursprungsluftmassen bei der Mischung ab. Deshalb
erscheinen die Ergebnisse der verschiedenen Azimutrichtungen in dieser Darstellung
gemédB ihrer Position relativ zum Polarwirbelrand aufgereiht. Eine Denitrifizierung
von 3 ppbv bis 4 ppbv kann hier ausgeschlossen werden, da die H N O3-Profile diese
Denitrifizierung nicht zeigen. Die kleine Abweichung der Korrelationspunkte der bei-
den 6stlichen Azimutrichtungen in 20 km H6he von der einheitlichen Mischungslinie
kann entweder als ein Mischungsvorgang unter Einbeziehung von Luftmassen aus
anderen Hohen oder als geringfiigige Denitrifizierung aufgefasst werden.

9.4 Reservoirgase und CIlO

Die einzelnen N O,-Spezies besitzen unterschiedlich grole Anteile am gesamten NO,.
Zuerst werden die Reservoirgase entsprechend ihres relativen Anteils gezeigt, spéter
NO,-Verbindungen und das summierte NO,,.

Das in Abbildung 9.10A dargestellte H NO3 kann als Indikator fiir Denitrifizierung
von Luftmassen im arktischen Polarwirbel herangezogen werden, weil es den Haupt-
anteil am gesamten NO, in der unteren und mittleren Stratosphére ausmacht. Eine
signifikante Denitrifizierung ist hier nicht ersichtlich, oberhalb des Hauptmaximums
jedoch ist ein kleines Nebenmaximum beziehungsweise ein hohenkonstanter Bereich
zu sehen. Diese Erniedrigung der H N O3-Mischungsverhéltnisse ist verursacht durch
die Einmischung von NO,-armer mesosphérischer Luft, wie von Engel et al. [2005]
gezeigt wird. Die entsprechende Erniedrigung der NO,-Werte ist in dieser Hohe im
Diagramm 9.14A vorhanden.

Die rdumliche Verteilung der Mischungsverhéltnisse von HNQOj3 zeigt Abbildung
9.10B. Hier sind die Ergebnisprofile aller Sequenzen zusammengefasst. Die Zeitachse
ist aufgrund der Kalibrationsmessungen wihrend den Azimutrichtungsdnderungen,
die mit Trennlinien markiert sind, nicht exakt linear. Die geschwungene Kurve im
Bereich der dritten Azimutrichtung gibt den Sonnenaufgang in verschiedenen Héhen
an. Eine markante zeitliche Anderung ist fiir das relativ trige Gas HNOs nicht zu
erwarten. Die geringen Unterschiede der H NOs-Mischungsverhéltnisse sind verur-
sacht durch das Absinken der verschiedenen Luftmassen am Rande und innerhalb
des Polarwirbels.

Abbildung 9.11A zeigt die Profile von CIONQO3, das am Polarwirbelrand iiber eine
grofle raumliche Variabilitiat verfiigt. Diese ist hier unschwer zu erkennen und wird
im Vergleich zu den Ergebnissen des Boxmodells (Abschnitt 10.4) noch deutlicher.
Eine Chlorbudgetierung ist nicht durchfithrbar, weil einige chlorhaltige Gase, wie
zum Beispiel HCl mit seinen grofien Anteilen an Cl,, im mittleren Infrarot keine
Absorptionsbanden aufweisen.
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Abbildung 9.10: HNOs-Ergebnisprofile der Sonnenaufgangssequenzen von Flug 13 inklu-
sive Fehlerbalken (A); Flichendarstellung der Ergebnisse von HNOs3 im zeitlichen Verlauf
der Messungen und Sonnenaufgangslinie (B), die senkrechten Balken zeigen die Azimutrich-
tungsdrehungen wéihrend der Messungen, die geschwungene Kurve im dritten Block den
Sonnenaufgang; Mischungsverhéltnisse jeweils in ppbv.

Die maximalen Mischungsverhéltnisse von CION Oy am Polarwirbelrand bestétigen
gut die Korrelation in Abbildung 9.9, die zeigt, dass vor den Messungen in Hohen
zwischen 17 km und 21 km Mischungsvorginge iiber den Polarwirbelrand hinweg
stattfanden. Die Bildung von CION O3 ist am Polarwirbelrand besonders grof}, weil
sich hier bei Mischungsprozessen ClO aus dem im Winter im Polarwirbel aktivierten
Chlor und grofie Mischungsverhéltnisse von NOs in nicht abgesunkenen Luftmassen
mit Ursprung ausserhalb des Polarwirbels treffen kénnen.

Im Teil B von Abbildung 9.11 sind die Ergebnisse von CIO dargestellt. Hierzu
wurden die Spektren jeder Azimutrichtung koaddiert, um ein besseres Signal-zu-
Rauschen-Verhéltnis zu erhalten. Das Rauschen wurde so, abhéingig von der Zahl
der Messungen pro Azimutrichtung, um Faktoren zwischen 0.289 und 0.204 redu-
ziert. Die hohe zeitliche Auflésung geht dadurch aber verloren.

Die Ergebnisprofile von ClO zeigen, trotz der groien Fehlerbalken, einen eindeutigen
Zuwachs nach Sonnenaufgang. Die Zunahme von etwa einem Zehntel ppbv im Verlauf
der Messungen kann gut durch die Photolyse von CIONQOy und ClsO4 erklart wer-
den, aber auch unterschiedliche Luftmassen sind hier nicht véllig auszuschlieflen. Die
sehr groflen Mischungsverhiltnisse von ClO in der letzten Azimutrichtung in grofien
Hohen deutet das tageszeitliche C1O-Maximum in der oberen Stratosphére durch die

(w) ayoH
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Abbildung 9.11: Ergebnisprofile der Sonnenaufgangssequenzen von Flug 13 inklusive Feh-
lerbalken in ppbv fiir CIONO; (A) und in pptv fiir C10 (B).

ClON Oz-Photolyse an. Die Mischungsverhéltnisse von CION Oy gehen zwar mit der
Hohe zuriick (Abb. 9.11A), das in 35 km bis 40 km erreichte C1O-Maximum betréigt
aber auch nur 600 pptv ClO [Brasseur, Orlando and Tyndall, 1999].

Das in Abbildung 9.12A dargestellte NoOs besitzt die in Abschnitt 5.1.3 beschriebene
Tagesgangcharakteristik, bei der ein maximales Mischungsverhéltnis etwa zum Son-
nenaufgang zu erwarten ist. Auch wenn die Fehlerbalken die Unterschiede zwischen
den berechneten Profilen fast iiberdecken, ist dennoch der erwartete Tagesgang deut-
lich zu erkennen. Der Sonnenaufgang fand wihrend der griin dargestellten Sequenz
statt. Diese und die direkt folgenden Sequenzen besitzen in weiten Hohenbereichen
grofere Mischungsverhiltnisse als die friitheste und die spéteste Sequenz (schwarz
und gelb). Auch dies wird beim Vergleich mit Ergebnissen des Boxmodells (siehe
Abschnitt 10.4) noch deutlicher gezeigt.

Die Profile von HOsN O in Abbildung 9.12B zeigen die geringen Mischungsverhalt-
nisse des Gases und mit den geringen Strahldichten in den gemessenen Spektren
zusammenhéngend recht grofle Fehlerbalken. Auch fiir diese Auswertung sind die
koaddierten Spektren der verschiedenen Azimutrichtungen verwendet worden. Trotz
der Koaddition ist hier der Fehler durch das Rauschen dominant. Eine signifikante
Anderung der Mischungsverhéltnisse durch die Photolyse oder Neubildung des rela-
tiv triagen Gases HOoN Oy iiber den Messzeitraum ist nicht zu erwarten, und kann
in den Messergebnissen auch nicht erkannt werden.
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Abbildung 9.12: Ergebnisprofile der Sonnenaufgangssequenzen von Flug 13 inklusive Feh-
lerbalken in ppbv fiir NoOs (A) und in pptv fiir HO3NO, (B).

9.5 NO und NO,

In Abbildung 9.13 sind die Mischungsverhéltnisse von NOg und NO gezeigt. Auf-
grund der groflen Variabilitdt beider Gase iiber den Sonnenaufgang hinweg sind hier
bei beiden Gasen zusétzlich zu den bisher gezeigten Ergebnissen der ersten Sequen-
zen einer Azimutrichtung auch weitere gezeigt. Die farbliche Kodierung der Azimut-
richtungen gilt weiterhin, wobei die zeitliche Abfolge der Profile einer Azimutrich-
tung durch die Pfeile angedeutet ist. Diese Abfolge wird nur bei NO in zwei Fallen
nicht exakt eingehalten.

Die zeitliche Entwicklung der Mischungsverhéltnisse von NOs ist in Abbildung 9.13A
sehr deutlich zu erkennen. Die Profile aus den beiden ersten Azimutrichtungen
(schwarz und rot) zeigen nahezu identische Mischungsverhéltnisse. Diese werden
auch noch weitgehend von der ersten Sequenz der dritten Azimutrichtung (griin)
bestéatigt. Wahrend der Messungen in dieser Azimutrichtung begann die Sonne in
den oberen Hohen aufzugehen, wobei der nahezu einheitliche Verlauf der Profile
dieser Azimutrichtung unterhalb von 28 km noch als von der Sonne unbeeinflufit
angesehen werden muss. Die einsetzendene NOz-Photolyse ist in den Profilen dieser
(griin) und der folgenden Azimutrichtung (blau) im kontinuierlichen Riickgang der
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Abbildung 9.13: Ergebnisprofile der Sonnenaufgangssequenzen von Flug 13 inklusive einiger
Fehlerbalken in ppbv fiir NOy (A) und in ppbv fiir NO (B); jeweils detaillierte Darstellung
aller Ergebnisprofile verschiedener Azimutrichtungen zusammen mit ihrer zeitlichen Abfolge.

Mischungsverhéltnisse der obersten Hohe genauso zu erkennen wie die mit der Zeit
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in immer tiefere Luftschichten vordringende Sonne.

Die sich zeitlich anschliessenden drei Profile der letzten Azimutrichtungen (cyan,
magenta, gelb) repréisentieren bereits das Erreichen des NO,-Gleichgewichtes unter
Tagbedingungen. Sie zeigen allerdings in den oberen Hohen wieder gréflere Mischungs
verhéltnisse als das Profil der letzten Sequenz der vorangegangenen Azimutrichtung
(blau). Als Ursache sind hierfiir sowohl unterschiedliche Luftmassen als auch ein Ef-
fekt der Photochemie moglich, der durch unterschiedlich schnelles Erreichen anderer
photochemisch beeinfluiter Gleichgewichte, hier vermutlich aus der HO,-Familie,
zu einer Wechselwirkung mit NOs iiber HONO und zu einem kurzzeitigen Unter-
schreiten des spéteren NO,-Gleichgewichtszustandes fithren kann. Das Uberschiesen
der Mischungsverhéltnisse von HOs und OH beim Sonnenaufgang wird durch Mes-
sungen von Salawitch et al. [1994] gezeigt. Ein Unterschreiten der spéteren NOa-
Mischungsverhéltnisse zeigen die Messergebnisse dort allerdings nicht. Da auch HO»
und OH im mittleren Infrarot keine ausreichend starken Absorptionsbanden aufwei-

sen, ist deren Auswertung mit MIPAS-Messungen nicht moglich.

Die in Abbildung 9.13B gezeigten NO-Ergebnisprofile sind aufgrund der Proble-
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matik der Auswertung unter NLTE2-Bedingungen und eines thermosphérischen An-
teils der NO-Emission in den gemessenen Spektren mit Vorsicht zu betrachten. Die
NLTE-Effekte konnen berechnet werden, das Hohenauflosungsvermogen jedoch wird
bei Messungen mit MIPAS im wesentlichen durch die Messgeometrie mit Messung im
Horizontsondierungsverfahren erzielt. Hierbei ist die Trennung des stratosphérischen
Signals vom thermosphérischen kaum mdoglich, weil beide Anteile im wesentlichen
aus Hohen iiber 31 km Hohe stammen, was bei diesem Flug ungefihr der Hohe des
Messinstrumentes entsprach. Die Luftdichte in der Thermosphéire ist zwar um viele
Groflenordnungen geringer als in der Stratosphére, dies wird aber zum Teil durch
sehr viel groflere Volumenmischungsverhéltnisse und die NLTE-Emission kompen-
siert.

Eine weitere Schwierigkeit entsteht dadurch, dass die Punkte, an denen der Sehstrahl
unterschiedlicher Tangentenpunktshohen die Thermosphére erreicht, schon weit aus-
einander liegen, und sich deshalb innerhalb einer Sequenz ein unterschiedlicher ther-
mosphérischer Hintergrund ergeben kann. Diese Punkte befinden sich beispielsweise
in 150 km Hohe in einer Distanz von mehr als 400 km bei den hier verwendeten
niedrigsten Tangentenpunktshéhen von 14 km im Vergleich zur obersten in 31 km
Hohe. Der thermosphérische Hintergrund pflanzt sich auch beim Vergleich der strato-
sphirischen Ergebnisse der verschiedenen Azimutrichtungen fort. Ahnlich der obigen
Uberlegung befinden sich die Punkte des Sehstrahls der beiden &uBeren Azimutrich-
tungen® beim Erreichen von 150 km Hohe, abhiingig von der Tangentenpunktshohe,
in 1300 km bis 1700 km Entfernung. Die Annahme einer rdumlichen Homogenitét
ist deshalb nicht moglich.

Diese Fehler sind nur schwer zu quantifizieren, deshalb sind in den in Abbildung
9.13B dargestellten Fehlerbalken nur die bei allen anderen Gasen auch berechneten
Temperatur-, LOS*- und Spektroskopiefehler zusammengefasst. Ahnlich der zeitli-
chen Abhéngigkeit von NO; in 9.13A ist auch hier eine deutliche Variation mit der
aufgehenden Sonne zu sehen.

Die NO-Auswertungen sind die einzigen in dieser Arbeit, bei der variierende
A-priori-Daten verwendet wurden. Aufgrund der NLTE-Modellierung war dies not-
wendig. Die Ergebnisse sind aber nicht unabhéngig von den A-priori-Informationen,
die zu einem gewissen Teil bei den Auswertungen in den NO-Ergebnisprofilen wie-
dergegeben werden. Im Vergleich zum Riickgang von NOy nach Sonnenaufgang
setzt die Zunahme von NO zu spét ein. Hier ist ein Fehler in der Modellierung der
NO-A-priori-Profile offensichtlich. Mégliche Ursachen sind falsche Sonnenzenitwin-
kel, fehlerhafte Photolyseraten oder ein genereller zeitlicher Fehler. Dieses Problem
fiithrt zu einem niedrigen NO, in den Ergebnissen der mittleren Azimutrichtung und
deshalb auch zu einer Liicke im NO,.

Zlokales thermodynamisches Ungleichgewicht
3Die Differenz beider Azimutrichtungen betréigt etwa 55°
4Line Of Sight, der Sehstrahl
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9.6 NO, und Ozon

In Abbildung 9.14 sind die Summen der oben gezeigten NO,-Verbindungen darge-
stellt. Auch das mit groem Fehler behaftete NO ist darin enthalten, die Fehlerbal-
ken in Teil A beinhalten allerdings nicht den schwer quantifizierbaren Fehler durch
NO.
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Abbildung 9.14: NO,-Ergebnisprofile der Sonnenaufgangssequenzen von Flug 13 inklu-
sive Fehlerbalken (A); Flichendarstellung der Ergebnisse von NO, im zeitlichen Verlauf
der Messungen und Sonnenaufgangslinie (B), die senkrechten Balken zeigen die Azimutrich-
tungsdrehungen wihrend der Messungen, die geschwungene Kurve im dritten Block den
Sonnenaufgang; Mischungsverhiltnisse jeweils in ppbv.

In Hohen unterhalb von 20 km ist auch hier das unterschiedlich starke Absinken am
Polarwirbelrand analog zu den Temperatur- und den NoO-Profilen zu erkennen. Im
Hohenbereich bis etwa 25 km ist NO, von HNO3 dominiert, deshalb zeigen sich
hier das bei den Auswertungen zu H NOs bereits angesprochene Maximum in circa
21 km Hohe und das sekundédre Minimum in 23 km und 24 km Hohe, das durch
Einmischung von Luftmassen von ausserhalb des Polarwirbels aus der Mesosphire
[Engel et al. 2005] verursacht ist. In Hohen oberhalb von 25 km ist NO, durch NO,
dominiert, deshalb zeigt sich hier deutlich die oben angesprochene Liicke im NO,, in
der mittleren Azimutrichtung (blaues Profil in 9.14A und mittlerer Block in 9.14B).
Die Profile von Ozon sind in Abbildung 9.15A aufgetragen. Die Ergebnisse zeigen

Hohe (km
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Abbildung 9.15: Os-Ergebnisprofile der Sonnenaufgangssequenzen von Flug 13 inklusi-
ve Fehlerbalken (A); Flidchendarstellung der Ergebnisse von Oz im zeitlichen Verlauf der
Messungen und Sonnenaufgangslinie (B), die senkrechten Balken zeigen die Azimutrich-
tungsdrehungen wahrend der Messungen, die geschwungene Kurve im dritten Block den
Sonnenaufgang; Mischungsverhiltnisse jeweils in ppmv.

keine deutlichen Ozonverluste. Der nahezu lineare Verlauf aller gezeigten Os-Profile
und die geringen raumlichen Variationen sind aufféllig. Auch innerhalb der Azimut-
richtungen existieren kaum Variationen (9.15B). Auffillig sind lediglich die um 0,3
bzw. 0,2 ppmv héheren Mischungsverhiltnisse zwischen 17 km und 21 km in den
beiden westlichsten Azimutrichtungen (rot und schwarz) beim Vergleich mit den an-
deren.
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Kapitel 10

Boxmodellierung zu Flug 13

Die nulldimensionale Modellierung der chemischen Vorgénge entlang einer Trajekto-
rie unter Einbeziehung der wahrend dieser Zeit stattfindenden photolytischen Pro-
zesse soll in den folgenden Abschnitten den Vergleich der oben bereits dargestellten
Ergebnisprofile der MIPAS-Messungen wihrend des Fluges Nummer 13 mit den Mo-
dellergebnissen erméglichen und dem Verstédndnis der kurzzeitig ablaufenden chemi-
schen Entwicklungen dienen.

Die Trajektorien, die zur Modellierung verwendet werden, sind dieselben, wie die
zur Ermittlung der Luftmassencharakteristik herangezogenen. Die korrekte Initia-
lisierung ist, wie bei den meisten Modellen, auch hier sehr wichtig. Aus diesem
Grund wurden aus dem dreidimensionalen Chemie-Transport-Modell KASIMA die
Mischungsverhéltnisse extrahiert, die 72 Stunden vor dem Erreichen der Tangen-
tenpunkte entlang der Riickwértstrajektorie vorliegen. Der verwendete KASIMA-
Modelllauf besitzt einen Gitterpunktsabstand von 5,6°. Aus verschiedenen Griinden
wurden einige Modifikationen an den aus dieser Extraktion resultierenden Profilen
vorgenommen. Diese werden im Folgenden erklart.

10.1 Initialisierung

Die Mischungsverhéiltnisse beim Start des Box-Modells stammen aus einem KASIMA-
Modelllauf. Darin werden andere NO,-Gesamtgehalte modelliert als die MIPAS-
Ergebnisse zeigen (vgl. Abb. 10.1, schwarze Profile). Um aber die Chemie des Boxmo-
dells sinnvoll mit den MIPAS-Ergebnissen vergleichen zu kénnen, miissen identische
NOy-Gesamtgehalte vorliegen. Deshalb wurden als NO,-Normierung die Mischungs-
verhéltnisse der verschiedenen NO,-Verbindungen der Profile aus KASIMA mit
dem Faktor korryo, angepasst. Die von KASIMA stammende NO,-Partitionierung
bleibt dabei erhalten.

N
k’OTT‘NOy — < Oy, MIPAS> (101)

(NOy, kasImA)

In (NO,, mIpas)t und (NOy, kasima) sind jeweils die nur in sehr geringen Mi-
schungsverhéltnissen vorliegenden und mit MIPAS nicht messbaren Gase HNOa,
CINQO2, NO3s und BrONOQO> nicht enthalten. Die urspriinglichen KASIMA-Profile,

'Mit (X) sind hier Mischungsverhiltnisse von X dargestellt.
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die MIPAS-Profile gemittelt iiber eine Azimutrichtung, sowie die daraus resultie-
renden Profile der NO,-Verbindungen sind im Diagramm 10.1 jeweils fiir die er-
ste Azimutrichtung dargestellt. Die KASIMA-Profile von NO und NQOy variieren
stark mit der Hohe, weil an den Startpunkten der Riickwértstrajektorien teilweise
Tag- und teilweise Nachtbedingungen herrschten, ein Fehler resultiert dadurch in
der Gesamt-NO,-Bilanz aber nicht.
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Abbildung 10.1: Die Boxmodell-Initialisierung der NO,-Verbindungen fiir die erste
Azimutrichtung; dargestellt sind jeweils das {iber die Azimutrichtung gemittelte MIPAS-
Ergebnisprofil sowie das entsprechende KASIMA-Profil und das daraus resultierende Initia-
lisierungsprofil in ppbv.

Neben Cl, und den Tracer-Gasen NoO und C'Hy sind im Diagramm 10.2 auch Os
und C1O, sowie zur Einordnung das bereits gezeigte NO, aufgetragen. Die gemesse-
nen MIPAS-Profile von O3, NoO und C Hy dienen der Initialisierung des Boxmodells.
Obwohl die Tracer-Gase recht lange Lebenszeiten besitzen sind ihre Mischungsver-
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héltnisse fiir die Modellierung sehr wichtig. Da sie grofle Mischungsverhéltnisse be-
sitzen, wirken sich Reaktionen mit geringer konzentrierten Spurengasen kaum auf
ihre eigene Lebenszeit aus, aber auf die Lebenszeit der Reaktionspartner eventuell
sehr deutlich.

Beim Betrachten des KASIMA-CIO,-Profils wird auch deutlich, dass KASIMA keine
nennenswerte Chloraktivierung modelliert hat. Diese kann vom Box-Modell aufgrund
der zu hohen Temperaturen und dadurch nicht modellierten heterogenen Chemie
entlang der Trajektorien nicht kompensiert werden.
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Abbildung 10.2: Die Boxmodell-Initialisierung von Oz, NoO, CHy, Cl,, ClO, und NO,
fiir die erste Azimutrichtung; dargestellt sind jeweils das iiber die Azimutrichtung gemittelte
MIPAS-Ergebnisprofil (falls verfiigbar) sowie das entsprechende KASIMA-Profil und das
resultierende Initialisierungsprofil in ppbv.

Durch die NOy-Normierung ist einerseits der Cl,-Gehalt iiber CIONQO2 beein-
flusst, andererseits muss auch hier das zu schwache Absinken in den KASIMA-C1,-
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Profilen beachtet werden. Die Mischungsverhéltnisse der von KASIMA gelieferten
Cl,-Verbindungen sind auch abgeéndert und in Abbildung 10.3 dargestellt. Der C1,-
Gesamtgehalt in KASIMA ist in den unteren Hohen deutlich niedriger als durch das
Absinken zu erwarten ist. Die Mischungsverhiltnisse von Cl, sind deshalb aus der
Korrelation von Cly.q zu NoO [Engel, Schmidt and Stachnik, 1997] berechnet. Fiir
(Cly) folgt daraus unter Annahme einer hhenunabhéngigen Gesamt-Chlor-Last von
3,69 ppbv:

(Cly) = (Clyes) — (Clorg) = 3.69 — 3.65 - 107% % (Ny0)237 (10.2)

Wobei hier alle Mischungsverhéltnisse als ppbv aufzufassen sind und der Absolut-
term in der Original-Korrelation von Cl,,.4 zu N2O vernachléssigt werden konnte. Die
Annahme eines hohenunabhingigen Chlor-Gesamtgehaltes wird dadurch gerechtfer-
tigt, dass sich die troposphérischen Chlor-Gesamt-Lasten um die Jahrtausendwende
nur noch wenig &nderten [WMO, 2003].

Alle Verbindungen der Cl,-Familie, ausgenommen CIONQO> sind derart verandert,
dass das oben beschriebene, neue Cl,-Gesamtmischungsverhéltnis resultiert. Somit
sind die Profile der eingehenden C'l,-Verbindungen, analog zu den NO,-Verbin-
dungen, vom gemessenen Absinken? beeinflusst. CIONO, ist hier ausgenommen,
weil eine erneute Anpassung dieses Mischungsverhéltnisses wieder die NO,-Summe
und ihre Partitionierung verandern wiirde.

Durch eine Erhohung der Mischungsverhéltnisse von ClO, auf Kosten von HCI
ist der in KASIMA sehr gering modellierten Chloraktivierung Rechnung getragen.
Nur durch diese Anderung ist es ansatzweise moglich, die in Abschnitt 9.4 gezeig-
ten MIPAS-CIO N Os-Mischungsverhéltnisse zu modellieren. Da aus den KASIMA-
Daten unabhéngig von der NO,-Normierung auch ein sehr geringes C1ON O3 resul-
tiert, muss dieses wihrend des Vorlaufs der Modellierung aus dem aktivierten Chlor
aufgebaut werden. Ein Verédndern der Mischungsverhéltnisse geméfl der realen hete-
reogenen Chloraktivierungsreaktion iiber CIONOy + HCI — Cls + HNOj3 ist hier
aufgrund dieser geringen C'1ON Oo-Mischungsverhéltnisse nicht moglich.

HCI ist hier aufgrund seiner groflen Anteile am Gesamtchlor zur Erhohung von
ClO; gewdhlt. ClaOg wurde als ClO,-Gas erhoht, um dem Modell ClO erst langsam
durch die Photolyse von Cly0O9 zur Verfiigung zu stellen. Die prozentualen Anteile
von HCI, die zur Chloraktivierung benutzt wurden, erreichen in 19,5 km mit 50%
ihre grofiten Anteile und gehen bis 25,5 km auf 10% zuriick. Dariiber und darunter
wurde keine Chloraktivierung vorgenommen.

2Uber das Absinken von N-O.
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Abbildung 10.3: Die Boxmodell-Initialisierung der Cl,-Verbindungen fiir die erste Azimut-
richtung; dargestellt sind jeweils das KASIMA-Profil und das sich aus der Korrelation und
der manuellen Chloraktivierung resultierende Initialisierungsprofil in ppbv.

10.2 Wahl der Trajektorien

Die Modellierung wurde entlang von realen Riickwirtstrajektorien mit Fortsetzung
an synthetischen Trajektorien? durchgefiihrt. Hierbei gibt es zwei verschiedene Mog-
lichkeiten der Konstruktion der Trajektorien.

In jeder der sieben Azimutrichtung liegen mehrere dhnlich gemessene Sequenzen
vor, deshalb existieren zu jeder Tangentenpunktshohe mehrere Tangentenpunkte
mit dhnlichen geographischen Lagen, aber unterschiedlichen Zeiten. Zu jeder dieser
Gruppen von dhnlichen Tangenpunkten existiert jeweils eine Riickwértstrajektorie.
Diese Trajektorie kann mit Hilfe der verschiedenen Tangentenpunkte einer Gruppe
unter Beachtung der Zeitkoordinate synthetisch fortgesetzt werden. Diese Art der
Modellierung wird als 'Modellierung mit separatem Vorlauf’ bezeichnet, da zu jeder

3Eine kurze Einfithrung zu synthetischen Trajektorien ist in Abschnitt 7.1.2 ebenso gegeben wie
eine Abschétzung ihrer Anwendbarkeit im konkreten Fall.
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Azimutrichtung und Hohe eigene Modellvorlaufe existieren. Unter Vorlauf wird hier
die Modellierung entlang der Riickwartstrajektorien verstanden. Bei der Modellie-
rung mit separatem Vorlauf werden die Unterschiede in den Initialisierungsprofilen
der verschiedenen Azimutrichtungen beachtet.

Der vereinfachte Fall der Modellierung ist die ’Modellierung mit Einheitsvorlauf’.
Hier werden in jeder Hohe die Vorlaufe der ersten gemessenen Azimutrichtung mit
allen Tangentenpunktskoordinaten der Messungen iiber die verschiedenen Azimut-
richtungen hinweg synthetisch verlangert. Bei diesem Verfahren kommen réumlichen
Unterschiede in den Initialisierungsprofilen verschiedener Azimutrichtungen nicht
mehr zum Tragen und der Einfluf} des in Abschnitt 7.1.2 beschriebenen méglichen
Zeitfehlers im synthetischen Anteil der Trajektorie wird grofler. Bei chemisch tragen
Gasen ist dieses Verfahren aber durchaus anwendbar und hat den Vorteil, nicht zu
Diskontinuitéten iiber die Azimutrichtungsdnderungen hinweg zu fiithren.
Unabhéngig von der Wahl der Vorlaufmodellierung sind in den Abbildungen der
Modellergebnisse immer die Vorldufe der ersten Azimutrichtung dargestellt.

10.3 Darstellungsweise und eingehende Parameter

Die in die Boxmodellierung eingehenden physikalischen Gréflen sind neben der Zeit
und der Temperatur auch die geographischen Koordinaten und als Héhenkoordinate
der Druck. Die Zeit und die Koordinaten werden vor allem zur Berechnung des ak-
tuellen Sonnenzenitwinkels ben6tigt, die Temperatur und der Druck zur Berechnung
der Geschwindigkeiten der chemischen Reaktionen. Der Druck ist als Hohenkoordi-
nate ausreichend, da iiber ihn sowohl die {iber dem Modellvolumen liegende Luftsédule
als auch zusammen mit der Temperatur die Luftdichte bestimmt sind. Letztere ist
auch fiir die Zahl der zur Verfiigung stehenden Stofpartner M entscheidend.

In Abbildung 10.4 ist der Verlauf der Temperatur und der Hohe entlang der Trajek-
torien der ersten Azimutrichtung gezeigt. Die geometrische Hohe wird in dieser und
den folgenden Abbildungen als Hohenkoordinate verwendet, weil mit dieser Grofie
auch die Profile berechnet werden. Der linke Teil des Bildes zeigt den Teil der Riick-
wértstrajektorien iiber den Zeitraum von drei Tagen, den sogenannten Vorlauf, der
rechte Teil zeigt die synthetischen Trajektorien, die durch die Tangentenpunkte der
Messungen fithren. Der Bereich der synthetischen Trajektorien ist unterlegt mit den
aus MIPAS-Messungen ermittelten Temperaturprofilen. Entsprechend dieser Dar-
stellung ist die Zeitachse nicht linear, der linke Bildteil iiberdeckt komprimiert drei
Tage, der rechte nur etwa 4 Stunden und 40 Minuten.

Da die Temperaturen entlang der synthetischen Trajektorien aus den MIPAS-Messun-
gen stammen ist die sehr gute Ubereinstimmung zwischen dem synthetischen Teil
der Trajektorie und der Messung nicht verwunderlich. Die geringen Unterschiede
entstehen durch die graphische Glattung des flichigen Hintergrundbildes sowie da-
durch, dass die fiir den Hintergrund verwendeten Profile mit einer Hohenauflésung
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von einem Kilometer und die Temperaturen der Trajektorien mit einem unregelméas-
sigen Hohengitter der Tangentenpunktshohen berechnet wurden. Letzteres fiithrt zu
den groflen Differenzen in der unteren Hohe.

| Temperatur, Flug 13, Sonnenaufgangssequenzen, Werte in K |
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Abbildung 10.4: Temperatur und geometrische Hohe entlang der Trajektorien, links Be-
reich der Riickwértstrajektorien, rechts der synthetischen. Das rechts dargestellte flichige
Hintergrundbild zeigt die Ergebnisse der MIPAS-Messungen und ihre Variationen iiber den
Polarwirbelrand hinweg.

Der Hohenverlauf der Riickwértstrajektorien in Abbildung 10.4 zeigt, dass einige der
Trajektorien in den betrachteten drei Tagen des Vorlaufs deutliche Hohenénderun-
gen erfuhren. Entsprechend des Absinkens und des Aufsteigens sind die Tempera-
turdnderungen durch die Kompression und Dekompression der Luftpakete schén zu
erkennen. Insbesondere deutet das Aufsteigen der Luftmassen der unteren Hohen in
den letzten 24 Stunden vor den Messungen die hoch liegende thermische Tropopause
an (siehe Abb. 9.3). Die variierenden Temperaturen und iiber dem Modellvolumen
befindliche Luftsdulen haben natiirlich auch einen Einflufl auf chemische und pho-
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tochemische Reaktionsgeschwindigkeiten. Im Weiteren werden diese Variationen der
Hohe der Trajektorien aus Ubersichtlichkeitsgriinden aber nicht mehr gezeigt.

Die im Hintergrundbild zusammengefassten Temperaturprofile zeigen den in Ab-
schnitt 9.2.2 diskutierten Verlauf der Temperaturen beim Uberstreichen des Polar-
wirbelrandes noch etwas deutlicher und detailierter. Der Einflufl des Absinkens im
Polarwirbel, dieser liegt in dieser Darstellungsweise rechts auflen, ist sehr gut an
den im Zeitverlauf der Messung bei Anndherung an den Polarwirbel tiefer liegen-
den Minimaltemperaturen zu erkennen, die hier in Blauténen dargestellt sind. Die
Zeitachse bezeichnet hier nur die Zeitpunkte der Messung, die zeitliche Anderung
entlang der synthetischen Trajektorien ist kein realer zeitliche Temperaturverlauf.
Eine zeitliche Entwicklung ist aufgrund der Messung von unterschiedlichen Luftmas-
sen in den verschiedenen Azimutrichtungen hochstens innerhalb der verschiedenen
Azimutrichtungen zu erkennen, die durch senkrechte schwarze Linien voneinander

getrennt sind.

10.4 Boxmodellldufe

Die Ergebnisdiagramme der Volumenmischungsverhéltnisse von Gasen sind dhnlich
zur Abbildung 10.4 aufgebaut, die Hohen der Trajektorien sind im Vorlauf ent-
lang der Riickwartstrajektorien auf die Sollhthe der Tangentenpunkte gesetzt, die
als jeweiliger Nullpunkt der zusétzlich eingetragenen Sonnenhohe dienen. Bei der
Sonnenhohe entspricht ferner ein Kilometer der geometrischen Hohenskala 30° Son-
nenhohe. Die Sonnenhthe beschreibt die Hohe der Sonne ober- oder unterhalb eines
Zenitwinkels von 90°. Die Sonnenhohe die unterschritten werden muss, um ein Luft-
paket abzuschatten, variiert mit der Hohe des Luftpaketes von circa -5° in 31 km
bis etwa -3° in 14 km Hohe unter Beachtung der terrestrischen Refraktion.
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10.4.1 NO,-Modellierung
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Abbildung 10.5: Modellierung der Volumenmischungsverhéltnisse von N O, als Einheitslauf
entlang der Trajektorien, im rechten Teil sind die Messergebnisse von NOs unterlegt, die
jeweiligen Sonnenhshen sind als kleine Symbole dargestellt (Skalierung der Sonnenhohe siehe
Legende).

Im Vorlauf der NOy-Modellierung (Abbildung 10.5) sind in den oberen Hohen gut
die tageszeitlichen Zu- und Abnahmen der Volumenmischungsverhéltnisse von NOg
abhéngig von der Sonnenhthe ebenso wie die sehr kurze Zeit, bis zu der die Gleich-
gewichte nach Sonnenauf- oder Sonnenuntergang ereicht werden, sehr gut zu er-
kennen. Wahrend der néchtlichen Phasen wird der langsame Riickgang der NO»-
Mischungsverhaltnisse aufgrund der nichtlichen NoOs-Bildung gut wiedergegeben.
Die entsprechende langsame tageszeitliche Zunahme ist nur schwer zu erkennen.
Im Bereich der synthetischen Trajektorien werden die MIPAS-Messergebnisse auch
iiber den Sonnenaufgang hinweg in allen Héhen von den modellierten N Oz-Mischungs-
verhéltnissen gut getroffen. Nur in den obersten beiden Hohen wird der Gleichge-
wichtszustand erst etwas zu spét erreicht.
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10.4.2 NO-Modellierung

NO, Flug 13, NO Cl Cl
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Abbildung 10.6: Modellierung der Volumenmischungsverhéltnisse von NO als Einheitslauf
entlang der Trajektorien, im rechten Teil sind die Messergebnisse von NO unterlegt, die
jeweiligen Sonnenhshen sind als kleine Symbole dargestellt (Skalierung der Sonnenhohe siehe
Legende). Zur Verdeutlichung der Details der Messergebnisse ist die Darstellung des Vorlaufs
auf einen Tag gekiirzt.

Die bei der Modellierung resultierenden NO-Mischungsverhéltnisse verlaufen entge-
gengesetzt zu den Mischungsverhéltnissen von NO,. Aufgrund der in Abschnitt 9.5
diskutierten Problematik bei den Auswertungen von NO zeigen die Ergebnisse grofie
Variabilitdten iiber die verschiedenen Azimutrichtungen hinweg. Die dort angespro-
chene Problematik beziiglich der verschiedenen thermosphérischen Hintergriinde der
verschiedenen Messungen wihrend einzelner Sequenzen fithrt zu Verschiebungen der
Mischungsverhéltnisse in falsche Hohen und dadurch zu einem diskontinuierlichen
Verlauf der stratosphérischen Mischungsverhéltnisse.

Trotz dieser Schwierigkeiten und der starken Abhéngigkeit von den A-priori-Profilen
werden zumindest in den letzten beiden Azimutrichtungen die Mischungsverhéltnis-
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se auch quantitativ erstaunlich gut wiedergegeben. Die Ursache fiir den schwarzen
Balken etwa bei 6:16 UTC ist eine Sequenz, die aus nicht gekldrten Ursachen beziig-
lich NO nicht auswertbar ist.

10.4.3 CIONOy-Modellierung

Die Box-Modellierung von CIONQOs und N,Oj5 zeigt eine grofie Abhéingigkeit von
der Wahl der Os-Initialisierung. Zur Wahl standen die Ozonprofile aus KASIMA
oder die mit MIPAS gemessenen (vgl. Abb. 10.2). Konsequenterweise ist das Os-
Profil von MIPAS vorzuziehen, da dieses der Realitdt ndher kommen sollte, zur
Berechnung der Photolyseraten verwendet wurde und auch andere Gase wie NO,,
Cly und die dynamischen Tracer von MIPAS-Ergebnissen stammen oder zumindest
mit MIPAS-Daten normiert oder korreliert wurden. Die O3-, NoO5- und C1ON O»-
Profile zu Beginn und die Verdnderungen der Profile von NoOs und CIONQO3 bis
zum Ende des Vorlaufs sind in Abbildung 10.7 dargestellt.
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Abbildung 10.7: Einfluss der Wahl der Os-Initialisierung auf die Mischungsverhéltnisse von
N5Os5 und CIONQOq bis zum Ende des Vorlaufs.

In der Abbildung wird ersichtlich, dass die bei der Initialisierung beschriebene Chlor-
aktivierung im Vorlauf nicht nur zu einer Bildung von CIONQOs in 19,5 km bis
24.5 km Hohe fiithrt, sondern vor allem in 19,5 km Hohe auch zu einer Reduktion
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der N>Os-Mischungsverhéltnisse iiber den Verlust von NOy bei der Bildung von
CIONQOs;. Generell ist auch festzuhalten, dass die gréfleren Ozonmischungsverhéalt-
nisse von KASIMA im Vergleich zu MIPAS meist zu grofleren Mischungsverhlt-
nissen der beiden Reservoirgase fiihrt. Dies hat unterschiedliche Griinde und wird
jeweils bei den Darstellungen der Boxmodellldufe diskutiert. Die Ozonmischungsver-
héltnisse beeinflussen dabei nicht die Photolyseraten, denn diese werden unabhéngig
von aktuellen Ozonkonzentrationen vor Beginn der Modellierung festgelegt.

In einer detaillierteren Abbildung ist im Anhang (Abb. C.2) die Partitionierung
von NO, in die Bestandteile HNO3, CIONO3, N2Os, NO2 und Rest-NO, gege-
ben. Darin wird sichtbar, dass die grofleren Os-Mischgungsverhéltnisse der MIPAS-
Initialisierung zu geringeren Anteilen von CION Oz und N2Os am Gesamt-NO, und
demzufolge zu groBeren NOq-Anteilen fithren, wéhrend HNO3 und das Rest-NO,
nahezu unbeeinflusst bleiben.

Aufgrund der sich mit der Azimutrichtung unterscheidenden C1,-Mischungsverhélt-
nisse wird hier die Modellierung von CION O, als einzige als Modellierung mit sepa-
ratem Vorlauf gezeigt. Dadurch entstehen in den Abbildungen 10.8 und 10.9 bei den
Azimutrichtungsénderungen (schwarze senkrechte Linien) Spriinge der Mischungs-
verhéltnisse, sehr deutlich sind diese aber nicht. Aufgrund der separaten Vorlidufe ist
der dargestellte Verlauf von CION O im Bereich der synthetischen Trajektorien auf
keinen Fall als direkte zeitliche Entwicklung zu verstehen. In beiden Abbildungen
werden auch die geringen C1ON O2-Mischungsverhéltnisse beim Start der Modellie-
rung sichtbar, die sich im Laufe von wenigen Stunden iiber C1O und NOy aufgrund
des im Modell kiinstlich erhohten C1O,, bilden.

Beide Modellldufe zeigen in den untersten und obersten Hohen einen sehr dhnlichen
Verlauf. In den oberen Hohen wird das schon bei der Initialisierung vorhandene
CION Oy jeweils unter Tagbedingungen photolysiert und wird bei Nachtbedingungen
nur in geringem Mafle zuriickgebildet. Dieser Verlust ist nach dem Vorlauf deutlich
in den zu geringen Mischungsverhéltnissen zwischen 27 km und 31 km Ho&he zu er-
kennen. Die Zunahme der Mischungsverhéltnisse in der Hohe von 17,5 km (geméss
der Farbskala von blau nach griin) hat ihre Ursache in den verschiedenen einge-
henden C1,-Mischungsverhéltnissen der einzelnen Azimutrichtungen mit gréferen
Mischungsverhiltnissen im Polarwirbel. Die Ubereinstimmung mit den Messergeb-
nissen zeigt, dass die Verwendung der Korrelation sinnvoll war.
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Abbildung 10.8: Modellierung der Volumenmischungsverhéltnisse von CIONQOy mit
MIPAS-Os-Initialisierung und separaten Vorldufen entlang der Trajektorien, im rechten Teil
sind die Messergebnisse von CION Oy unterlegt, die jeweiligen Sonnenhéhen sind als kleine
Symbole dargestellt (Skalierung der Sonnenhshe siehe Legende).

Der Einfluss der Wahl des Os-Profils bei der Modellinitialisierung zeigt sich beim
Vergleich der Abbildungen 10.8 und 10.9 im mittleren Hohenbereich. Bei grofieren
Ozonmischungsverhiltnissen (Abb. 10.9) wird Chlor aus dem Gleichgewicht zwischen
CIONO3 und ClO + NOy in die Ozonkatalyse eingebunden und bleibt als reakti-
ves Chlor dem Gleichgewicht verfiigbar. Bei geringeren Ozonmischungsverhéltnissen
reagiert Chlor mit C'Hy zum sehr tragen HC1. Deshalb zeigt auch der Modelllauf mit
MIPAS-Os-Initialisierung (Abb. 10.8) in den mittleren Hohen eine schnelle Bildung
von CIONQO,, dieses verschwindet aber im Laufe der nichsten 24 Stunden wieder
und f&llt fast auf die Mischungsverhéltnisse beim Start der Modellierung zuriick. Die
ClON Os-Mischungsverhéiltnisse der MIPAS-Ergebnisse konnen so nicht im gering-
sten nachgebildet werden.



86 Boxmodellierung zu Flug 13
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Abbildung 10.9: Modellierung der Volumenmischungsverhéltnisse von CIONQO, mit
KASIMA-Ogs-Initialisierung und separaten Vorldufen entlang der Trajektorien, im rechten
Teil sind die Messergebnisse von CION O, unterlegt, die jeweiligen Sonnenhdhen sind als
kleine Symbole dargestellt (Skalierung der Sonnenhéhe siehe Legende).

Die KASIMA-Os-Initialisierung liefert aufgrund der daraus resultierenden grofie-
ren CION Oy-Resultate bessere Ubereinstimmungen zu den Messungen, obwohl, wie
oben begriindet, die MIPAS-Initialisierung vorgezogen werden sollte. Die Photolyse-
raten sind im Hohenbereich der groflien C'1ON O2-Mischungsverhéltnisse von unter-
geordneter Bedeutung. Da aber auch noch andere Parameter urséchlich beteiligt sein
konnen, ist diese Frage im Rahmen dieser Arbeit nicht schliissig klarbar. Der Haupt-
grund hier nicht detaillierter vorgehen zu kénnen, liegt in der Auflosung des Chemie-
Transport-Modells. Die bei der Initialisierung beibehaltene C’ly—Partitionierung4 ist
aufgrund der rdumlichen Auflésung des verwendeten KASIMA-Laufes von 5,6° nicht
in der Lage, die grofle Variabilitdt von CIONO2 am Polarwirbelrand nachzubilden.
Die Tangentenpunkte benachbarter Azimutrichtungen der MIPAS-Messungen liegen

1Diese ist nur beibehalten, falls man von der kiinstlichen Chloraktivierung absieht.
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in 19,5 km Hohe nur etwa 1,7° voneinander entfernt.

10.4.4 N,Os-Modellierung
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Abbildung 10.10: Modellierung der Volumenmischungsverhiltnisse von NoOjs als Einheits-
lauf entlang der Trajektorien, im rechten Teil sind die Messergebnisse von NoOs unterlegt,
die jeweiligen Sonnenhohen sind als kleine Symbole dargestellt (Skalierung der Sonnenhshe
siehe Legende).

Abbildung 10.10 zeigt die Boxmodellierung von N2Os mit MIPAS-Os-Initialisierung.
Die im Vergleich zur C1ON Oz-Modellierung weniger auffilligen Unterschiede zwi-
schen beiden moglichen Os-Initialisierungen werden hier nicht gezeigt, sondern le-
diglich beschrieben.

Die Tagesgéinge von N2Os; werden qualitativ gut vom Modell und den MIPAS-
Messungen mit ihren Maxima zum Sonnenaufgang wiedergegeben. In den meisten
Hohen zeigt das Modell aber zu hohe Mischungsverhéltnisse, die im Laufe der drei
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Tage des Vorlaufes kumuliert werden. Auch existiert ein NoOs-Maximum in zu ge-
ringen Hohen.

Im Modell hat Ozon einen groflen Einflul auf die resultierenden Mischungsverhlt-
nisse von NoOs in zweierlei Hinsicht. Einerseits sind die Photolysefrequenzen sehr
stark von der dariiber liegenden Ozonséule abhéngig. Diese Abhéngigkeit ist durch
die Benutzung eines mittleren gemessenen MIPAS-Ozonprofils in der Berechnung
der Photolysefrequenzen beachtet. Die Photolysefrequenzen miissten, um deutlich
bessere NoOs-Ubereinstimmungen zu ergeben, zu solchen veriindert werden, die fiir
Hohen in 5 km bis 8 km gréfleren Hohen gelten.

Andererseits hingt die NoOs-Produktion vom Ozongehalt selbst ab (durch die Reak-
tion von NO, mit O3 in den Gleichungen 5.8 und 5.9). GroBere Ozonmischungsver-
héltnisse fordern so die NoOs-Bildung. Die Verwendung von KASIMA-Os-Profilen
mit groBeren Os-Mischungsverhéltnissen (vgl. Abb. 10.7) zur Initialisierung der
Modelllaufe fithrt in den oberen Hohen zu um etwa 0,1 ppbv vergroflerten NoOs-
Mischungsverhéltnissen.
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Kapitel 11

Schlussbemerkungen und Ausblick

Zeitlich und rédumlich hochaufgeloste Messungen der Gaszusammensetzung der At-
mosphére konnen neue Erkenntnisse iiber die darin ablaufenden chemischen und
dynamischen Prozesse liefern. Diese Arbeit zeigt, dass mit Messungen mit MIPAS-
Ballon solche kleinskaligen Variationen erfasst werden konnen.

Flug 10 am 12.02.02, Kiruna:

Charakteristische Unterschiede in der N Oy-Partitionierung zwischen Tag- und Nacht-
messungen konnten festgestellt werden. Hier zeigen die Volumenmischungsverhéalt-
nisse von NOs deutlich den durch die Photochemie ausgelosten Wechsel zwischen
Tag- und Nachtverh&ltnissen. Die rdumlichen Unterschiede zwischen Tag- und Nacht-
sequenzen des Fluges 10 lassen aufgrund der verschiedenen beobachteten Luftmassen
bei Gasen mit geringen tageszeitlichen Anderungen keine sicheren Aussagen iiber
kurzfristige chemische Anderungen zu. Beispielsweise zeigt NoOs eine leichte Varia-
tion der Mischungsverhéltnisse. Die Einfliisse durch die rdumlichen Unterschiede am
Polarwirbelrand auf die dynamischen Tracer zeigen sich deutlich.

Die weiteren Messungen wihrend dieses Fluges iiber den Sonnenuntergang hinweg
waren gut geeignet, um erstmals die kontinuierliche Anderung von Séulengehalten
von NOy mit MIPAS-Messungen zu zeigen. Die Ergebnisse dieser Sdulenberechnun-
gen zeigen eine grofle Abhéngigkeit von der Wahl des A-priori-Profils, die zeitlichen
Zuwachsraten des Sdulengehalts sind davon aber unabhéngig und kénnen gut wie-
dergegeben werden. Im wesentlichen unterscheiden sich die Sdulengehalte je nach
Parametrisierung durch einen zeitunabhingigen Versatz aufgrund der Uberschiit-
zung der NOy-Mischungsverhiltnisse in geringen Hohen.

Flug 13 am 20./21.03.03, Kiruna:

Die Erfahrungen der Messungen des Fluges 10 fithrten zur Verbesserung der Mess-
geometrien wahrend der Messungen von Flug 13. Aus dem Verzicht der zeitauf-
wéndigen Messungen vieler Spektren pro Messgeometrie resultierte eine Zeitauflo-
sung von lediglich fiinf Minuten pro Hohenprofil. Das hierbei geringere Signal-zu-
Rauschen-Verhéltnis erwies sich nur in sehr geringem Mafle als beeintréchtigend. Die
so durchgefiihrten Messungen in der Zeitkoordinate {iber den Sonnenaufgang und in
der Raumkoordinate iiber den Polarwirbelrand hinweg, liefern vielfiltige Informa-
tionen iiber die tageszeitlich variierende NOy-Partitionierung und den Einfluss der
Dynamik insbesondere auf die Profile der langlebigeren Gase und der Temperatur.
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Schlussbemerkungen und Ausblick

e Die Temperaturprofile zeigen im Polarwirbel tiefere Temperaturen durch die

grofle diabatische Auskiihlung der Luftmasse wihrend der Polarnacht. Auch
die Hohe der Minimumtemperaturen liegt in tieferen Schichten als ausserhalb.
Der Versatz der Profile der dynamnischen Tracer NoO und CH4 vom Polar-
wirbel zu Luftmassen auflerhalb bestéitigen die im Mittel abwérts gerichtete
Bewegung der Luftmassen wiahrend des polaren Winters.

Die berechneten Profile der NO,- und Cl,-Gase zeigen aufgrund ihrer im Ver-
gleich zu den dynamischen Tracern kurzen Lebensdauern nur eine geringe Be-
einflussung durch die Dynamik des Polarwirbels. Beispielsweise zeigt CION O2
seine typische raumliche Variabilitit am Wirbelrand und das relativ trige Gas
HNOj3 besitzt zum Polarwirbelinneren hin ein leicht tiefer liegendes Maxi-
mum seiner Mischungsverhéltnisse. Da HNOs in der unteren Stratosphére
den Hauptbestandteil von NO, ausmacht, fithrt dies zu geringfiigig grofleren
NOy-Mischungsverhéltnissen in den unteren Stratosphérenschichten des Po-
larwirbels. Ein deutliches Signal fiir die Sedimentation von PSC-Teilchen, die
NO, im Laufe des Winters in tiefere Atmosphérenschichten transportiert ha-
ben koénnten, sind in den NOy-Profilen nicht zu erkennen.

Das reduzierte Signal-zu-Rauschen-Verhiltnis der Messungen durch die hohe
zeitliche Auflosung im Vergleich zum bisherigen Messverfahren fiithrt nur bei
den Auswertungen von C1lO und HOsNQOs zu Schwierigkeiten. Diese konn-
ten durch die Koaddition der Spektren innerhalb der verschiedenen Azimut-
richtungen weitgehend behoben werden. Dadurch zeigt sich auch bei ClO die
raumliche und zeitliche Variabilitat iiber den Polarwirbelrand, bei HO>NO>
reduziert sich lediglich der sonst grofle Fehler durch das Rauschen.

Die Korrelation von NO, zu N>O weist auf die Mischung von Luftmassen iiber
den Rand des Polarwirbels besonders in Héhen von 18 km bis 21 km hin.

Der Einfluss der Photochemie auf die NO,-Partitionierung ist vor allem in der
mittleren Stratosphére deutlich. In diesem obersten Bereich der Messungen
zeigt sich der Tagesgang von NO, NOs und N2Ojs deutlich.

Die schnellen kontinuierlichen Anderungen der Mischungsverhiltnisse von NO
und N O, sind in den Ergebnisprofilen ebenso sichtbar wie das erwartete NoOs-
Maximum zum Zeitpunkt des Sonnenaufgangs.

Die NO-Mischungsverhéltnisse, deren Berechnung unter Beachtung von NLTE-
Verhiltnissen durchgefiithrt wurden, zeigen keinen kontinuierlichen Verlauf bei
Anderung der Blickrichtung durch das thermosphérische Hintergrundsignal in
den Spektren. Der Hintergrund variiert aufgrund der weit auseinander lau-
fenden Sichtlinien der verschiedenen Azimutrichtungen bis zum Erreichen der
Thermosphére. Durch die schlechte Hohenauflésung oberhalb der Flughohe
resultiert bei der Berechnung der NO-Profile eine Beeinflussung der strato-
sphérischen Mischungsverhéltnisse, die sich einer Diskontinuitét iiber die ver-
schiedenen Profile und Azimutrichtungen niederschlagen. Die Anderung der



91

klimatologischen A-priori-Profile durch das Einbeziehen von MIPAS-Envisat-
Messungen in der Thermosphéare konnte die Qualitit der stratosphérischen
NO-Ergebnisse verbessern.

Die bei diesem Flug verwendete schnelle Mefimethode ist zur Bestimmung lokaler
Variationen der Gaszusammensetzung und dynamischer Prozesse unbedingt zu emp-
fehlen, solange keine schwer auswertbaren exotische Gase berechnet werden sollen.
Die Partitionierung von NO, in seine Hauptbestandteile ist ebenso moglich wie die
Bestimmung von dynamischen Tracern und der Temperatur. Messungen in diesem
Modus in mittleren Breiten, den Tropen oder im Tropopausenniveau mit héherer
vertikaler Auflosung versprechen weitere sehr interessante Ergebnisse.

Schnelle Messungen iiber den Sonnenauf- oder -untergang aus einer gréfleren Hohe
diirften die Problematik des thermosphérischen NO-Hintergrundes deutlich reduzie-
ren.

Boxmodellierung zu Flug 13:

Der Vergleich eines Boxmodells mit den Ergebnissen der Messungen von Flug 13
wurde durchgefithrt, um Probleme der Modellierung oder der Messung aufzuzeigen.
Eine gute Initialisierung des Modells erwies sich als sehr wichtig. Die Initialisierung
wurde mit Hilfe des globalen Chemie-Transport-Modells KASIMA durchgefiihrt, wo-
bei die Mischungsverhéltnisse der KASIMA-NO,-Profile auf den N O,-Gesamtgehalt
aus den MIPAS-Messungen normiert wurden. Ferner musste, um Schwierigkeiten des
KASIMA-Modelllaufes zu korrigieren, die Chlorgesamtlast mit Hilfe einer Korrela-
tion zu NoO berechnet und ClO, auf Kosten von HC'l erhoht werden.

e Wihrend des Vorlaufes des Boxmodells entlang berechneter Riickwértstrajek-
torien zeigen sich charakteristisch die Tagesgéinge der photolytisch aktiven Sub-
stanzen. Ein Zeitraum der Modellierung von drei Tagen bis zum Messzeitpunkt
hat sich als ausreichend erwiesen, da das Boxmodell im Laufe von einigen Stun-
den etwaige Ungleichgewichte der Startkonzentrationen ausgleichen kann.

e Einige Ungenauigkeiten beziiglich der Photolyse werden beim Vergleich des
Modelllaufs mit den Messungen auffillig. Die Hauptursache ist hier vermut-
lich die Verwendung einer normierten klimatologischen Ozonsdule oberhalb
der Flughohe des Ballons, da die Ozonséule massgeblich den aktinischen Fluss
in verschiedenen H6henschichten beeinflusst. Hier bietet die Verwendung von
O3-Messergebnissen eines grofieren Hohenbereichs durch MIPAS-Envisat Ver-
besserungsmoglichkeiten.

Die Ungenauigkeiten resultieren in zu grofien Mischungsverhéltnissen von NoOs
in den oberen Hohen des Messbereichs, wihrend die Modellierung von NOq
auch in diesen Hohen sehr gut mit den Messungen iibereinstimmt.
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e Die Modellierung von CION O3 zeigt sich am Polarwirbelrand als sehr schwer.
Die dort typische rdumliche Variabilitdt dieses Gases kann nicht vom Boxmo-
dell aufgrund der groben Auflosung des Initialisierungsmodells wiedergegeben
werden. Eine Initialisierung mit einem feiner aufgel6sten 3D-Modell sollte bes-
sere Ubereinstimmungen liefern. Da die Chloraktivierung und anschliesende
Ausbildung des CION Os-Ringes um den Polarwirbel aber langwierige Prozes-
se sind, ist die Modellierung dieser Vorgénge entlang von Riickwértstrajekto-
rien, aufgrund der mit zunehmender Linge kumulierenden Ungenauigkeiten,
nicht sehr vielversprechend.

Diese Arbeit zeigt, dass auch mit Fernerkundungsmessungen kleinrdumige und zeit-
lich hochaufgeloste Strukturen der Atmosphére zuverlissig bestimmt werden kénnen.
Die erstmals derart durchgefithrten Messungen zeigen die kleinskaligen Variationen
in chemischer und dynamischer Hinsicht. Mit einem Satellitenexperiment mit son-
nensynchronem Orbit wie MIPAS-Envisat ist eine Messung der zeitlichen Variabilitit
so nicht moglich.

Ein grofles Potential fiir gegenseite Ergénzungen mit dem global messenden MIPAS-
Envisat zeigt sich hierbei aber. Einerseits kann MIPAS-Envisat sinnvolle Ergénzun-
gen durch Profile in Héhen oberhalb der Ballonflughthe und ausserhalb des Messbe-
reiches liefern, andererseits kann das Balloninstrument kleinrdumig die Liicken zwi-
schen verschiedenen MIPAS-Envisat-Messungen in dem Hohenbereich mit den grof-
ten vertikalen Spurengasgradienten in der Atmosphére schliefien.

Zur Uberpriifung der Reaktionskoeffizienten und der mit gréBeren Unsicherheiten be-
hafteten Photolyseraten scheint der zugrundeliegende Ansatz mit Box-Trajektorien-
rechnungen basierend auf einem Chemie-Transport-Modell mit mittlerer Aufiésung
nur eingeschriankt aussagekriftig. Ein Modell mit besserer horizontaler Auflésung
diirfte hierfiir besser geeignet sein.
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A Verwendete Auswertefenster

Tabelle A.1: Verwendete Auswertefenster (engl. Microwindows) I.

Auswertung | MW-Nr. | Start (cm™!) | Ende (cm™!) | Storgas
T 1 801,40 801,71 CO,
2 810,76 811,14
3 812,28 812,66
4 941,29 946,99
5 948,51 951,51
6 952,00 956,69
O3 1 763,47 764,58 H>O
2 765,03 765,89
3 766,62 767,28
4 768,11 768,80
5 776,02 777,15
6 779,09 779,85
7 780,61 781,89
8 782,16 783,51
9 786,90 788,10
10 788,45 789,59
11 794,08 795,18
12 795,98 796,50
13 800,43 801,47
14 801,64 802,65
15 803,92 804,34
16 808,41 808,97
17 822,06 823,09
18 823,47 824,41
19 964,88 965,95
20 968,09 968,96
21 1140,10 1143,49
22 1143,90 1149,74
23 1150,40 1155,99
24 1156,79 1159,41
25 1161,62 1162,21
26 1163,31 1163,80
27 1166,60 1168,12
28 1170,40 1171,19
29 1175,09 1175,51
30 1178,48 1179,00
31 1181,10 1181,41
32 1182,80 1183,31
33 1193,33 1193,85
34 1195,20 1195,58
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Tabelle A.2: Verwendete Auswertefenster (engl. Microwindows) II.

Auswertung | MW-Nr. | Start (cm™!) | Ende (cm™?) | Stérgas(e)
N2O & CHy 1 1161,93 1164,94 O3
2 1180,41 1184,00
3 1216,09 1219,99
4 1220,48 1223,52
) 1228,49 1229,80
6 1256,88 1267,11
HNO;3 1 863,99 874,01 H>0O
HOyNOq 1 801,95 803,96 H>0,
O3
NoOs 1 1220,03 1270,01 CH,,
H>0,
NQO
NO* 1 1842,86 1843,00 keine
2 1845,45 1845.,59
3 1849,14 1849,28
4 1850,04 1850,53
5 1853,67 1853,81
6 1857,12 1857,61
7 1896,81 1897,29
8 1897,33 1897,53
9 1899,99 1900,16
10 1903,06 1903,20
11 1906,03 1906,52
12 1906,69 1906,76
13 1909,04 1909,21
14 1914,60 1915,08
NOg 1 1585,01 1589,51 CHy,
P 1591,92 1593,69 Hy0
3 1596,52 1601,11
4 1601,49 1602,49
5 1604,01 1606,60
6 1607,61 1609,19
7 1610,30 1615,03
CIONO, 1 779,71 780,71 O3
Clo 1 833.01 833,59 O3
2 834,32 834,73

“Bei den Auswertungen zu NO sind nicht in allen Hohen alle Auswertefenster beachtet.
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Abbildung B.1: Spektrale HNOs-Auswertung in den Hohen 19,5 km, 21 km, 22,5 km,
24 km, 25,5 km, 27 km und 28,5 km (v.L.n.r.). OBEN: Berechnete (gepunktet) und ge-
messene Spektren (durchgezogen) im Auswertefenster von HNQOj3. Die Spektren sind im
gesamten Wellenzahlbereich von 864 ¢m ™! bis 874 cm ™! von HNQOs dominiert, bei 871,3

! existiert eine schwache spektrale Signatur von HyO (beispielhaft in einer Héhe mar-

cm—
kiert). UNTEN: Differenz zwischen berechnetem und gemessenem Spektrum (Residuum) und

20-Rauschband der Messung.
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Abbildung B.2: Spektrale NOy-Auswertung einiger Auswertefenster (MW) in den Hohen
27 km, 28,5 km und 30 km (v.l.n.r.) fiir eine Nachtmessung (schwarz) und eine Tagmessung
(rot). OBEN: Berechnete (gepunktet) und gemessene Spektren (durchgezogen). Die Spektren
der MWs sind von NO; dominiert, die Pfeile deuten die spektralen Positionen der Storgase
H50 (griin) und CHy (blau) an. Die Unterschiede zwischen Nacht- und Tagspektren durch
die nachts groBeren N Oo-Mischungsverhéltnisse sind deutlich sichtbar; in den Nachtspektren
ist mit der Hohe eine Zunahme der N Os-Eigenemission trotz geringer werdender Luftdichte
zu erkennen. Man beachte die unterschiedliche Skalierung. UNTEN: Differenzen zwischen
berechneten und gemessenen Spektren (Residuen) und 20-Rauschband der Messung.
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Abbildung B.3: Gemeinsame spektrale NoO-C Hy-Auswertung einiger Auswertefenster
(MW) in den Hohen 17,5 km, 19,5 km und 21 km (v.l.n.r.) fir eine Messung ausserhalb
des Polarwirbels (schwarz) und innerhalb des Polarwirbels (rot). OBEN: Berechnete (ge-
punktet) und gemessene Spektren (durchgezogen). Die Signaturen von NoO, C' Hy und dem
wichtigsten Storgas Oj sind beispielhaft in einer Hohe markiert. Die Abnahme der Strahl-
dichten im Bereich der Signaturen der beiden Tracergase relativ zu den Strahldichten der
Os-Signaturen zeigen deutlich den Riickgang ihrer Mischungsverhéltnisse im dargestellten
Hohenbereich. UNTEN: Differenzen zwischen berechneten und gemessenen Spektren (Residu-
en) und 20-Rauschband der betrachteten Wellenzahlbereiche. Man beachte die unterschied-
lichen Skalierungen.



103

o O o
SO S o000o000O0o0Oo o = =
YC288RE8BLB8RCo R 8 o = 9 @
stun bbbl el — R T S B
- — =
) - . n
° o 8 1 o -8
2 [ N~ SIE~
= o | (] o
= = 2F
[ L - G|
S8 o 2F
c 0 - S SIF
o ot s S B|F
12 T 2 af r ? |
] % o ON-E =] F & olF
= Q o
116 s3 8% L N~
c > ¢ 3 EE [ <
c N~ ™~
S c g ®EE N [~
q4lZ ¢ Z EEE = [~
5553533 LS (s
2 e EXX o — FS3
1255 288 M~ _ [~
o & » oon 3 — E
L~ >" E~
-ICE <\> :g
N~ N~
S~ - B~
s~ (S -,
F~ E — = £
L o — [~ o
L — FL
= S< =
L © ) F ©
— r E E E
| o <777X L o
) — [~ @
[} O
i k= R =
~ =
S o
- z F I~ — -
38 [ —_— ™~
22 L < E
o = E
D O F ~ -
c n - C
58 I — .
S ' — =
25 Mo _— (s
F~ > e~
N~ = N~
- ,\ .l\_
S _ S
[ © ——— A
| '”\/\7;\7 r
L~ ——— Er
o = o
[ 2 o
L R T L T
O O O O OO0 000 O O O o o o o o o o
O O 0O 0000 OO0 O O O N — ~ N (32l
N~ O OO~ OO IFTONOAN — ' ' v
: 2 4
. 2 1
Strahldichte (n"W/ (cm’ sr cm™)) Strahldichte (nW/ (cm” srcm™))

Abbildung B.4: Spektrale CION Os-Auswertung in den Hohen 17,5 km, 19,5 km, 21 km,
22,5 km, und 24 km (v.L.n.r.) fiir eine Messung ausserhalb des Polarwirbels (schwarz), am
Polarwirbelrand (rot) und innerhalb des Polarwirbels (griin). OBEN: Berechnete (gepunktet)
und gemessene Spektren (durchgezogen) des Auswertefensters von CIONO,. Die Signaturen
von C1ON O, sowie der beiden wichtigsten beteiligten Stérgase O3 und C'Oq sind beispielhaft
in einer Hohe markiert. Die Variation der Strahldichte im Bereich der C1ON Os-Signatur
deutet bereits den Verlauf der Profile iiber den Messbereich an. UNTEN: Differenzen zwischen
berechneten und gemessenen Spektren (Residuen) und 20-Rauschband der Messung.
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Abbildung B.5: Spektrale C1O-Auswertung der beiden Auswertefenster in den Hohen 21
km, 22,5 km, 24 km und 25,5 km (v.l.n.r.) fiir ein Einzelspektrum (schwarz) und ein ko-
addiertes Spektrum (rot) . OBEN: Berechnete (gepunktet) und gemessene Spektren (durch-
gezogen). Die Signaturen von ClO sowie der beiden wichtigsten beteiligten Storgase Os
und C'Os sind beispielhaft in einer Hohe markiert. Man beachte die unterschiedliche Skalie-
rung. UNTEN: Differenzen zwischen berechneten und gemessenen Spektren (Residuen) und
20-Rauschbénder der Messungen fiir das Residuum der Einzelspektren (schwarz) und der
koaddierten Spektren (rot).
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Abbildung B.6: Spektrale HO3 N Oz-Auswertung fiir ein Einzelspektrum (schwarz) und ein
koaddiertes Spektrum (rot) in den Héhen 19,5 km, 21 km, 22,5 km, 24 km, 25,5 km, 27 km
und 28,5 km (v.L.n.r.). OBEN: Berechnete (gepunktet) und gemessene Spektren (durchgezo-
gen) des Auswertefensters von HO2NOs. Die Spektren sind im gesamten Wellenzahlbereich
von 801,95 em ™! bis 803,96 cm~! von Oz und CO, dominiert, lediglich im griin markier-
ten Bereich von etwa 802,4 cm ™! bis etwa 803,6 cm ™! existiert eine spektrale Signatur von
HOyNOy mit geringen Strahldichten (beispielhaft in einer Hohe markiert). Aufgrund des
groflen Signal-zu-Rauschen-Verhéltnisses ist hier das koaddierte Spektrum weitgehend vom
Einzelspektrum verdeckt. UNTEN: Differenzen zwischen berechneten und gemessenen Spek-
tren (Residuen) und 20-Rauschbéinder der Messungen fiir das Residuum der Einzelspektren
(schwarz) und der koaddierten Spektren (rot).
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C Erginzende Diagramme

912 098 026 938 055 4480 12 1.7 25 36 55 7R " 16

Abbildung C.1: Die Verteilung der potentiellen Vorticity (in 10~% K/s kg) im Tropopau-
senbereich am Tag vor (links) und am Tag des MIPAS-B Fluges Nr. 13 (rechts) fiir 300 K
(oben), 310 K (Mitte) und 320 K (unten) [Dérnbrack, pers. Mitteilungen, 2003].
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Abbildung C.2: Einfluss der Wahl der Os-Initialisierung auf die NO,-Partitionierung bis
zum Ende des Vorlaufs. Die Fldchen von HNOj3 (violett) und dem Rest-NO, sind nahezu
unabhingig von der Os-Initialisierung, wihrend CIONO; (rot & braun), N2Os (griin &
oliv) und NOs (blau & dunkelblau) Abhéngigkeitzen zeigen. Deutlich wird die Verschie-
bung von NO, von NOj zu den Reservoirgasen CIONO; und N2Os bei geringeren Os-
Mischungsverhiiltnissen (vgl. Abb. 10.7).
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Verzeichnis hiufig verwendeter
Abkiirzungen und Symbole

Symbole

Konzentration des Gases X

>

Mischungsverhéltnis des Gases X

=

Volumenabsorptionskoeffizient
Planckfunktion
Regularisierungsparameter

o e
G

spezifische Warme bei konstantem Druck
spezifische Warme bei konstantem Volumen
Instrumentresponsivitét, engl. Gain Function
Interferogramm

potentielle Temperatur

Photolyserate

absolute Vorticity

Ratenkoeflizient

Wellenzahl, auch Kimmtiefe

Strahldichte

Wellenlénge

Frequenz

Gaskonstante fiir trockene Luft

spezifische Entropie

Intensitét einer Linie

N R >PNNEI TS CONQS SR

atmosphérische Transmission
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Abkiirzungen

ATMOS Atmospheric Trace Molecule Spectroscopy Experiment

ECMWF European Centre for Medium-Range Weather Forecasts

ENVISAT ENVIronment SATellite

FTIR Fourier Transform Interferometer

GOMOS Global Ozone Monitoring by Occultation of Star

HITRAN HIgh resolution TRANsmission molecular spectroscopic
database

KASIMA Karlsruhe Simulation Model of the Middle Atmosphere

KOPRA Karlsruhe Optimized and Precise Radiative transfer
Algorithm

KOPRAFIT Inversionsprogramm zu KOPRA

LOS Line of Sight

LTE Local Thermodynamic Equilibrium

MIPAS Michelson Interferometer fiir Passive Atmosphérische
Sondierung

NAT Nitric Acid Trihydrat, HNOs3 - 3 H2O

NLTE Non-Local Thermodynamic Equilibrium

PSC Polar Stratospheric Cloud

PV Potential Vorticity

PVU Potential Vorticity Unit

S/N Signal-to-Noise-ratio

SCIAMACHY SCanning Imaging Absorption spectroMeter for

Atmospheric CHartographY
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