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Uberblick

Neben der Messung von Profilen zur Beobachtung der Verdnderung vertikaler Spuren-
gasverteilungen ist die Modellierung der Atmosphire zunehmend wichtiger geworden, um
unseren derzeitigen I{enntnisstand zu tiberpriifen und die Prognosefihigkeit der Modelle
zu verbessern. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das photochemische Modell BRAPHO
(BRemen’s Atmospheric PHOtochemical model) entwickelt, das zur Modellierung in po-
laren Gebieten optimiert wurde. Es unterscheidet sich von anderen Modellen vor allem
durch eine exakte Behandlung der Photolyseraten auch bei hohen Sonnenzenitwinkeln
und einer genauen Modellierung der heterogenen Chemie. BRAPHO wurde mit einem
Standard-Stratosphédrenmodell validiert. Ziel der Arbeit war es, die Chemie der am Ozo-
nabbau beteiligten Familien ClO,, NO, und HO, im arktischen Vortex durch den Ver-
gleich von Modellen mit Messungen zu iiberpriifen.

Im Winter ist der ClO-Dimer Zyklus hauptverantwortlich fiir den Ozonabbau in der po-
laren unteren Stratosphire. Zeitlich hochaufgeldste C1O-Messungen des SUMAS/ASUR!-
Radiometers wurden mit Modellergebnissen verglichen. Die Messungen konnten mit dem
Modell sehr gut reproduziert werden, wodurch die Ratenkonstanten des ClO-Dimer Zy-
klusses bestatigt wurden. Es konnte gezeigt werden, daff im Gegensatz zur Antarktis nicht
nur der ClO-Dimer Zyklus, sondern auch die Reaktionen von ClO mit BrO vor allem bei
hohen Sonnenzenitwinkeln einen signifikanten Einfluff auf den Tagesgang von ClO haben.
Erstmalige Messungen eines HO,-Profils im polaren Vortex ermoglichten die HO,-Chemie
beztiglich HO, unter polaren Bedingungen zu studieren. Die Meflergebnisse konnten eben-
falls mit Modellstudien belegt werden. Innerhalb des Vortex befindet sich aufgrund der
erhohten ClO-Konzentration weniger HO, als aufierhalb und aufgrund der geringeren Son-
neneinstrahlung weniger HO, als in mittleren Breiten.

Im Rahmen der SESAME*-Kampagne wurden am 11.2.1995 koordinierte Messungen
mit dem: SUMAS/ASUR-Radiometer, dem MIPAS-B23-Instrument und Ballonsonden in-
nerhalb des polaren Vortex durchgefiihrt, bei denen nahezu die komplette Chlor- und
Stickstoff-Familie gemessen wurde. Dieser kombinierte Datensatz bot die Moglichkeit ei-
nes ausfiihrlichen Modellvergleichs. Die Messungen von ClO, Oz, NO und N,O konnten
gut durch das Modell reproduziert werden. Das modellierte HCl-Profil wich deutlich von
den SUMAS/ASUR Messungen ab und lieferte zu wenig HCI. Inhomogenititen des Vortex
und das Cl,-Budget der Messungen wiesen jedoch darauf hin, dafl die HCI Messung nicht
konsistent mit dem tbrigen Datensatz aus dem polaren Vortex war, sondern wahrschein-
lich die Messung von Luft aus mittleren Breiten war. Ein Vergleich zwischen Modellstudie
und Messungen zeigte, dafy die gréfite Diskrepanz im NO, zu erkennen ist. Das Modell
lieferte deutlich weniger NO; und somit ein niedrigeres NO, zu NO,-Verhéltnis als es
vom MIPAS-B2-Instrument gemessen wurde. Mehrere mégliche Ursachen dazu wurden
in Sensitivitdtsstudien ausgeschlossen. Bs wurde gezeigt, daff das NO,-Defizit Problem
aus heutiger Sicht nicht ausreichend verstanden ist, da alle infrage kommenden Ursachen
qualitativ und quantitativ keine Ldsung lieferten.

!Submillimeter- Atmospheric Sounder/Airborne Submillimeter SIS Radiometer
2Second European Stratospheric Arctic and Midlatitude Experiment
3Michelson Interferometer for Passive Atmospheric Sounding, Balloon-borne version 2



Abstract

Beside measurements of atmospheric trace gases, modeling has been recognised to be of
increasing importance to improve our knowledge of the atmosphere and the prognostic
capabilities of chemical models. Within this work the photochemical model BRAPHO
(BRemen’s Atmospheric PHOtochemical model) has been developed and optimised for
its use in polar regions. BRAPHO emphasises on the exact treatment of photolysis rates
even at high solar zenith angels and the use of a state-of-the-art heterogeneous chemistry
module. BRAPHO has been validated with a standard chemical model.

The aim of this thesis was to investigate the families responsible for ozone destruction
(Cl0,, NO,, and HO,) through a comparison of model studies and measurements inside
the Arctic winter stratosphere.

The ClO-dimer cycle is mainly responsible for ozone depletion in the polar lower win-
ter stratosphere. Temporally high resolved measurements of ClO taken with the SU-
MAS/ASUR!-radiometer were compared to model calculations to examine our under-
standing of the diurnal variation of ClO. Measurements and model calculations were in
good agreement, why the reaction rates of the ClO dimer cycle could be confirmed. In
contrast to an antarctic scenario this work shows, that not only the ClO dimer cycle is
important for the diurnal variation of ClO, but also the reactions of ClO plus BrO have
a significant influence at high solar zenith angles.

For the first time it was possible to measure HO; inside the polar vortex. In addition
model results support the reliability of the measured profile. Compared to a mid-latitude
scenario less HO, was found inside the polar vortex due to less solar radiation and en-
hanced ClO levels.

Within the SESAME?-campaign a coordinate measurement on 11 February 1995 with the
SUMAS/ASUR-radiometer, the MIPAS-B2%-instrument and balloon sondes was perfor-
med, where nearly all species of the chlorine and nitrogen family have been measured.
The data set offers the opportunity for an intensive model comparison.

Model results of ClO, O3, NO and N;O compare well with the measured profiles. This
means that the difference between model and measurement is less than uncertainties of the
measurement itself. The modeled HCI profile provides less HCl than the SUMAS/ASUR-
measurements. Inhomogeneities of the vortex and the Cl,-budget of the measurements
support the hypothesis, that the HCI profile was a measurement of mid-latitude air mas-
ses. When comparing measurements and model results the largest discrepancy was found
in the NO,-family. The model underestimates the NO, and therefore the NO,/NO,-ratio
in comparison to the MIPAS-B2-measurements. Due to sensitivity studies various reasons
could be excluded as the cause of this problem. Within this work it has been shown that
the NO, deficit can not be explained with our current understanding of stratospheric
chemistry.

!Submillimeter-A tmospheric Sounder/Airborne Submillimeter SIS Radiometer
2Second European Stratospheric Arctic and Midlatitude Experiment
$Michelson Interferometer for Passive Atmospheric Sounding, Balloon-borne version 2






Einleitung

Der Héhenbereich der Erdatmosphire oberhalb der Troposphidre von ca. 12-50km
wird als Stratosphire bezeichnet. Stratosphirische Luft besteht zu ca. 99.96% aus
Stick- und Sauerstoffmolekiilen sowie aus Edelgasen und zu 0.0035% aus CO,. Die
verbleibenden 0.005% sind Spurengase. Eines der bedeutendsten Spurengase ist Ozon,
das mehrere wichtige Funktionen besitzt: Es absorbiert die solare Strahlung in einem
Wellenldngenbereich von 200 bis ca. 320 nm und hilt somit die filr lebende Organismen
schadliche UV-B Strahlung fern. Diese Absorption ist desweiteren verantwortlich fiir
den vertikalen Temperaturverlauf der Stratosphére, da die Lichtabsorption eine direkte
Umwandlung von Strahlungsenergie in thermische Energie bedeutet. Das Ozon wirkt also
als Wiarmequelle, was ein Ansteigen der Temperatur mit der Hohe zur Folge hat. Durch
seine Eigenschaft, im Infraroten zu absorbieren, ist Ozon aufierdem ein Treibhausgas.
Eine Anderung der Konzentration hat deshalb auch Auswirkungen auf das Klima.
Durch anthropogene Einwirkung haben sich die Ozonkonzentrationen global verdndert.
Schon im Jahre 1974 schlugen Molina und Rowland [1974] vor, daff die vom Menschen
in die Atmosphire emittierten Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffe (FCKWs) eine wichtige
Rolle in der Ozonchemie spielen. FCKWs sind chemisch praktisch inert und werden wegen
dieser Eigenschaft als Kiltemittel in Kiihlaggregaten, als Treibmittel in Spraydosen, als
Bldhmittel in synthetischen Schiumen und als Losungsmittel zum Reinigen verwendet.
Wegen der hohen Stabilitit kénnen FCKWs nur durch Einwirkung hochfrequenter
Sonnenstrahlen abgebaut werden. Da sie Licht im Spektralbereich zwischien 200 und
300 nm absorbieren, geschieht dies nur in groflen Hohen. Durch die Photolyse der FCKWs
in der Stratosphire entsteht aktives Chlor in Form von Cl und ClO, welches dann durch
katalytische Zyklen die Ozonkonzentration verdndern kann.

Durch die Entdeckung des Ozonlochs in der Antarktis [Farman et al., 1985} wurde deut-
lich, dafi die Atmosphire Gefahren ausgesetzt ist. In der Arbeit wurden im antarktischen
Frithjahr gemessene Ozonsidulen der letzten Jahre présentiert und ein substantieller
Riickgang beobachtet.

Auch durch Satellitendaten [Stolarski et al., 1986] konnte diese Beobachtung bestatigt
werden, und schon zwei Jahre spiter wurde die Erklarung geliefert, dafl heterogene
Reaktionen auf stratosphirischen Aerosolen aktives Chlor aus Reservoirgasen freisetzen
und dieses aktive Chlor durch katalytische Zyklen zum Ozonabbau beitrigt [Crutzen
und Arnold, 1986; McElroy et al., 1986; Solomon et al., 1986; Solomon, 1990].

1989 wurde erstmals auch ein Ozonriickgang im arktischen Friithjahr beobachtet [Hofmann
et al., 1989].
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All dies hatte politische Konsequenzen zur Folge. Im Montrealer Protokoll von 1987 und
in seinen Verbesserungen in London 1990 und Kopenhagen 1992 [UNEP, 1987; Rowlands,
1993] wurde festgelegt, dafl die Emissionen von halogenierten und auch bromierten Koh-
lenwasserstoffen (Halone) drastisch verringert werden miissen. Da die Lebensdauer der
FCKWs aber sehr grof} ist, dauert es Jahrzehnte, bis diese in der Stratosphire abgebaut
werden. Bei sofortiger Einstellung aller halogenierten Kohlenwasserstoffe rechnet man bis
zu 50 Jahren, bis der Chlorgehalt wieder abnimmt [Roeth, 1994]. Der momentane Anteil
von organischem Chlor in der Stratosphére liegt bei ca. 3.4ppb [Schmidt et al., 1994].
Man erwartet, daf die Konzentration von 1975 von 2 ppb Chlor in der Atmosphére erst
um das Jahr 2050 wieder erreicht wird.

Auch wenn das Montrealer Protokoll mit seinen Verbesserungen eingehalten wird,
und inzwischen erwiesen ist, dafl das beobachtete Ozonloch durch erhéhte Chlorkonzen-
trationen entsteht, so ist das komplexe System der Stratosphire im Detail noch nicht
verstanden. Es bedarf auch in der Zukunft eines Zusammenspiels von Messungen und
theoretischen Simulationen mit Computermodellen, win auf weitere Gefahren der fiir das
Leben auf der Erde wichtigen Stratosphéire hinzuweisen.

Die globalen Modelle sind inzwischen in der Lage, den gemessenen Ozonabbau in
den polaren Regionen zu modellieren, jedoch wurde in WMO [1995] berichtet, dafi der
Ozonabbau nicht quantitativ reproduziert und vorhergesagt werden kann. In der Arktis
wird der Ozonabbau von den Modellen in einer Hohe von ca. 21 km um einen Faktor zwei
unterschitzt [Woyke, 1998].

Ziel dieser Arbeit ist es, die am Ozonabbau beteiligten Familien ClO,, NO, und
HO, auf offene Fragen und Unsicherheiten zu untersuchen und so eine Uberpriifung der
arktischen stratosphérischen Chemie zu ermoglichen.

Eine zentrale Rolle der polaren winterlichen Chemie spielt der ClO-Dimer Zyklus,
der in der unteren Stratosphére wichtigster Abbauzyklus fiir Ozon ist [Anderson et al.,
1991]. Die Reaktionskonstanten wurden bislang nur fiir ein antarktisches Szenario
untersucht [Shindell, 1995, in der Arktis jedoch fehlen solche Vergleiche. Mittels einer
Modellstudie des ClO-Tageganges liefert diese Arbeit durch den Vergleich mit zeitlich
hochaufgeldsten Messungen die Moglichkeit, den ClO-Dimer Zyklus als mogliche Quelle
fiir Fehler mit grofen Auswirkungen im Ozonabbau in den Modellen zu untersuchen.

Ein immer noch ungekldrtes Problem ist die drastische Diskrepanz, die sich zwi-
schen gemessenem und modelliertem NO, in der Stratosphire ergibt [European
Commission, 1997]. Das NO,-Defizit Problem wird im Rahmen dieser Arbeit mit-
tels eines ausfithrlichen Vergleichs von Messungen wihrend des Winters 1994/95 mit
einem eindimensionalen Modell untersucht. Der Vergleich der Modellergebnisse mit
Messungen sowohl der nahezu gesamten NO,-, wie auch Cl,-Familie erlaubt erstmals ei-
ne ausfiihrliche Untersuchung, die die Kopplung zwischen den beiden Familien einschliefit.
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Innerhalb des polaren Vortex fehlen hislang Messungen von HO,. Die Arbeit lie-
fert durch die ersten Messungen von HO, innerhalb des polaren Vortex und den Vergleich
mit Modellen die Moglichkeit, die am Ozonabbau beteiligte dritte Familie HO, auf
eventuelle Diskrepanzen zwischen Modell und Messung zu untersuchen. Dafiir wurde
ein Auswerteverfahren entwickelt, welches die Datenanalyse der im Submillimeterwel-
lenldngenbereich gemessenen relativ schwachen HO,-Linie erlaubt.

Um die Modellstudien durchfithren zu kénnen, wurde im Rahmen dieser Arbeit
ein Box- und Trajektorienmodell entwickelt, das insbesondere fiir Sensitivitdtsstudien
in polaren Gebieten einsetzbar ist. Es wurde deshalb auf eine exakte Berechnung der
Photolyseraten auch bei hohen Sonnenzenitwinkeln geachtet und auflerdem ein dem
aktuellen Stand der Wissenschaft entsprechendes Modell zur Berechnung heterogener
Reaktionsgeschwindigkeiten eingebaut.

Im ersten Teil der Arbeit werden wichtige Grundlagen bereitgestellt. Im ersten
Kapitel wird der aktuelle Kenntnisstand der in der Stratosphédre ablaufenden che-
mischen Prozesse erliutert, sowie die fiir die Arbeit wichtigen physikalischen Gréflen
erklirt. 'Im zweiten Kapitel werden die Grundlagen des Strahlungstransports und
der Inversionstheorie bereitgestellt, die fiir das Verstindnis der im Rahmen der Arbeit
durchgefiihrten Datenanalyse nétig sind. Im dritten Kapitel wird ein Uberblick iiber
photochemische Modelle gegeben.

Im zweiten Teil wird in Kapitel vier eine Beschreibung des SUMAS/ASUR-
Instrumentes gegeben, mit dem die HO,-Messungen durchgefiihrt wurden. In Kapitel
funf folgt die Erklirung der Datenauswertung von HO,. Es werden die erste Messungen
von HO; in der Arktis vorgestellt und mit anderen Messungen aus mittleren Breiten und
Modellen verglichen.

Der dritte Teil der Arbeit stellt in Kapitel sechs eine Beschreibung des im
Rahmen dieser Arbeit entwickelnden Modells BRAPHO (BRemen’s Atmospheric PHO-
tochemical model}, sowie eine ausfiihrliche Validation durch einen Vergleich mit bereits
erprobten Modellen vor. In den folgenden Kapiteln werden wichtige Fragen der arktischen
Ozonchemie diskutiert. In Kapitel sieben werden die Reaktionsgeschwindigkeiten des
in polaren Regionen wichtigen ClO-Dimer Zyklusses, sowie der Einflul der Reaktionen
ClO/BrO auf den Tagesgang von ClO untersucht. In Kapitel acht werden ungeklérte
Fragen, wie z.B. das NO,-Defizit Problem, mittels eines Modellvergleichs mit einem
wihrend des SESAME-Winters 1994/1995 gemessenen Datensatzes von Flugzeug- und
Ballonmessungen analysiert.

Im vierten Teil der Arbeit werden die Ergebnisse zusammengefafit und ein Aus-
blick gegeben.
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Kapitel 1

Chemie und Physik der Stratosphére

In diesem Kapitel werden die physikalischen und chemischen Grundlagen der Strato-
sphire dargestellt, Um die Stratosphére in die Gesamtheit der Erdatmosphére einordnen
zu kénnen, wird zuerst der vertikale Aufbau der Atmosphére erldutert. Anschlieffend wer-
den die fiir die Arbeit wichtigen dynamischen Groflen sowie die in der Stratosphire ablau-
fenden chemischen Prozesse erklért. Eine ausfihrliche Beschreibung der atmosphérischen
Dynamik ist z.B. in Brasseur und Solomon [1984] und Roedel [1994] zu finden. Bekannte
Lehrbiicher zur Chemie der Atmosphére sind z.B. Wayne [1991] und Seinfeld und Pan-
dis [1998].

1.1 Der vertikale Aufbau der Atmosphére

Der Druck p der Atmosphire nimmt mit steigender Hohe 2z nach der barometrischen
Hohenformel exponentiell ab:

(1.1) P = po - €Xp < - /Z;O) H_tzd)dz>

H(z) = RT(2)/M g(z) wird als Skalenhéhe bezeichnet, wobei I die Gaskonstante, T'(z)
die Temperatur der Hohe z, M das molare Gewicht der Luft und g(z) die Erdbeschleu-
nigung ist. Die Skalenhéhe gibt die Héhe an, bei der der Druck auf 1/e seines ur-
spriinglichen Wertes abgefallen ist. Mit einem mittleren molaren Gewicht der Luft von
Mpupe = 28.97 g/mol ergibt sich fiir eine ndherungsweise von der Héhe unabhéngige Tem-
peratur und Erdbeschleunigung eine Skalenhohe von 7.26 km. Eine Lufthiille mit konstan-
tem Druck py wire also nur ca. 7kin dick. Die Annahme einer mittleren Luftmasse kann
nur in der Homosphire, der Schicht, in der turbulente Prozesse fiir eine gute Durchmi-
schung sorgen, gemacht werden. Dies gilt in der Erdatmosphére fiir einen Hohenbereich
von 0 bis ca. 80km. In der dariiberliegenden Heterosphére sind die Gase je nach ihrem
entsprechenden Molekulargewicht verteilt.

Die Einteilung der Atmosphére in die verschiedenen Schichten, sowie Druck- und Tempe-
raturverlauf sind in Abbildung 1.1 dargestellt.

Der Temperaturverlauf der Erdatmosphére ist durch mehrere Prozesse bestimmt. In der

13



14 KAPITEL 1. CHEMIE UND PHYSIK DER STRATOSPHARE

unteren Schicht, der sogenannten Troposphire, nimmt die Temperatur mit steigender
Héhe ab. Durch das atmospharische Fenster zwischen 400 und 800 nm dringt solare Strah-
lung bis zum Erdboden vor. Durch Absorption erwdrmt sich der Erdboden und gibt die
Warme an die Luft ab. Die erwdrmte Luft steigt auf und dehnt sich dabei aus, da der
Druck mit der Hohe abnimmt. Durch das Aufsteigen kithlt sich die Luft nahezu linear ab.
Je nachdem, ob feuchte oder trockene Luft aufsteigt!, schwankt der Temperaturabfall zwi-
schen -5 und -10 K/km. Die Strahlungskiihlung durch die Abstrahlung von Wasserdampf
im Infraroten fithrt zu einer Warmesenke am oberen Rand der Troposphire. Durch das
Zusammenspiel dieser Prozesse ergibt sich der typische Temperaturverlauf in der unteren
Schicht der Atmosphére. Die Troposphire wird nach oben hin begrenzt durch ein Tem-
peraturminimum, der Tropopause, die in den Tropen bei ca. 17 bis 18 km mit ca. -70°C,
in hoheren Breiten bei ca. 9 bis 13km mit ca. -50°C liegt.

An die Troposphére schliefit sich die Stratosphare an, deren Temperaturprofil von der Ab-
sorption von UV-Strahlung durch Ozon bestimmt ist. Ozon mit maximalem Mischungs-
verhaltnis zwischen 30 und 35 km absorbiert UV-Strahlung im Bereich zwischen 200 und
320 nm, den sogenannten Hartley-Huggins-Banden. Dieser Erwarmung steht die Abstrah-
lung thermischer Strahlung hauptsichlich durch CO, (15 pm), Ozon (9.6 um), und Was-
serdampf (80 um) entgegen. Die Stratosphire wird begrenzt durch ein lokales Tempera-
turmaxinum in ca. 50 km Hohe mit ca. 0°C, der sogenannten Stratopause.

Dariiber schliefit sich die Mesosphére an, in der die Temperatur bis zur Mesopause in ca.
80 km wieder auf einen Wert um die -100°C absinkt. In diesem Bereich ist nicht mehr
gentigend Ozon vorhanden, um der Strahlungskiihlung im Infraroten entgegenzutreten.
Dariiber schliefit sich die Thermosphéire an, in der solare Strahlung zwischen 100 und
200nm von den Hauptbestandteilen der Luft, O, und N,, absorbiert wird und zur
Erwirmung fithrt. Die Temperatur steigt auf Werte iiber 1500 K an. Bei Wellenldngen
kleiner als 150 nm fithrt die solare Strahlung auflerdem zur Ionisation der Luftmolekiile.
Ab einer Hohe von ca. 80 km spricht man deshalb auch von der Tonosphére.

1.2 Dynamische Prozesse und Groéflen

An dieser Stelle werden kurz die fiir die Arbeit wichtigen dynamischen Groéfien und Pro-
zesse erldutert.

1.2.1 Potentielle Temperatur

Die potentielle Temperatur ist ein Maf} {iir die Summe an thermischer und potentieller
Energie. Sie gibt den Energieinhalt eines Luftpaketes an und ist definiert als die Tempe-
ratur, die ein Luftpaket annehmen wiirde, wenn es adiabatisch, d.h. ohne Warmeenergie

!Beim Aufsteigen feuchter Luft wird die Verdampfungswirme des Wassers frei, die der expandierenden
Luft zugute kommt und eihen Teil des Entzuges an innerer Energie kompensiert.
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Abbﬂdung 1.1: Temperatur- und Druckverlauf mit der Héhe sowie die sich daraus ergebende
Einteilung der Atmosphire (aus Roeth [1994]).

mit seiner Umgebung auszutauschen, auf den Normaldruck py komprimiert wiirde:

(1.2) 6=T. (%)”

T ist die Temperatur, p der Druck und & = R/c,, wobeil R die Gaskonstante und ¢, die
spezifische Wirme bei konstantem Druck ist. Durch adiabatische Verschiebung des Luft-
paketes dndert sich demzufolge die potentielle Temperatur nicht, wohl aber Temperatur
und Druck. Flichen gleicher potentieller Temperatur werden als Isentropen bezeichnet, da
eine eindeutige Beziehung zwischen Entropie und potentieller Temperatur herstellbar ist.
Solange keine diabatischen Vorginge? stattfinden, bewegt sich ein Luftpaket auf Flichen
gleicher potentieller Temperatur. In der Atmosphére ist dies auf einer Zeitskala von ca. 10
Tagen der Fall [Bauer et al., 1994; Sparling et al., 1997], so dafl die potentielle Temperatur
auf dieser Zeitskala oft als Hohenkoordinate verwendet wird.

2Diabatische Prozesse sind z.B. das Freiwerden von latenter Wirme bei Verdunstung von Wasserdampf
oder die Strahlungswirmung durch UV-Absorption bzw. Strahlungskiihlung durch Emission langwelliger
Strahlung
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1.2.2 Polarer Vortex

In der nérdlichen und siidlichen Hemisphire bildet sich im Winter und Frithjahr der pola-
re Vortex aus. Sein Zustandekommen ist hauptsichlich auf den grofien breitenabhingigen
Temperaturgradienten zuriickzufithren, da es im Winter, wenn also die polaren Regionen
in Dunkelheit liegen, dort zu einer starken Abkiihlung kommt. Dieses Abkiihlen der Luft
hat ihr Absinken zur Folge hat. Typische Werte fiir das Absinken in der Nordhemisphére
liegen zwischen 120 und 200K potentieller Temperatur [Milller et al., 1996]. Durch das
Absinken der Luftmassen baut sich eine westliche Strémung mit groflen Windgeschwin-
digkeiten bis 100 m/s auf [Wayne, 1991].

Im Winter ist die stark rotierende Luftmasse relativ abgeschlossen gegen Austausch mit
Luft aus mittleren Breiten. Die quantitative Bestimmung der Luftmenge, die sich aus
dem Vortex mit der aus mittleren Breiten mischt, ist noch immer eine offene Frage und
Teil der zur Zeit stattfindenden Kampagnen (z.B. [THESEO, 1999]). Der Vortex in der
Stdhemisphére ist aufgrund der unterschiedlichen Topographie stabiler als der in der
Nordhemisphire. Dadurch kommt es dort zu einer starkeren Isolation der Luftmassen
und zu kélteren Temperaturen.

1.2.3 Potentielle Vortizitat

Die potentielle Vortizitit ist ein Mafl fir den Drehimpuls eines Luftwirbels, die als we-

sentlichen Term die Vertikalkomponente des atmosphéarischen Drehimpulsvektors enthalt.

Sie wird abgeleitet aus der absoluten Vortizitit ¢, die definiert ist als die Wirbelstarke

des Windfeldes V in vertikaler Richtung 2 (z und y sind die horizontalen Komponenten).
. v,  Ovg

(13) (= (Tx D)=t

Die potentielle Vortizitat (PV) nach Ertel [1942] beriicksichtigt eine thermisch geschichtete

Atmosphére, in der nur adiabatische Prozesse ablaufen diirfen und wird geschrieben als

[Holton, 1972]

(1.4) PV = —g{¢ + 2Qsin @)Z—Z ,

wobei 6 die potentielle Temperatur, p der Druck, g die Erdbeschleunigung, & die Winkel-

geschwindigkeit der Erde und 202 sin @ der Coriolisparameter ist.

Solange keine diabatischen Prozesse stattfinden, ist die potentielle Vortizitdt eine Erhal-

tungsgrofle.

Innerhalb des polaren Vortex sind die PV-Werte hoch, auflerhalb niedrig, was eine

Moglichkeit bietet, Luft innerhalb des Vortex von Luft auflerhalb des Vortex zu unter-

scheiden. Auf einer isentropen Fliche ist der Gradient am Vortexrand am gréfiten. Der

Wirbelrand kann also z.B. durch den grofiten Gradienten in der PV definiert werden.

Eine Trajektorie, sprich der Weg eines Luftpaketes, kann demzufolge aus PV-Daten ab-

geleitet werden. Die Luftpakete bewegen sich auf Linien gleicher potentieller Vortizitat

entlang von isentropen Fléchen.
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1.3 Stratosphéirische Chemie

1.3.1 Photochemie des Ozons

Die erste Erklirung der Ozonschicht wurde 1930 von Chapman [1930] vorgeschlagen.
Der Chapman-Zyklus beruht auf einem Reaktionssystem mit Sauerstoff. Ozon wird dabei
durch die Reaktion von atomarem mit molekularem Sauerstoff gebildet,

Oy +hyr — O+ 0 (M < 243nm)
0+0,+M — 0;+M

und durch Photolyse und die Reaktion mit atomarem Sauerstoff wieder zerstort:

O3 +hv — O+ 0, (A < 1200 nm)
O4+0;3 — O3+ 0Oy

M ist dabei ein Stofipartner, in der Atmosphére meist Ny und O,. Fir die Bildung von
Ozon mufl also atomarer Sauerstoff zur Verfiigung stehen, der in Héhen oberhalb von
20km durch die Photodissoziation von O, entsteht.

Die Summe von O und Oz wird oft zur Familie des ungeraden Sauerstoffs O, zusammen-
gefafit [Brasseur und Solomon, 1984]. Die Idee beruht darauf, daff durch die Photolyse
von Ozon dieses zwar zerstort wird, jedoch durch die Reaktion ein atomarer Sauerstoff
entsteht. Dieser wiederum reagiert sehr schnell mit Sauerstoff, um wieder Ozon zu bilden.
Atomarer Sauerstoff wird deshalb eine zu Ozon dquivalente Spezies genannt.
Berticksichtigt man ausschliefillich den Chapman-Zyklus, so ergédbe sich im photochemi-
schen Gleichgewicht eine Ozonschicht mit einem Konzentrationsmaximum bei ca. 25 km
Hohe.

(R-1.1)

(R-1.2)

1.3.2 Transportprozesse

Desweiteren erwartet man nach dem Chapman-Zyklus, dafl in Regionen grofiter Sonnen-
einstrahlung, also in den Tropen, auch das Ozonmaximum zu finden ist. Eine globale
Verteilung von Ozon als Funktion der Hohe ist in Abbildung 1.2 dargestellt. Aufgrund
der allgemeinen Zirkulation in der mittleren Atmosphére wird permanent Ozon in héhere
Breiten und niedrigere Hohen transportiert, wodurch die maximalen Ozonkonzentratio-
nen weit entfernt von den Tropen in hohen Breiten liegen. Die Zeit fiir den Transport vom
Aquator zu den Polen betragt 3 bis 4 Monate. Am Aquator befindet sich das Maximum in
einer Hohe von 25 km, iiber den Polen zwischen 15 und 20 km. In Héhen oberhalb 35 km ist
die Lebensdauer von Ozon so klein, daff Transportprozesse keine Rolle mehr spielen und
die Ozonkonzentration lokal bestimmt wird. Ozon befindet sich hier im photochemischen
Gleichgewicht [Seinfeld und Pandis, 1998].

1.3.3 Katalytische Zyklen

Modelle, die die globale Zirkulation, aber nur den Chapman-Zyklus beriicksichtigen,
iiberschitzen die Ozonkonzentration um bis zu 30%. Die Idee eines katalytischen HO,-
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Abbildung 1.2: Zonal gemittelte globale Ozonverteilung (Einheit 10'2 Molekiile cm=?) als
Funktion der Hshe (aus Seinfeld und Pandis [1998]).

Zyklus wurde erstmals von Bates und Nicolet [1950] vorgeschlagen. Der entscheidende
Durchbruch gelang mit der Arbeit von Crutzen [1970], fiir die er zusammen mit Molina
1995 den Chemienobelpreis erhielt. In der Arbeit wurde die Rolle der Stickstoffoxyde in
der Stratosphére herausgestellt. Der katalytische NO,-Zyklus ist unterhalb von 40 km
mafigeblich fir den Ozonabbau verantwortlich. Folgearbeiten erkldrten die Rolle der
Chlorverbindungen [Stolarski und Cicerone, 1974; Molina und Rowland, 1974].

Katalytische Zyklen sind von der Form

X + 03 — XO + 02

X0 +0 — X + O,

O3 +hv — O + O,
Netto: 203 + hv — 30,

(R-1.3)

wobei der Katalysator X=H, OH, NO, Cl oder Br dabei nicht verbraucht wird. Ein
einziges Radikal X kann deshalb viele Ozonmolekiile zerstéren, bevor es durch eine
andere Reaktion gestoppt wird. Die wichtigsten Reaktionen, die die katalytischen Zyklen
abbrechen, indem die Radikale X in Reservoirgasen gebunden werden, sind:

OH + NO, + M — HNO; + M fiir HO,
(R-1.4) ClO + NO, + M —> CIONO; + M fiir NO,
Cl %+ CH, —» HCl  + CH; fir ClO,
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Die Wichtigkeit der einzelnen Zyklen in Abhingigkeit von der Hohe fiir ein Szenario in
mittleren Breiten ist in Abbildung 1.3 dargestellt. Es gibt jedoch noch andere wichtige

— T T T T T
7
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/
Ve
’
’
Vd -t
I'd
T -~ i
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s
. NO,
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Abbildung 1.3: Anteil des Chapman, HO;, NO, und ClQ; Zyklus an der Verlustrate an unge-
radem Sauerstoff als Funktion der Hohe fiir ein Szenario in mittleren Breiten (aus WMQ [1985]).

Zyklen, die nicht in das eben genannte Schema passen. In der unteren Stratosphére ist

z.B. der Zyklus .
HO; + O3 — OH + 20,

(R-15) OH + 03 — H02 + 02
Netto: 03 =+ 03 — 302

wichtig, da er keinen atomaren Sauerstoff bendtigt, dessen Konzentration in diesen Héhen
sehr niedrig ist. Er tridgt hier zu 30 bis 50% zum Ozonabbau bei [Seinfeld und Pandis,

1998].
Desweiteren wichtig sind sogenannte Null- und Halte- Zyklen.
Unter Null-Zyklen versteht man solche, die X und XO austauschen, dabei jedoch keinen

ungeraden Sauerstoff in geraden umwandeln, z.B.

NO + O3 — N02 + 02
(R-1.6) NO, + hv —+ NO + O
Netto: O3 +hv — 0, +0

Sie sind nur insofern wichtig, daff an ihnen teilnehmende Radikale nicht zum Zerstéren
von Ozon zur Verfiigung stehen.

Halte-Zyklen sind Zyklen, bei denen die Radikale nur voriibergehend gebunden sind, je-
doch durch andere Reaktionen wieder freigesetzt werden kénnen. Ein Beispiel ist das
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temporire Reservoirgas NoOs. Damit NoOg enstehen kann, mufl zunéchst NOj gebildet
werden, was durch die Reaktion von NO, mit O3 geschieht:

(R—17) N02 + 03 — N03 + 02
NO; hat dann mehrere Méglichkeiten zu reagieren:

NO; + hv — O + NO,
(R-1.8) NO; + hv — O, + NO
N03 + N02 + M — N205 + M

N,0O5 kann nun durch Photolyse oder thermisch wieder in NO; und NOj zerfallen. Die
typische Lebensdauer von NoOjy in einer Hohe von 40km ist in der Grofienordnung von
Stunden, die in 30km in der Grofienordnung von Tagen, da N3Oy im Bereich von 200 bis
400nm mit dem Bereich der Ozonabsorption tberlappt und somit die Lebensdauer von
der dartiberliegenden Ozonsédule abhéngig ist.

Auflerdem ist bei Anwesenheit von Aerosolen die Hydrolyse von N,QOs,

(R—lg) N205 + H,0O (S) — 2HNO;, (S)

wichtig. HaO (s) steht fiir ein Wassermolekill auf der Oberfliche von Teilchen. Die
entsprechende Reaktion in der Gasphase hingegen ist sehr langsam.

Auch gekoppelte Zyklen zwischen den einzelnen Familien sind von Bedeutung. Fiir
eine ausfiihrliche Erorterung aller wichtigen katalytischen Zyklen sei auf Seinfeld und
Pandis {1998] und Wayne {1991} verwiesen, fiir deren unterschiedliche Bedeutung an der
Ozonzerstérung auf Lary [1997].

1.3.4 Quellgase

Im folgenden Kapitel sollen kurz die Quellen von O,, HO,, NO,, CIO, und BrO, darge-
stellt werden.

e O, =0 + O(!D) + O3
Ungerader Sauerstoff (O und Oj3) wird zusammengefafit zur Familie O,. Die einzi-
ge Quelle fiir O, in der Stratosphéire ist O,. Durch Photolyse von Sauerstoff und
Ozon entsteht sowohl atomarer Sauerstoff im Grundzustand O, als auch angeregter
atomarer Sauerstoff O('D):

0, + hv — O + O('D) A < 180nm (> 50km)

(R-1.10) — 0+ 0 A < 243nm

O3 + hv — O + O('D) A < 320nm (> 0km)

-1.11
(R-1.11) — 0, + O A < 1180 nm
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Abbildung 1.4: Zusammenspiel zwischen Quell- und Reservoirgasen, sowie Radikalen (aus
Urban [1998]).

Atomarer Sauerstoff im angeregten Zustand ensteht aufferdem durch die Photolyse
von NyO. Atomarer Sauerstoff im Grundzustand ist ein Photodissoziationsprodukt
vieler Photolysereaktionen (NO,, NOj, HNO;, CIOO, OCIO) und ensteht deswei-
teren bei der Quenchingreaktion von O('D), bei der das angeregte Sauerstoffatom
seine Energie durch Stofle mit einem Partner M (N,,02) abgibt und in den Grund-
zustand zuriickkehrt.

e HO, = H + OH + HO,
Die Hauptquellen von OH-Radikalen in der Stratosphire sind die Reaktionen von
Wasser und Methan mit O(*D):

(R-1.12) H,O + O(!D) — OH + OH
CH; + O('D) — OH + CH;

Die erste Reaktion von R-1.12 ist die Quelle von OH in der Troposphére, in der

unteren Stratosphire sind beide Reaktionen wichtig.

CHy4 wird an der Erdoberfliche produziert und in die Stratosphére transportiert.

Aufgrund der niedrigen Temperatur in der Tropopause friert das meiste Wasser aus

der Troposphire aus, so dafi nur ca. die Hélfte des stratosphéirischen Wassers aus

der Troposphire kommt. Die andere Hilfte des Wasseranteils entsteht durch die

Oxydation von Methan. Typische Wasserkonzentrationen liegen bei 3-6ppm, die

Summe von CHy und zwei HyO-Molekiilen um die 7 ppm.
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e NO, = NO + NO; + NO;

Stratosphérische NO, ensteht hauptsichlich durch das in der Troposphére meist
durch natiirliche Prozesse erzeugte NoO. NoO ist chemisch sehr stabil und hat des-
halb eine hohe Lebensdauer, was ihm erméglicht, in die Stratosphére vorzudringen.
Es absorbiert Licht zwischen 173 und 240 nm [DeMore et al., 1997] und kann deshalb
nur in hohen Héhen photolytisch gespalten werden. Ungefihr 90% des gesamten N,O
in der Stratosphire wird durch Photolyse zerstért und es ensteht N, und O(*D).
Das iibrige N, O reagiert mit O(*D) zu

N,O + O(*D) — NO + NO (58%)

(R-1.13) — Ny + 0, (42%)

Der erste Zerfallskanal stellt die Hauptquelle von NO,, in der Stratosphére dar. Ein
geringer Beitrag von NO entsteht aufilerdem durch die Ionisation von Nj. Es ist
jedoch unwahrscheinlich, dafl ein grofier Beitrag von NO aus hohen Héhen in die
Stratosphéare gelangt.

NQO; wird tagsiiber rasch photolysiert, so dafl das meiste NO, wéahrend des Tages
in der Form von NO vorliegt. In der Nacht wird NO, dann iiber die Reaktionen von
NO mit Oy, HO, und ClO zuriickgebildet. Der gesamte anorganische Stickstoff in
der Stratosphére wird zusammengefafit zur Familie NO,:

(R-1.14) NO, = NO, + 2 N,O5 + N 4+ HNO3 + HNO4 + CIONO,

e ClO, = Cl + Cl10O + 2Cl; + 2 Cl,0O4:
Die einzige natiirliche Quelle von ClO,, ist Methylchlorid (CH,Cl), das hauptséchlich
von Ozeanen emittiert wird. Bin Vulkanausbruch bildet eine Ausnahme, da dann
Chlor auch in der Form von HCl in die Stratosphére gelangen kann. Der natiirliche
Beitrag an Chlor in der Stratosphére liegt bei weniger als 20% [WMO, 1995]. Die
Hauptquelle von Chlor in der Stratosphéire ist anthropogenen Ursprungs, ndmlich
die Photolyse von FCKWs®. Das gesamte organische Chlor wird zusammengefafit
zur Familie CCl,, das anorganische zu Cly:

CCl, = CFCl3(CFC-11) 4+ CF,Cly(CFC-12) +
(R-1.15) + CFCl,CF,CI(CFC-13) + CCly +
+ CH;CCly + CF,HCI(CFC-22) + CH,Cl

(R-1.16) Cl, = ClO, + 2 Cl;0, + HOCI + HCI + CIONO; + BrCl

e BrO, = Br + BrO
Die natiirliche Quellen von Brom in der Stratosphére sind Methylbromid (CH;Br),
das hauptséchlich von den Meeren emittiert wird, aber auch in der Landwirtschaft
als Pilzbekdmpfungsmittel und bei Bioniassenverbrennung ensteht (ca. 6.5 ppt),

3Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffe
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CH2Bry mit ca. 2.5 ppt und Bromoform, das hauptsidchlich in polaren Regionen
ensteht, da es von Eisalgen produziert wird (ca. 1ppt). Anthropogene Quellen sind
vor allem bromierte Kohlenwasserstoffe (Halone). Der natiirliche Beitrag an Brom
in der Stratosphére betrigt also ca. 10 ppt, der aus anthropogenen Quellen ungefihr
gleich viel, so dafl momentan der Bromgehalt der Stratosphire auf maximal 20 ppt
geschétzt wird. Durch Oxydations- und Photolyseprozesse entsteht BrO,. Das ge-
samte anorganische Brom der Stratosphire wird zusammengefafit zur Familie Br,:

(R-1.17) Br, = BrO, + BrONO; + BrCl + HOBr + HBr

Das Zusammenspiel zwischen Reservoir- und Quellgasen sowie der Radikale ist in Abbil-
dung 1.4 zu sehen.

1.3.5 Gestorte Chemie in polaren Regionen

In den polaren Gebieten andert sich die Situation im Winter drastisch. Wie in Ka-
pitel 1.2.2 beschrieben, bildet sich im Winter iiber den Polen ein Vortex aus, indem
aufgrund der Dunkelheit und der damit verbundenen Strahlungskiihlung sowie der
Isolation der Luftmassen extrem tiefe Temperaturen vorherrschen kénnen. Diese tiefen
Temperaturen begiinstigen die Bildung von PSCs (Polar Stratospheric Clouds). Auf
diesen Aerosolen kénnen nun heterogene Reaktionen ablaufen, die wesentlich schneller als
die entsprechenden Gasphasenreaktionen sind. Eine genaue Beschreibung der heterogenen
Reaktionen und der PSCs ist in Kapitel 3.4 zu finden.

Chloraktivierung

Die heterogenen Reaktionen kénnen innerhalb weniger Tage zu einer kompletten
Freisetzung von aktivem Chlor (Cl,, HOCI, CINO,) aus den Reservoirgasen von Chlor
(CIONO,, HOCI, HQI) fihren [Newman et al., 1993]. Dabei reagieren Molekiile in der
Gasphase (CIONO,, HOCI, N;Os) mit in Aerosolen gelésten Stoffen (HCL, H,0) zu
aktiven Chlorverbindungen in der Gasphase und in Aerosolen gebundenes HNOj bzw.
H;0. Man spricht von einer Vorkonditionierung.

(H1) CIONO; (g) + HCI (s) — HNO; (s) + Clz (g
(H2) CIONO; (g) + H;0 (s) — HNO; (s) + HOCL (g)
(H3) HOCl (g) + HCl (s) — H,O (s) + Cl, (g)
(H4) N.Os  (g) + H;O (s) — 2 HNO; (s)

(H5) N,Os  (g) + HCI (s) — HNOj; (s) + CINO; (g)

(g) bedeutet dabei, daf§ sich das jeweilige Molekiil in der Gasphase, (s) in der fliissigen
oder festen Phase befindet.

Reaktion (H4) enthilt zwar keine Chlorspezies, hat aber Einflul auf die Partitionierung
von Chlor in der Stratosphare, da es NoOs wihrend der Polarnacht in HNO3 umwandelt.
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Das so verlorene N,Og kann nicht mehr zu NO; photolyisiert werden, was durch die
Reaktion mit ClO der Chloraktivierung durch die Bildung von CIONO, entgegensteuern
wiirde.

Sobald die ersten Sonnenstrahlen die polaren Gebiete erreichen, werden die Chlorpro-
dukte Cly, HOCI und CINO; photolysiert und es entstehen ClO und Cl, die dann durch
katalytische Zyklen effektiv Ozon abbauen. Abgebrochen wird der Ozonabbau in der
sogenannten Erholungsphase nach Aufbruch des Vortex im Friihjahr, in der das aktive
Chlor langsam wieder in seine Reservoirgase umgewandelt wird. Der Schematische Ablauf
der zeitlichen Entwicklung der stratosphéarischen Chlorchemie im polaren Winter ist in
Abbildung 1.5 zu sehen.

Bromaktivierung

Es wurde lange Zeit angenommen, daf} heterogene Bromverbindungen keine Rolle spielen,
da die Reservoirgase HBr und BrONQ, unter stratosphérischen Bedingungen sehr leicht
photolysiert werden und somit fast das gesamte Brom in der Form von aktivem Brom
(Br und BrO) vorliegt. Es wurde dabel vermutet, daf} das gréfite Reservoir von Brom
withrend der Nacht BrONO, ist [Toohey et al., 1990]. Fiihrt man die Hydrolyse von
BrONO, ein, so kénnte auch nachts Brom in HOBr konvertiert werden. Es gibt auch
Bedingungen, z.B. in der Dunkelheit, in der die folgenden heterogenen Reaktionen durch
die Aktivierung von Brom eine wichtige Rolle spielen kénnen [Hanson und Ravishankara,
1995; Hanson et al., 1996; Lary et al., 1996]:

- COOLING
- DESCENT

PSC
[ CHEMISTRY

w

HNO3 —~ NOy

CIO + NOz — CIONO,
NO + CIO —~ CI+NO;

~ CHy + Ct — HCl+CHy

Cl0+2C1,0; /

~
T

MIXING RATIO (ppbv)

o

Abbildung 1.5: Zeitliche Entwicklung der stratospharischen Chlorchemie im arktischen Winter
(aus Webster et al. [1993]).
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(H6) CIONO; (g) + HBr (s) — HNOj; (s) + BrCl (g)
(H7) BrONO, (g) + HCL (s) — HNOj (s) + BrCl (g)
(H8) BrONO; (g) + H,O (s) — HNO; (s) + HOBr (g)
(H9) HOCl  (g) + HBr (s) — H,O (s) + BrCl (g)
(H10) HOBr (g) + HBr (s) — H,O (s) + Bry (g)
(H11) HOBr (g) + HCl (s) — H,O (s) + BtCl (g

Katalytische Zyklen im polaren Vortex

Da die Sonnenzenitwinkel in hohen Breiten im Winter und Spédtwinter noch relativ
hoch sind und somit die Konzentration von atomarem Sauerstoff in der unteren Stra-
tosphére gering ist, sind die in Kapitel 1.3.3 aufgefithrten katalytischen Zyklen im polaren
Winter nicht von grofler Bedeutung fiir den Ozonabbau. Aufgrund der erhhten ClO-
Konzentrationen und der tiefen Temperaturen innerhalb des Vortex ist vielmehr der von
[Molina und Molina, 1987] vorgeschlagene ClO-Dimer Zyklus wichtig [Anderson et al.,
1991]:

2C1 4+ 205 — 2CI0 + 20,
ClO+ClI0 + M — ClLO, + M

(R-1.18) CLOs +hv —— Cl 4 CIOO
ClIOO+M — Cl + Oy + M
Netto: 203 + hv — 302

Eine ausfiihrliche Beschreibung des ClO-Dimer Mechanismus erfolgt in Kapitel 7.
Eine weitere wichtige Rolle fiir den Ozonabbau im polaren Vortex spielt der Zyklus von
ClO mit BrO, der ca. 5-10% beitrigt [McElroy et al., 1986]:

(45%) BrO + ClO — Br + Cl + Oy
(43%) — Br 4+ OCIO
(12%) — BrCl + O,
(R-1.19) BrCl + hv — Br  + Cl
Br 4+ O3 — BrO + O,
Cl 4+ 03 — ClO + O,
Netto: O3 + 03 — 0, + 0Oy + O

Die Reaktion von ClO mit BrO bietet drei Zerfallskanile. Der zweite Kanal ist die bislang
einzige bekannte Quelle fiir die Bildung von OCIO in der Stratosphidre. OClO wird zu C1O
und O photolysiert und bildet also wieder ungeraden Sauerstoff, weshalb die Reaktion
nicht zum Ozonabbau beitrdgt und im Zyklus nicht mehr aufgefihrt wird.

Weiterhin liefert der HOCl-Zyklus in polaren Regionen einen Beitrag zum Ozonabbau



26 KAPITEL 1. CHEMIE UND PHYSIK DER STRATOSPHARE

[Solomon et al., 1986]:

ClO + H02 — HOClI + Og

HOCl + hv — (I + OH

Cl + 03 —s CIO + 02

(R-1.20) OH + 0, - HO, + O,
Netto: 20, + hv — 30,

Denitrifizierung und Dehydration

Weitere, mit der Bildung von PSCs zusammenhingende wichtige Prozesse sind Denitri-
fizierung und Dehydration. Sie treten dann ein, wenn mit HNOj3 und HyO angereicherte
PSC-Teilchen so grofi werden (>5 um), daf§ sie aufgrund von Gravitation ausfallen und
eine Umverteilung von NO, und H,O bewirken. NO, und H;O werden dann der Strato-
sphire entzogen, wodurch weniger NO, und HO, zur Verfliigung stehen. Die wichtigste
Reaktion, die aktives Chlor in Reservoirgase umwandelt, ist aber die Reaktion von ClO
mit N02

(R-1.21) ClO + NO; + M — CIONO; + M

Wird also NO, entfernt, so kann auch weniger ClO in CIONO, iibergefithrt werden. Die-
ses ClO kann weiterhin Ozon abbauen. Denitrifizierung und Dehydration sind aufgrund
von tieferen Temperaturen und linger anhaltenden tiefen Temperaturen in der Antarktis
hiufiger und stirker als in der Arktis. Denitrifizierung wird allerdings sowohl in der Ant-
arktis [Fahey et al., 1990] als auch in der Arktis [Fischer et al., 1997; Sugita et al., 1998]
beobachtet.

1.3.6 Ozontrends

Der Ozonabbau in der Antarktis ist aufgrund des dort stabiler ausgeprigten Vortex
(siehe Kapitel 1.2.2) und der damit verbundenen tieferen Temperaturen sowie der in der
Antarktis stdrker stattfindenden Denitrifizierung grofler als der in der Arktis.

Seit der Entdeckung des Ozonlochs 1985 [Farman et al., 1985] wurden im Oktober
jahrlich starke Ozonverluste liber der Antarktis beobachtet. Der Ozonverlust erstreckt
sich dabei liber den gesamten antarktischen Kontinent [Stolarski et al., 1986]. 1985
wurden ca. 30% Ozonverlust registriert, inzwischen fehlen bis zu 70% des Gesamtozons
[Johnson et al, 1994]. Ozongesamtsdulen von weniger als 100 DU* wurden beobachtet
[NOAA, 1993]. Dieser extrem starke Ozonverlust steht mit dem Ausbruch des Mt.
Pinatubo im Jahre 1991 in Verbindung.

Auch in mittleren Breiten wurde ein sinkender Ozontrend registriert. Im Zeitraum
zwischen 1974 bis 1994 wurde eine Abnahme von 4-5% pro Dekade beobachtet [WMO,
1995].

“Die Ozonsdulen werden in Dobseneinheiten (DU) angegeben. 100 DU entsprechen einer Siulenhshe
von 1mm bei Standard-Druck und -Temperatur.
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In der Arktis wurde erstmals 1989 [Hofmann et al., 1989} Ozonzerstérung beobachtet.
Auch hier ist ein steigender Trend des Ozonverlustes registriert worden. Die Ozonabbau-
raten erreichten im Winter 1991/92 mit ca. 1% pro Tag dhnliche Gréflenordnungen wie
die in der Antarktis [Rex, 1993]. Im Winter 1995/96 wurden besonders hohe Ozonverluste
registriert [Miiller et al., 1997].

Da der Anteil von Chlor- und Bromverbindungen nach dem Montrealer Protokoll
1987 und seinen Verbesserungen ungefihr im Jahre 2000 seinen Héchststand erreicht,
wird erwartet, daB auch dann der Ozonabbau langsam zuriickgehen kann. Dennoch
bleiben viele Fragen offen. Es ist z.B. nicht geklart, warum die Temperatur in den letzten
Wintern in der Arktis sehr tief waren und somit einen starken Ozonabbau erméglichten.
Dies kann mit einer natiirlichen Schwankung zusammenhédngen. Es kann aber auch
sein, dafl die niedrigeren Ozonwerte weniger UV-Strahlung absorbieren konnten und die
Temperaturen deshalb so niedrig waren. Wiare das der Fall, so kdnnte man tatséchlich
eine Erholung der Ozonschicht erwarten. Eine weitere Moglichkeit wire das Ansteigen
von Treibhausgasen wie z.B. CO,. Diese konnten mehr thermische Strahlung in den
Weltraum abstrahlen, was eine Kiihlung der Stratosphire zur Folge hitte. Wire dies der
Fall, so koénnte man keine baldige Erholung der Stratosphire erwarten [Stolarski, 1997].
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Kapitel 2

Strahlungstransport und
Inversionsverfahren

In Teil IT der Arbeit werden mittels eines Radiometers im Submillimeterwellenldngenbe-
reich aufgenommene Spektren analysiert. An dieser Stelle werden die Grundlagen, die fiir
eine solche Auswertung bendtigt werden, bereit gestellt. In Kapitel 2.1 wird ein Uberblick
iiber die elektromagnetische Strahlung, wie sie von einem schwarzen Kérper und auch
néherungsweise von der Sonne und der Erde abgestrahlt werden, gegeben. Die Modellie-
rung und Lésung des Strahlungsfeldes innerhalb der Erdatmosphire wird in Kapitel 2.2
durch die Formulierung der Strahlungstransportgleichung erlautert. Kapitel 2.3 schlief-
lich beschéftigt sich mit der Theorie des Inversionsverfahrens, die angewandt wird, um aus
den gemessenen Spektren z.B. Volumenmischungsverhiltnisse (VMR) der im Spektrum
emittierenden Spurengase zu ermitteln. Eine ausfiihrliche Beschreibung des Strahlungs-
transportes in der Atmosphére ist z.B. in Liou [1980] zu finden. Die Inversionstheorie, wie
sie hier dargestellt wird, ist hauptsichlich Rodgers [1976] und Rodgers [1990] entnommen.

2.1 Elektromagnetische Strahlung

Die Strahlung eines Schwarzkérpers ist von der Temperatur 7" und der Frequenz v
abhéngig und wird durch die Planck-Funktion

3

(2.1) Bmy=2__1

¢ exp(pF) —1

beschrieben, wobei B,(T) die Dimension [Wm 2 Hz ' sr~1] besitzt. Dabei ist 4 die

Planck-Konstante, £ die Boltzmann-Konstante und ¢ die Lichtgeschwindigkeit. Die Fre-

quenz der maximalen Strahlungsenergie ist direkt proportional zur Temperatur. Dieses

folgt unmittelbar aus der Ableitung der Planck-Funktion nach der Frequenz (Wien’sches
Verschiebungsgesetz):

(2.2) Vimae = 0.9413%7.

29
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Fiir die Sonne mit einer Temperatur von ca. 6000 K ergibt sich dadurch eine spektrale
Energieverteilung im Wellenldngenbereich von ca. 1 bis 3500 nm und einem Frequenzma-
ximum im sichtbaren Bereich bei A.; = 480 nm. Die aufgenommene Energie wird von der
Erdatmosphére entsprechend der niedrigeren Temperatur von ca. 300 K im Wellenldngen-
bereich zwischen ca. 8 bis 13 um wieder abgegeben. Das Maximum liegt im Infraroten bei
Amaz = 9660 nm. Die Einteilung des elektromagnetischen Spektrums in die verschiedenen
Spektralbereiche ist in Abbildung 2.1 dargestellt. Zusétzlich sieht man im unteren Teil
der Abbildung eine schematische Darstellung der Transmission tiber den gesamten Fre-
quenzbereich. Deutlich erkennbar sind die atmosphirischen Fenster im Sichtbaren und im
thermischen Infrarot (ca. 10 pm).

Ist (hv/kT) <« 1 so gilt fiir das Plancksche Strahlungsgesetz die Rayleigh-Jeans-Nahe-
rung, da sich die Exponentialfunktion ndhern 148t durch:

hv
(2.3) ea:p(k—T-) > 1+ —

Eingesetzt in Gleichung 2.1 ergibt sich fiir die Verteilung der spektralen Strahlungsenergie

2
(2.4) B,(T) ~ 2”2]“7“
C

Die Strahlungsenergie ist demnach proportional zur Temperatur, und es kann statt der
gemessenen spektralen Leistung eine Helligkeitstemperatur 75 angegeben werden:

CZ

202k

Die Rayleigh-Jeans-Naherung ist bei einer durchschnittlichen Temperatur von 300K auf
der Erde ab einer Wellenldnge von ca. 1mm (300 GHz) giiltig. Es ist jedoch trotzdem
allgemein tiblich, die spektrale Leistung in Helligkeitstemperaturen anzugeben, auch wenn
die Rayleigh-Jeans-Approximation nicht mehr gilt. Die Helligkeitstemperatur wird dann
analog zu Gleichung 2.5 definiert, wobei B,(T) die Planck-Funktion aus Gleichung 2.1
ist.

(2.5) T = B,/(T)

2.2 Die Strahlungstransportgleichung

Das Strahlungsfeld innerhalb der Atmosphire wird beschrieben durch die Radianz I.
Sie ist ein Maf} fiir die Lichtenergie dE, die auf eine Oberfliche dA pro Zeiteinheit dt,
Wellenlange dA und Raumwinkelelement df2, aufgespannt durch den Polarwinkel 6 bzw.
durch dessen Kosinus i und den Azimuthwinkel ¢, trifft:

(2.6) I(\, 8, 8) = dE/(dA dt d\dQ)

Ihre Einheit ist [W m™2 st™! nm™!] bzw. [Photonen s™* m~% st™! nm™!]. Sie ist nicht zu
verwechseln mit der Irradianz, die den Energieflu8 pro Fldche und Zeit angibt (Einheit [W
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wavelength
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Abbildung 2.1: Einteilung des elektromagnetischen Spektrums und schematische Darstellung
der atmosphérischen Transmission.

m~2]). Die Strahlungstransportgleichung im thermodynamischen Gleichgewicht beschreibt
die infinitesimale Anderung der Intensitit d/ entlang einer infinitesimalen Strecke dz und
1a8t sich allgemein schreiben als [Liou, 1980]:

dl
(7) pTCRD) o (11,6 + el 8)
Die Quellfunktion €(z, p, ¢) ist definiert als:
(2.8) (2, 0) = (1-@)B,(T) +

) 27 pl , o
ar /0 /_11’(4“’ b, ', ) (2, 1, &' )dp'dd’

wobei die Einfachstreualbedo das Verhiltnis von Streuung o, und gesamter Extinktion o,
beschreibt: o
(2.9) =25

Te
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Der Extinktionskoeffizient setzt sich zusammen aus der Summe des Absorptionskoefhizi-
enten 0,(z) und dem Streukoeflizienten o,(2):

(2.10) 0e(2) = 04(2) + 05(2)

Der erste Term von Gleichung 2.7 beschreibt also die Abschwiachung der Strahlung durch
Absorption oder Streuung und der zweite Term beschreibt die Zunahme an Photonen
durch Emission bzw. Streuung. Ist der Quellterm null, so geht die Gleichung iiber in das
Lambert-Beer-Gesetz.

2.2.1 Der Absorptionskoeffizient

Absorption findet statt, wenn ein Photon einer bestimmten Energie von einem Molekiil
aufgenommen wird und dieses Molekiil in einen angeregten Zustand versetzt. Der Ab-
sorptionskoeffizient beschreibt die Wechselwirkung der einfallenden elektromagnetischen
Strahlung mit einem Molekiil. Fiir einen einzelnen Ubergang der Frequenz v;; vom Niveau
i nach j ist der Absorptionskoeffizient e, mit Einheit [cm™'] gegeben durch:

(211) Q’,,'.j = NO’(I/-;]',T) S(Vij,P, T))

N ist die Teilchenzahldichte mit der Einheit [Teilchen cm™], o der Absorptionsquer-
schnitt mit Einheit [cm? Teilchen™!] und S eine Linienformfunktion. Diese Grofien sollen
im folgenden erkldrt werden.

Teilchenzahldichte

Mit Hilfe der idealen Gasgleichung pV = nkT lafit sich die Teilchenzahldichte N in
Volumenmischungsverhiltnis (VMR) umrechnen, wobei das Volumenmischungsverhéltnis
eines Spurengases definiert wird aus dem Quotienten des Partialdrucks ppartiar und des
Gesamtdrucks pge:

(2.12) VMR = Feartial
Dges

Fiir die Teilchendichte N ergibt sich folgender Zusammenhang:

n Dpartial VMR - Dges
2.13 N=—= =
(213) Vv kT kT

Demnach ist der Absorptionskoeffizient nach Gleichung 2.11 und 2.13 proportional zum
VMR.

Absorptionsquerschnitt
Der Absorptionsquerschnitt o(v4;,T) ist druckunabhingig und beschreibt die Lini-
enstirke. Er ist nach Waters [1976] gegeben durch:

8miv;p? 1 Zi i
(2.14) ol T) = TS (e - e ) g oy
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Dabel ist p der Betrag des Dipolmomentes, E; bzw. E; das untere bzw. obere Energie-
niveau und g; das statistische Gewicht des unteren Zustandes. Q@ = 3; &exp(—E;/kT)
ist - die Zustandssumme, wobei & der Entartungsgrad des i-ten Niveaus ist. Die
Zustandssumme kann laut Gordy und Cook [1970] als Produkt der elektronischen,
der vibratorischen und der rotatorischen Zustandssummen geschrieben werden.
1/Q(exp(—E;/kT) — exp(—E;/kT)) ist die Differenz zwischen den Besetzungen des
oberen und des unteren Zustandes und &;; ist ein Matrixelement, das die Ubergangswahr-
scheinlichkeit zwischen dem Ubergang von i nach j angibt. Der Absorptionsquerschnitt
hdngt nur von den quantenmechanischen Parametern eines Molekiils und von der
Temperatur ab. Fiir die einzelnen Molekiile und Ubergénge sind diese Werte in Tabellen
wie z.B. Pickett et al. [1985] aufgelistet.

Linienformfunktion
Der dritte Faktor in Gleichung 2.11 ist die Linienformfunktion. Die natiirliche Breite
einer Linie ist durch die Unsicherheit der Lebensdauer des angeregten Zustandes durch

die Unschéarferelation gegeben:

(2.15) AtAE ~ 5’1

Yis
Fiir die natiirliche Linienbreite Av ergibt sich demzufolge

(2.16) Av =AE/h = 1/(27At)

Im Submillimeterwellenldngenbereich bei einer Frequenz von ca. 650 GHz ergibt sich nach
einer Umrechnung [Gordy und Cook, 1970] eine natiirliche Linienbreite von ca. 5 - 1073
Hz, die gegeniiber den nun folgenden Verbreiterungsmechanismen vernachléssigbar ist.

Ein wichtiger Verbreiterungsmechanismus ist die Dopplerverbreiterung. Ein Mo-
lekiil in einem bestimmten Quantenzustand strahlt elektromagnetische Strahlung der
Frequenz v;; ab. Entsprechend der Temperatur bewegt sich das Molekiil mit einer
bestimmten Geschwindigkeit v, die mit der Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung
berechnet werden kann:

3

m H m 3
2.17 = —u—ﬂ
(2.17) e <2rkT> e$p< kT
Die Bewegung hat eine Dopplerfrequenzverschiebung v = v;;(1 + %) zur Folge, wobei v,
die Geschwindigkeit in Beobachtungsrichtung ist und ¢ die Lichtgeschwindigkeit. Aufgeldst
nach v, und eingesetzt in Gleichung 2.17 erhilt man nach Normierung eine gaufiférmige
Formfunktion

1 [in2 U= Vi
2.1 er ij = - —— 2)
( 8) SDoppl (V> Vig, T) AZ/D T exrp < In2 ( AZ/D ) 3

wobei die Dopplerhalbwertsbreite gegeben ist durch

.. 2~
(2.19) Avp = Y 2R
C m
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Ein anderer wichtiger Verbreiterungsmechanismus ist die Druckverbreiterung. Durch Kol-
lision der Molekiile verdndert sich die potentielle Energie, die von der relativen Position
und der Orientierung der Molekiile abhéngig ist. Bei der Berechnung der Energieniveaus
kommt demnach zum urspriinglichen Hamilton-Operator zusétzlich ein Stérterm hinzu,
der das Linienspektrum verdndert, so dafl auch Photonen absorbiert werden kénnen, die
nicht mit den urspriinglichen Resonanzen iibereinstimmen. Eine aus der Druckverbreite-
rung resultierende Linienform ist die von Vleck und Weisskopf [1945]:

1/ uv1\2 Av. Av,
220) S Vi D, T =~<—~) ( ; : )
(220)  Svrw(v,vy,p,T) =~ i) \o— v 4807 0t o)+ By

Av, ist der Druckverbreiterungsparameter, der gegeben ist durch Av, = 1/(27t,), wobei
t, die mittlere Zeit zwischen zwei Stéflen ist. Die Halbwertsbreite der druckverbreiter-
ten Spektrallinie besitzt eine Temperaturabhingigkeit, die durch die folgende Gleichung
beschrieben werden kann [Fulde, 1976]:

p (TN~*
2.21 Av, = Avd = <—>
( ) ? ppo To
Dabei ist z ein Wert ungefihr zwischen 0.5 und 1 und Ayg ist der Druckverbreite-
rungsparameter bei 7' = Ty und p = py. Um diese Linienverbreiterung in Modellen
berticksichtigen zu kénnen, miissen also Aug und die Temperaturabhédngigkeiten = durch
Messungen oder theoretische Rechnungen vorgegeben werden.

Im Submillimeter- und Millimeterwellenldngenbereich kann die Van-Vleck-Weisskopf Lini-
enform durch die Lorentz-Form gendhert werden, da der zweite Term von Gleichung 2.20
vor allem in der Linienmitte klein ist:

1/7v)\2 Av
2.22 S orentz\¥ ¥ij, yT = _<_> e P
( ) L, t (l/ Vij, P ) ™ \ vy (I/— Vij)2+AVp2
Im Far wing-Bereich, sprich weit entfernt von der Linienmitte, gewinnt der zweite Term
der Van-Vleck-Weifikopf Linienform an Bedeutung.

Die resultierende Formfunktion, die sich aus Faltung der druckverbreiterten Lor-
entzform (Gleichung 2.22) und der Doppler-Formfunktion (Gleichung 2.18) ergibt, ist die
Voigt-Funktion, wobel man annimmt, dafl die Prozesse unabhéngig sind:

(223) SVoigt = / SDoppler(V - VI; Vij) SLorentz(Va VI)dVI

In unteren Schichten der Atmosphire (im Submillimeterwellenldngenbereich bis ca. 80
km, im nahen Infrarot bis ca. 40 km) ist die Druckverbreiterung dominant, dariiber die
Dopplerverbreiterung. Eine genauere Beschreibung der Verbreiterungsmechanismen ist in
Rosenkranz [1993] zu finden.
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2.2.2 Der Streukoeffizient und die Phasenfunktion

Streuung entsteht durch die Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit den Mo-
lekiilen der Atmosphare, indem die einfallende Strahlung die Ladungsschwerpunkte der
Molekiile verschiebt und sie dadurch periodisch polarisiert. Die Folge ist, dafi die Mo-
lekiile zu erzwungenen Schwingungen angeregt werden und wiederum Strahlung, ndmlich
die Streustrahlung, abstrahlen. Diese wird mit Hilfe des Streuquerschnittes mit der Ein-
heit [cm? Teilchen™!] und der Phasenfunktion beschrieben. Die Phasenfunktion ist dabei
eine auf eins normierte Funktion, die die Richtungsabhingigkeit der gestreuten Strah-
lung als Funktion des Streuwinkels v angibt, wobei der Streuwinkel der Winkel zwischen
einfallender und gestreuter Strahlung ist. Das Produkt aus Streuquerschnitt und Teilchen-
zahldichte der Streuer NV wird analog zum Absorptionskoeffizienten als Streukoeffizient o,
mit Einheit [cm~?] bezeichnet.

Man unterscheidet verschiedene Arten von Streuung, die durch das Verhéltnis der Grofle
der Streuzentren a zur Wellenlinge charakterisiert werden und sich vor allem in ihrer
Winkel- und Wellenlingenabhingigkeit stark unterscheiden. Sind die Streuzentren a klein
gegeniiber der Wellenldnge A (a < ), so findet Rayleigh-Streuung statt. Streuung bei
der die GroBe der Streuer nicht mehr klein gegeniiber der Wellenlinge ist (a & A), wird
als Mie-Streuung bezeichnet. Es soll nun kurz auf diese beiden Arten der Streuung einge-
gangen werden:

¢ Rayleigh-Streuung (a < A)
Rayleigh-Streuung findet in der Atmosphére hauptsichlich an Luftmolekiilen statt,
daneben aber auch an kleineren Aerosolen mit Durchmessern von unter 0.1pm.
Der Streuquerschnitt und damit die Intensitit der Rayleigh-Streuung ist in guter
Naherung proportional zu A~%, wobei A die Wellenlaﬁge der einfallenden Strahlung
ist. Die Rayleigh-Streuung ist also extrem wellenldngenabhingig, wobei kurzwelliges
Licht stirker gestreut wird als langwelliges. Auflerdem ist der Streuquerschnitt {iber
den Brechungsindex druck- und temperaturabhingig. Die Phasenfunktion p, () und
damit die Intensitit der Rayleigh-Streuung ist fiir sphérische Streuer gegeben durch

(2.24) po() = 51 + cos™)

Die Winkelabhingigkeit der Rayleigh-Streuung ist im Vergleich zur Mie-Streuung
schwach. Es handelt sich nahezu um eine isotrope Streuung (p, = const). In der
Atmosphére sind hauptsichlich Ny und O, fiir die Streuung verantwortlich. Da die
Rayleigh-Theorie fiir sphérische Streuer entwickelt wurde, muf fiir diese linearen
Molekiile ein Depolarisationsfaktor eingefithrt werden.

e Mie-Streuung (a = A)
Mie-Streuung findet in der Atmosphire an Aerosolpartikeln, Dunstteilchen und auch
an Wolken- oder Nebeltrépfchen statt. Der Streuquerschnitt der Mie-Streuung ist
je nach Grofle der Streuer abhingig von A~! bis A7!®. Die Mie-Streuung hat also
eine schwache Wellenldngenabhingigkeit, was z.B. der Grund dafiir ist, dafl Wolken
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weif} erscheinen. Die Phasenfunktion der Mie-Streuung kann nicht mehr analytisch
ausgedriickt werden, sondern muf} numerisch berechnet werden. Thre Abhingigkeit
vom Streuwinkel ist sehr stark. Sie besitzt ein ausgepragtes Vorwartsstreuverhalten.

Eine genauere Beschreibung der Streutheorie ist z.B. in [van de Hulst, 1981} gegeben.

2.2.3 Niherungen der Strahlungstransportgleichung
N&herungen im Mikrowellenlingenbereich

Der Mikrowellenldngenbereich erstreckt sich von einer Wellenldnge von ca. 10cm bis
100 pm, was einem Frequenzbereich von 3 GHz bis 3 THz entspricht. Er wird aufgeteilt
in den Zentimeter- (10 bis 1cm), Millimeter- (1cm bis 1mm) und Submillimeterwel-
lenldngenbereich (1 mm bis 100 um).

Da also in diesem spektralen Bereich in der Stratosphére der Teilchenradius a (<10 um)
klein gegeniiber der Wellenlénge ist, werden Streuprozesse meist vernachlissigt. Es gilt so-
mit, daff der Streukoeffizient o,(2) ndherungsweise null ist, und damit nach Gleichung 2.9
die Einfachstreualbedo null wird. Der Quellterm e wird zu €(z, i, ¢) = (1 —0,) B,(T') und
die Strahlungstransportgleichung 2.7 vereinfacht sich zur Schwarzschild-Gleichung:

di(z,p, ¢
M'% = =0, (I(Z> My ¢) + BV(T)) .
Durch Integration der Schwarzschild-Gleichung erhélt man die Strahlungstransportglei-

chung fiir den Mikrowellenldngenbereich:

(2.26) I(28) = I (z0) e™™e050) 4. [ * a(2) B,(T(2)) e 094,
20

(2.25)

Dabei ist I,(zg) die Strahlung bei einer bestimmten Frequenz v am Endpunkt zg und
I,(2) die am Startpunkt zg. 7 ist, allgemein formuliert, das Integral iiber den Extinkti-
onskoeffizienten (siehe Gleichung 2.10) von einer bestimmten Héhe 2z bis co und wird als
optische Tiefe bezeichnet: -
(2.27) T = oe(2')d2'

2Z0
Das bestimmte Integral von einer Hohe 2y bis zu einer Héhe z der optischen Tiefe wird als
optische Dicke oder Opazitit bezeichnet und durch 7,(z, z) gekennzeichnet. Im Mikro-
wellenldngenbereich kann o, (') in Gleichung 2.27 durch o,(2’) ersetzt werden. Der erste
Summand in Gleichung 2.26 beschreibt die Strahlung, die von auferhalb der Atmosphére
eingestrahlt wird und auf dem Weg zum Empfinger durch die Atmosphére abgeschwicht
wird (kosmische Hintergrundstrahlung). Der zweite Summand beschreibt die Eigenemissi-
on der Atmosphére, die auf dem Weg zum Empfinger abgeschwicht wird. Um das Integral
numerisch zu l6sen, wird die Atmosphére in sphirische Schichten konstanter Temperatur
unterteilt.
Im Millimeterwellenlangenbereich gilt die Rayleigh-Jeans Ndherung (siehe Gleichung 2.4)
noch, im Submillimeterwellenlingenbereich nicht mehr.
Eine genaue Beschreibung iiber die Fernerkundung im Mikrowellenldngenbereich ist in
Janssen [1993] zu finden.
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Niherungen im sichtbaren und im UV-Bereich

Der sichtbare Bereich erstreckt sich von einer Wellenldnge von ca. 400 bis 700 nm, der
UV-Bereich von ca. 180 bis 400nm. In diesem Wellenldngenbereich kann Eigenemission
der Atmosphére vernachlissigt werden, da die Erde einem Schwarzkérper von ca. 300K
entspricht und daher nur ca. 0.4% ihrer Energie bei Wellenlingen kleiner als 5 um emittiert
[Goody und Yung, 1989]. Demzufolge ist B,(7T") in Gleichung 2.8 null und der Quellterm
besteht nur noch aus der in Richtung des Empfingers gestreuten Strahlung der Sonne.
Im Gegensatz zum Mikrowellenldngenbereich sind Streuprozesse nicht vernachlissigbar,
was den Strahlungstransport komplexer macht.

2.3 Inversionsverfahren

Die von einem Sensor gemessene Strahlung I, enthilt Informationen iiber atmosphéiri-
sche Parameter, die implizit in der Strahlungstransportgleichung enthalten sind. Solche
Parameter sind z.B die Volumenmischungsverhaltnisse von Spurengasen. Das Ziel ist es
also in diesem Fall, aus dem gemessenen Spektrum VMRs der in dem entsprechenden
Spektralbereich emittierenden Molekiile zu erhalten.

Um das Problem zu 18sen, wird zunéchst einmal die gemessene Strahlung y als Funktion
der gesuchten atmosphdérischen Parameter x, sowie der Modellparameter b geschrieben:

(2.28) y = F(x,b)

Diese Gleichung wird als Vorwéirtsmodell bezeichnet.

Unter Modellparametern versteht man die Parameter, die fiir das Vorwirtsmodell
vorgegeben, jedoch nicht invertiert werden, wie z.B. bei der Inversion von Spuren-
gasprofilen spektroskopische Parameter, Temperatur- und Druckprofile oder aber auch
Volumenmischungsverhéltnisse bei Temperaturinversionen. Da diese Parameter nur mit
einer bestimmten Genauigkeit bekannt sind, ist das verwendete Vorwirtsmodell also
abhingig von x und b 1, wobei ¥ das aus x und b berechnete Spektrum ist:

(2.29) ¥ = F(x,b)

Das Inversionsmodell 1463t sich dann schreiben als

(2.30) % = I(F(x,b) +¢,b,c) ,

wobel X ein Schitzwert der gesuchten atmosphirischen Parameter ist und ¢ Parameter

sind, die nur in der Inversion, nicht aber im Vorwirtsmodell vorkommen (z.B. a priori-
Information). F'(x,b) + ¢, ist das mit Fehlern behaftete gemessene Spektrum.

!Parameter, deren Werte nur mit einer endlichen Genauigkeit in das Modell eingehen bzw. vom Modell
berechnet werden, werden mit einem "Dach’ gekennzeichnet
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2.3.1 Inversionsmethoden

Es gilt nun Gleichung 2.30 zu l6sen. Gesucht ist die Losung, die die Differenz zwischen
Messung und Schitzung gewichtet mit den Mefifehlern ¢; minimiert. Dazu wird zunéchst
der mittlere quadratische Fehler definiert, der gegeben ist durch:

Y
(231) XZ — Z (yl Zyz)
i g3
Sind die Mefifehler o; untereinander korreliert, so mufl die Kovarianzmatrix S, eingefiihrt
werden und der mittlere quadratische Fehler ist

(2.32) = -97S, (y-9)

Dabei bedeutet y” die Transponierte von y und S~! die Inverse der quadratischen und
nichtsinguldren Matrix S. In der Praxis hat sich gezeigt, daffi das Inversionsverfahren
alleine durch die Minimierung von x? instabil ist. Deshalb wird eine zusitzliche Neben-
bedingung eingefiihrt, die das Verfahren stabilisiert. Es wird gefordert, dafl der Abstand
zwischen der gesuchten Ldésung x und einer a priori angegebenen Information tiber die
Losung zg minimal wird. Die Gewichitung dieser Nebenbedingung kann tber die a priore-
Fehlerkovarianzmatrix S,, eingestellt werden. Ist also die a priori-Information mit einem
groflen Fehler behaftet, so ist die Gewichtung des a priori klein, ist der Fehler klein, so
ist die Gewichtung grof. Die gesuchte Zielfunktion E(%), die minimiert werden mufl, ist
demnach:

233 E®={-978 v -9 |+ { &%) & - x0))

Die Minimierung von Abstandsquadraten wird als Least-Squares-Verfahren bezeichnet.
Geht zusétzlich eine a priori-Information mit ein, so wird das Verfahren in der Fer-
nerkundung als Optimal-Estimation-Methode (OEM) [Rodgers, 1976] bezeichnet, die
in dieser Arbeit zur Inversion der Daten herangezogen wurde. Andere Verfahren der
Inversionstheorie zur Bestimmung von Spurengasprofilen im Submillimeterbereich sind
z.B. in Wehr [1996] und Wohlgemuth [1997] dargestellt.

Iterative Inversion des Vorwéartsmodells

Volumenmischungsverhdltnisse von Molekiilen z.B. gehen linear in den Absorptionskoefhi-
zienten (Gleichung 2.11 und 2.13) und somit in die Strahlungstransportgleichung ein. Der
Absorptionskoeffizient bestimmt aber auch die optische Dicke, so daff das Problem nichtli-
near wird. Ist die Opazitdt im gemessenen Frequenzbereich klein, d.h. dafl die Atmosphére
relativ durchldssig ist, so kann das Problem als ndherungsweise linear betrachtet werden.
Gleichung 2.29 kann dann einfach durch Inversion gelost werden. Ist die lineare Ndherung
(r < 1) nicht mehr giiltig, was bedeutet, dafl nicht nur das interessierende Molekiil, son-
dern auch eine oder mehrere in der Nihe liegende Spektrallinien zur Opazitdt beitragen,
so wird Gleichung 2.30 mit Hilfe eines iterativen Verfahrens, wie das Newton-Verfahren,
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gelost. Dazu wird das Vorwirtsmodell um einen Linearisierungspunkt %, entwickelt und
die Taylorreihe nach dem ersten Glied abgebrochen:

(2.34) ¥y & F(Xn, b) + Kg, (x — %,)

F(%,,b) ist das Vorwirtsspektrum am Linearisierungspunkt %, und Ky, die Jacobi-
Matrix ausgewertet an der Stelle %, mit Dimension (m x k):

Oz Tt Oz
(2.35) Ki,o = | o

OFm OFm

Oz, U Oz Rn

Die Jacobi-Matrix bildet die Differenz zwischen geschatzten und wahren Profilen auf die
Differenz zwischen geschitzten und gemessenen Spektren in der linearen Approximati-
on ab und wird auch als Gewichtsfunktionenmatrix bezeichnet. Man sieht dieses, wenn
Gleichung 2.34 wie folgt geschrieben wird:

(2.36) (y = ¥n) = Kz, (x — %n)

Ein Iterationschema zur Lésung von Gleichung 2.33 ist nach Rodgers [1976] gegeben
durch:
-1

(2.37) Zn1 - %o = <s;01 +KZ s;! Kx) <K§n S:1 (y — §) + 21 (x0 — in))

Sz

n

Rn41 — X, ist dabei die Schrittweite A%, des Verfahrens und Ky, ist die Jacobi-Matrix
des jeweiligen Linearisierungspunktes X,. Ss, ist die Kovarianzmatrix der Losung der n-
ten Iteration. Die Losung des Verfahrens ist durch %,,1 = X, + AX,, gegeben, wobei als
Startwert z.B. das a priori-Profil x; und als Abbruchkriterium ein vorgegebener Wert der
Anderung der Zielfunktion 2.33 verwendet werden kann.

2.3.2 Fehleranalyse
Linearisierung des Inversionsmodells

Um eine Fehleranalyse durchzufiihren, wird das Inversionsmodell zunédchst mit Hilfe der
Transferfunktion T dargestellt und um die Linearisierungspunkte X und b linearisiert.
Die Fehler der Inversionsparameter ¢ werden durch die a priori-Kovarianzmatrix in der
Inversion beriicksichtigt. Als Linearisierungspunkt flir x wird von nun an die a priori-
Information x, verwendet, so daf} sich folgende Gleichung ergibt:

% = I(F(x,b)+¢,b,c)=T(x,b,c)
- o1 ol OF oI OF -
(238) ~ T(Xo,b,C)+(—9F6y+5Fa—x X“X0)+8—Fﬁ;(b—b)
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Fiihrt man die Matrizen

(2.39) D, =81/0¢ und K,=0F/dp ,

wobei € und p fiir z, ¥ und b stehen, ein, so erhilt man mit T(xg, b, ¢) = xq

(2.40) % =x9+ Dy e, + DK, (x — %) + DK, (b — b)

und mit der Auflésungsmatrix (im englischen Averaging kernel matriz)

(2.41) A =D,K,

ergibt sich der totale Fehler der Inversion zu

(2.42) $-x= Dy¢ +(A-E)(x—x)+ D/K;(b—b) ,
SN—— e

SO A
Meffehler Glattungsfehler ~ Modellparameterfehler

wobei E die Einheitsmatrix ist. K ist die Jacobi-Matrix von F nach x und wird als Ge-
wichtsfunktion bezeichnet. K, gibt die Sensitivitit der Inversion auf die Modellparameter

an.

D, ist die Jacobi-Matrix von I nach F, also die Ableitung des Inversionsmodells nach

dem Vorwirtsmodell. Sie wird als Beitragsfunktionenmatrix (im englischen contribution
function) bezeichnet, da jede Spalte von D den Beitrag zur Lésung angibt, der durch ejne
bestimmte Anderung des entsprechenden Elementes von y hervorgerufen wird.

Folgende Fehler sind also in Gleichung 2.42 enthalten:

e Der Mefifehler
Der Mefifehler ¢, geht in den Inversionsfehler aufgrund der Fehlerfortpflanzung mit
dem Betrag Dy ¢, ein. Die Fehlerkovarianzmatrix Sy des Spektrums, die man aus
der Statistik des gemessenen Spektrums und eventuell bekannten Korrelationen der
Kanile erhilt, liefert zur Kovarianzmatrix der Inversion den Beitrag:

(2.43) Sm =D,S, D]

¢ Der Glattungsfehler
Betrachtet man nur den zweiten Term von Gleichung 2.42, so erkennt man, dafl
die Auflésungsmatrix A eine Maoglichkeit bietet, den Einflu von Messung und a
priori-Information auf das Inversionsergebnis zu quantifizieren:

(2.44) k=Ax+(E-A)xo

Im Idealfall ist demnach A gleich der Einheitsmatrix und die geschétzte Losung %
entspricht den wahren Atmosphirenparametern x. Im Normalfall ist die Auflssungs-
matrix ungleich der Einheitsmatrix. Die Matrix beschreibt dann die Glattung der
invertierten Parameter % gegeniiber den wahren Parametern x. Anders ausgedriickt
bedeutet dies, dafi das wahre Profil innerhalb des Glattungsfehlers schwanken kann,
ohne dafl dies von der Inversion gesehen wird. Im Englischen wird dieser Fehler



2.3. INVERSIONSVERFAHREN 41

als Null-Space-Error bezeichnet. Die Glattungsfehler-Kovarianzmatrix Sy, die zur
Fehleranalyse verwendet wird, ist fiir den a priori-Wert x; als Linearisierungspunkt
gemdf der Fehlerfortpflanzung gegeben durch:

(2.45) Se¢ = (A -E)S,, (A-E)"

e Der Modellparameterfehler
Die Kovarianzmatrix der Modellparameterfehler ist Sy. Sie gibt die Unsicherheit
der geschitzten Parameter b und deren Korrelation an. Der dritte Summand in
Gleichung 2.42 gibt den Einfluf} der systematischen Fehler der Modellparameter auf
die Inversion an. Die durch Fehlerfortpflanzung resultierende Fehlerkovarianzmatrix
fiir den Modellparameterfehler in der Inversion lautet:

(2.46) Ss = DK, S, DT K{

e Der Gesamtfehler der Inversion
Der totale statistische Fehler der Inversion ist gegeben aus der Summe der Kovari-
anzmatrizen von Mef}- und Gliattungsfehler:

(2.47) Sstat = Sm + Se

Der Gesamtfehler der Inversion ist die Summe der Kovarianzmatrizen von Mefi-,
Glattungs- und Modellparameterfehler:

(248) Stotal = SM + SG -+ Ss

Weitere Information zur Fehleranalyse bei der OEM-Methode ist in Rodgers {1990} zu
finden.
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Kapitel 3

Photochemische Modelle der
Atmosphire

Im Rahmen dieser Arbeit ist ein photochemisches Modell zur Modellierung der strato-
sphérischen Chemie entwickelt worden, dessen Komponenten in Kapitel 6 vorgestellt wer-
den. In diesem Kapitel werden die Grundlagen fiir ein solches Modell bereitgestellt. Dafiir
wird zundchst das Prinzip eines photochemischen Modells erldutert und im folgenden die
moglichen Reaktionstypen sowie die zugehorigen Geschwindigkeitskonstanten erklédrt. Ein
ausfithrlicher Uberblick iiber die Funktionsweise von atmosphiarischen Modellen wird z.B.
in Graedel und Crutzen [1993] oder Seinfeld und Pandis [1998] gegeben.

3.1 Allgemeines

Ein photochemisches Modell beschreibt die Konzentrationsanderungen aller vorgegebenen
Molekiile mit der Zeit. Im allgemeinen erfolgen diese Anderungen durch chemische Prozes-
se, Transport, Emission oder Deposition. Unter Emission versteht man z.B. das Eindringen
von FCKWs (Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffe) in die modellierte Stratosphire und unter
Deposition z.B. den Verlust von HNOj; angereicherter Luft in tiefere Schichten, die vom
Modell nicht mehr beriicksichtigt werden. Da die dynamischen und chemischen Prozesse
auf sehr verschiedenen Zeitskalen ablaufen, kann man die Prozesse getrennt betrachten.
Fiir die Konzentrationen aller n im Modell beriicksichtigten Molekiile, die zusammenge-
faBt werden zu einem Vektor y der Dimension n, ergibt sich fiir die Entwicklung von y
mit der Zeit ¢ die folgende Gleichung:

dy dy dy dy
D (&) = (@ rnansport () chomie* ()
(3.1) dt dt / transport dt / chemie dt / emission/deposition

Die rechte Seite von Gleichung 3.1 14t sich schreiben als die Differenz aus Gesamtpro-
duktion P und Gesamtverlust L.

dy
2 L _p_
(3.2) 7t L

43
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Die durch chemische Prozesse hervorgerufene Produktion und der Verlust fiir ein bestimm-
tes Molekdl ¢ lassen sich wie folgt berechnen:

(3.3) Pi,chemie = Z kjysy + Z Jip
G 1#£i
(3.4) L; chemie = Uil Z kay + Ji)
[

Dabei sind kj bzw. ky die Geschwindigkeitskonstanten der entsprechenden Reaktion, y;
bzw. y; die Konzentrationen des Molekiils 7 bzw. [ und J; bzw. J; die Photolysefrequenzen.

Modelle beriicksichtigen je nach Dimensionsgrad und zur Verfiigung stehender Re-
chenzeit unterschiedliche Prozesse im Detail. Um dies zu erklaren, soll im folgenden ein
kurzer Uberblick iiber die unterschiedlichen Modelle gegeben werden:

0-Dimensionale Modelle, auch Boxmodelle genannt, sind Modelle bei denen die Chemie
innerhalb einer Box simuliert wird. In der Box befinden sich bestimmte Molekiile, deren
Anfangskonzentrationen vorgegeben werden. Das Modell berechnet dann deren zeitliche
Entwicklung wie z.B. einen Tagesgang, indem Druck und Temperatur vorgegeben werden
und der Sonnenzenitwinkel eine Funktion der Zeit ist. Bewegt sich die Box entlang einer
Trajektorie, so spricht man von Trajektorienmodellen (Lagrangesches Modell) [Miiller
et al., 1994). Eine Trajektorie ist der Weg, den ein Luftpaket im Laufe der Zeit durchlauft.
Druck und Temperatur sind dann, ebenso wie der Sonnenzenitwinkel, eine Funktion der
Zeit. Bei 0D-Modellen wird die Dynamik, sprich der Transport, vernachlissigt. Dafiir
kénnen aber die chemischen Prozesse sehr detailliert beschrieben werden, ohne daf8 grofie
Rechenzeiten bendtigt werden. Probleme entstehen vor allem bei der Initialisierung, da
daflir meist keine Messungen zur Verfiigung stehen und auf Modellergebnisse aus z.B.
zweidimensionalen Modellen zuriickgegriffen werden mufl.

Will man z.B. hoéhenaufgeloste Flugzeug- oder Ballonmessungen mit einem Modell
vergleichen, so werden 1D-Modelle verwendet [Chance et al., 1996]. Dazu werden
verschiedene Boxen iibereinander gestapelt um die verschiedenen Hohen zu simulieren.
Je nach Zeitskala, auf der das Modell laufen soll, wird eventuell vertikaler Austausch
zwischen den Boxen zugelassen. Auch 1D-Modelle konnen chemische Prozesse sehr
detailliert behandeln, vernachlissigen aber horizontale Austauschprozesse.

Fiir globale Simulationen wie z.B. die Modellierung gemessener Ozonkonzentrationen
[Solomon et al., 1996], sind mindestens 2D-Modelle ndtig. 2D-Modelle besitzen zwei
rdumliche Dimensionen, meist Hohe und Breite und mitteln zonal, d.h. man macht die
Annahme, daff sich die Konzentration der Spurengase wesentlich weniger in zonaler
Richtung, also von West nach Ost dndert, als in vertikaler und meridionaler Richtung. Der
Vorteil dieser Modelle liegt darin, daff die Dynamik relativ genau behandelt werden kann.
Es missen allerdings aus Griinden der Rechenzeit gegeniiber den niedriger dimensionalen
Modellen Vereinfachungen bei der Behandlung der chemischen Prozesse gemacht werden.
Bei den 3D-Modellen unterscheidet man entkoppelte und gekoppelte Modelle. Bei den
entkoppelten Modellen, wie z.B. SLIMCAT [Chipperfield et al., 1997] oder REPROBUS
[Lefevre et al., 1994] werden von einem meteorologischen Modell Winde, Temperaturen,
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Wasserdampf und Wolkenverteilung im Voraus berechnet. Mit diesen Daten wird dann
das Modell getrieben und die chemischen Prozesse simuliert. Der Vorteil ist, dafl man auf
zonale Mittelung verzichtet und globale Verteilungen berechnen kann. Der Nachteil ist,
dafl man Riickkopplungen von Verdnderungen einzelner Spurengaskonzentrationen mit
der Dynamik nicht implementieren kann. Demzufolge sind solche Modelle nicht geeignet
fiir Langzeituntersuchungen in der Stratosphire, da ja die simulierte, sich verdndernde
Ozonkonzentration auf jeden Fall Einflul auf dynamische Prozesse hat. Um solche
Langzeitstudien durchzufithren, benétigt man gekoppelte Modelle. Bei dieser Art von
Modellen wird ein allgemeines Zirkulationmodell mit einem chemischen Modell gekoppelt.
Bislang sind solche Modelle aber nur fiir einfache Szenarien wie die N,O-Verteilung
realisiert. Eine ausfiihrliche Behandlung von Dynamik und Chemie sprengt die heute zur
Verfiigung stehenden Rechenkapazititen [Steil et al., 1997].

Da im Rahmen dieser Arbeit ein Trajektorienmodell und dessen Erweiterung zu einem
1D-Modell entwickelt und angewandt wurde und aufgrund der Zeitskala weder Transport
noch Emission oder Deposition beriicksichtigt wurden, soll im folgenden nur auf die
Anderungen durch chemische Prozesse eingegangen werden. Fiir eine ausfiihrliche
Beschreibung von Transportvorgingen sei auf [Brasseur und Solomon, 1984] verwiesen.

Um die zeitliche Entwicklung von Molekiilkonzentrationen durch chemische Prozes-
se berechnen zu kénnen, miissen alle Reaktionen, an denen die Molekiile teilnehmen,
bekannt sein. Allgemein unterscheidet man fiinf verschiedene Reaktionsarten, die in den
folgenden Kapiteln beschrieben werden sollen:

1. Bimolekulare Reaktionen: A + B - C+D

2. Trimolekulare Reaktionen: A +B + M X AB+ M

3. Thermische Zerfalle: AB+M ™ A+B+M
4. Photolysereaktionen: A+ hv 4 C+D

5. Heterogene Reaktionen: A+B e + D

ky ist die Reaktionskonstante fiir bimolekulare Reaktionen, k; die fiir trimolekulare und
ki die fiir thermische Reaktionen. J ist die Photolysefrequenz und kj.; die Geschwin-
digkeitskonstante fiir heterogene Reaktionen (siehe Kapitel 3.4). ky, k: und k¢, sind in
Tabellen wie z.B. in JPL 1997 [DeMore et al., 1997] aufgelistet, J und kp, miissen im
Modell berechnet werden.

3.2 Bi- und Trimolekulare Reaktionen

Bimolekulare Reaktionen
Unter bimolekularen Reaktionen versteht man Reaktionen, bei denen zwei Molekiile A
und B miteinander reagieren und die Produkte C und D bilden:

kp
A+B = C+D
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Um die Konzentrationsdnderung des Molekiils A in einem Modell zu berticksichtigen,
muf} also die Geschwindigkeitskonstante k;, bekannt sein, die tiber die folgende Gleichung
definiert ist:

(3.5) dlA]

dt
Bimolekulare Reaktionen sind demzufolge Reaktionen zweiter Ordnung, da die zeitli-
che Anderung der Molekiile proportional zum Produkt aus zwei Molekiilkonzentrationen
ist. Die Geschwindigkeitskonstante k;, berechnet, sich nach dem experimentell gefundenen
Arrhenius-Gesetz:

(3.6) ky = Aye~ Tt

A, ist der Arrhenius-Faktor, F, ist die Aktivierungsenergie, R ist die Gaskonstante und
T die Temperatur. Der Faktor ezp(—E,/RT) gibt den Bruchteil von Molekiilen an, die
eine Energie grofer als die Aktivierungsenergie haben, denn nur dann kann die Reaktion
stattfinden. Der Energieunterschied vor und nach der Reaktion ist die Reaktionsenthalpie
AH. Ist AH < 0, so spricht man von einer exothermen Reaktion, ist AH > 0, von einer
endothermen Reaktion. Arrhenius-Faktor und Aktivierungsenergie werden im Labor ge-
messen und fiir die einzelnen Reaktionen in Tabellen zur Verfligung gestellt.

Fir die Messung der Aktivierungsenergie wird zunéchst die Ordnung der Reaktion be-
stimmt und die Geschwindigkeitskonstante k;, bei verschiedenen Temperaturen gemessen.
Trigt man dann den Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante gegen 1/T auf, so er-
gibt sich nach Gleichung 3.6 eine Gerade aus deren Steigung man die Aktivierungsenergie
ableiten kann. Theoretisch kann die Geschwindigkeitskonstante mit Hilfe der Kollisions-
Theorie oder der Transition-State-Theorie hergeleitet werden [Wayne, 1991].
Die Geschwindigkeitskonstanten fiir bimolekulare Reaktionen konnen also in den Model-
len relativ einfach tber das Arrhenius-Gesetz berechnet werden. Das Arrhenius-Gesetz
gilt in einem Temperaturbereich von ca. 200-300K, solange die Reaktionen nicht druck-
abhéngig sind. Druckabhingig kénnen all jene Reaktionen sein, bei denen sich ein stabiles
Zwischenprodukt [AB]* bildet. Druckabhingig wird die Reaktion, wenn die Lebensdauer
des Zwischenzustandes in die Grofienordnung kommt, wo sich der Zwischenzustand durch
Kollision mit anderen Molekiilen deaktivieren kann. Man spricht dann von indirekten bi-
molekularen Reaktionen, wohingegen die erstgenannten direkte bimolekulare Reaktionen
sind. Ein Beispiel einer indirekten bimolekularen Reaktion ist die Reaktion von OH mit
HNOj;. Je nach Energie des Zwischenproduktes [AB]*, die abhingig ist von Druck und
Temperatur, erfolgt der Zerfall wieder in die Molekiile A und B oder in C und D.

A+B — [AB]* - C+D

= —ky[A][B]

Die Berechnung der druckabhingigen bimolekularen Reaktionen ist komplizierter und
wird in den Tabellen explizit angegeben.

Trimolekulare Reaktionen

Trimolekulare Reaktionen sind Reaktionen bei denen zwei Molekiile A und B miteinander
reagieren und einen Zwischenzustand [AB]* bilden, der dann durch Kollision mit einem
anderen Molekil in das Produkt AB zerfillt:
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A+ B — [AB] = AB

Fafit man die Reaktion zusammen, so lassen sich trimolekulare Reaktionen auch schreiben
als

A+B+M % AB+ M
Die Geschwindigkeitskonstante wird definiert iiber die Gleichung

d[A]
dt
Die Geschwindigkeitskonstante k; fiir trimolekulare Reaktionen ist auf Grund des Stof-
prozesses mit einem dritten Partner (in der Atmosphire meist O, oder Ny) temperatur-
und druckabhingig, wodurch die Berechnung kompliziert wird. Da die Druckabhéngigkeit
in die Reaktionskonstante mit eingebaut ist, und die Geschwindigkeit der Reaktion somit
proportional zu den Konzentrationen der beiden Ausgangsmolekiilen ist, spricht man von
einer Reaktion pseudo 2. Ordnung. k; la3t sich in Modellen mit Hilfe einer Parametrisie-

rung berechnen [Troe, 1983]:

(3.7 — —ki[4)[B].

ko (T)[M]
1+ (ko(T)[M]/keo(T))
Dabei ist ko(T) die Reaktionskonstante im Grenzfall geringen Drucks und ke (7") die im
Grenzfall hohen Drucks. Mit Hilfe der Funktion F(M, ko(T), keo(T")) wird der Bereich
zwischen den Grenzfillen beschrieben. Sie kann nach der folgenden Gleichung analytisch
berechnet werden:

(3.9) F(M, ko(T), koo(T)) = K=, wobei z = {1 + [logio(ko(T)[M)/keo(T))?} "

(38) kt:k(M,T):( >F(M,k0(T),lcoo(T))

K ist ein Parameter, der fiir jede Reaktion einzeln bestimmt werden kann und unter
Umsténden auch temperaturabhingig ist. Er kann jedoch in guter N&herung fir alle
Reaktionen als konstanter Wert (0.6) angenommen werden [DeMore et -al., 1997]. Die
Temperaturabhingigkeit von ky bzw. ke lafit sich aus der bei 300K gemessenen Ge-
schwindigkeitskonstanten nach dem folgenden Ausdruck berechnen:

(3.10) ko(oo) (T) = k3%, (1/300) ™)

n ist der an die Mefergebnisse angepafite Exponent fiir ko, m der fiir ko. Somit sind
fiir die Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit fiir trimolekulare Reaktionen die
Tabellierung der vier Parameter k3%, n, k3° und m nétig [DeMore et al., 1997]. Die
Parameter werden entweder durch Messungen bestimmt oder mit Modellen nach der
RRKM!-Theorie berechnet [Wayne, 1991].

Die Riickreaktionen trimolekularer Reaktionen werden als thermische Zerfallsreaktionen
bezeichnet.

1Rice Ramsberger Kassel Marcus
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3.3 Photolysereaktionen

Photolysereaktionen sind Reaktionen erster Ordnung. Dabei absorbiert ein Molekiil A ein
Photon der Energie hv und zerfallt anschlieffend in die Molekiile C und D:

A+hs > C+D

Damit diese Reaktion stattfinden kann, mufl die Energie des Photons grofer sein als die
chemische Bindungsenergie des Molekiils A. Um die Konzentrationsédnderung des Mo-
lekiils A durch Photolyse mit der Zeit in einem Modell beriicksichtigen zu konnen, ist die
Berechnung der Photolysefrequenz J notwendig, die folgendermaflen definiert ist:

d[4]
11 — =—J[A

(3.11) 7 [A]

Die Einheit der Photolysefrequenz ist [s!]. Das Produkt aus Photolysefrequenz und Kon-
zentration des Ausgangsmolekiils A wird als Photolyserate bezeichnet und hat die Einheit
[Teilchen cm™ s71].

Die Photolysefrequenz J(z, ©) fiir ein Luftpaket in der Atmosphére ist abhéngig von der

Hohe z und dem Sonnenzenitwinkel (SZW) ©:

(3.12) J(2,0) = / FO0,0)- oM T(2)) - o\ T(2))dA
AL

F(A, ©) ist der aktinische Fluf bei einem bestimmten Sonnenzenitwinkel © mit Einheit
[Photonen s~ cm ™2 nm~!]. Der aktinische Fluf ist die Strahlung, die auf einen bestimm-
ten Punkt aus allen Richtungen trifft [Madronich, 1987]. Er wird mit Hilfe eines Strah-
lungstransportprogrammes berechnet, was die Strahlungstransportgleichung 2.7 18st. Die
Lésung der Strahlungstransportgleichung ergibt zunachst die Radianz I. Fiir die Berech-
nung des aktinischen Flusses ist es nun nicht nur wichtig, die Strahlung aus einer Richtung
zu wissen, sondern es mufl die von allen Richtungen auf das Volumenelement einfallende
Strahlung bekannt sein. Demnach ergibt sich der aktinische Fluf} direkt aus der bekannten
Radianz I durch Integration {iber alle Raumwinkel:

(3.13) FO) = / I\, ©,4)dw wobei w = sinfdddp.

a(, T) ist der Absorptionsquerschnitt des Molekiils A, gegeben durch Gleichung 2.14 mit
Einheit [cm? Teilchen™]. Die Absorptionsquerschnitte werden im Labor gemessen und
anschlielend fiir die Benutzung in Modellen tabelliert. Sie sind wellenldngenabhéngig
und kénnen auch temperatur- und druckabhingig sein. ¢(A, T') ist die Quantenausbeute
mit Einheit [Photon™!], die die Wahrscheinlichkeit angibt, dafl ein Molekiil wenn es ein
Photon absorbiert, auch in den entsprechenden Zerfallskanal photodissoziiert. Auch die
Quantenausbeuten sind z.B. in DeMore et al. [1997] tabelliert. Absorptionsquerschnitte
und Quantenausbeute am Beispiel von Oj sind in Abbildung 3.1 dargestellt.
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Abbildung 3.1: Absorptionsquerschnitte von Ozon (oben) und Quantenausbeute fiir die beiden
moglichen Zerfallskanile des Ozons im Wellenlingenbereich zwischen 280 und 360 nm (unten).

3.4 Heterogene Reaktionen

Der beobachtete Ozonabbau kann nicht alleine durch homogene, sprich Gasphasenche-
mie, erkldrt werden (siehe Kapitel 1.3.5). Einen wesentlichen Beitrag zum Ozonabbau
liefert die heterogene Chemie. Unter heterogener Chemie fafit man allgemein alle Re-
aktionen zusammen, bei denen die Reaktionspartner in verschiedenen Phasen vorliegen.
Dies kann z.B. der Fall sein, wenn ein Molekiil in der Gasphase in oder auf einem festen
oder fliissigen Teilchen reagiert. In der Stratosphére treten solche Teilchen in der Form
von fliissigen Sulfataerosolen oder polaren stratosphirischen Wolken (Polar Stratospheric
Clouds, PSCs) auf. Vor allem unter kalten Bedingungen, wie sie im Winter in den polaren
Regionen gegeben sind, wird durch heterogene Reaktionen an PSCs inaktives Chlor in
Form von z.B. CIONO; und HCl in aktives Chlor umgewandelt (HOCI, CINO; und Cl,).
Dieser Prozefl wird auch Vorkonditionierung genannt. Sobald im Frihjahr die ersten Son-
nenstrahlen die Stratosphire erreichen, photolysiert das aktive Chlor, und es bildet sich
atomares Chlor und ClO, das dann iiber katalytische Zyklen wie z.B. dem ClO-Dimer
Zyklus (sieche Kapitel 7) Ozon abbaut. Reaktionen auf fliissigen Sulfataerosolen spielen
vor allem in mittleren Breiten eine grofie Rolle. Wenn man heterogene Reaktionen in Mo-
dellen beriicksichtigen will, so miissen die Bildungsmechanismen der Partikel sowie deren
Zustand (fliissig oder fest) moglichst genau bekannt sein. Genau dort aber bestehen nach
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dem derzeitigen Wissensstand noch erhebliche Liicken, da es duflerst schwierig ist, die
Teilchen unter atmosphérischen Bedingungen im Labor zu messen [European Commissi-
on, 1997).

Ein kritischer Parameter bei der Bildung von PSCs ist die Temperatur. Diese wird in
Modellen in der Regel aus meteorologischen Analysen, wie z.B. dem ECMWF?, genom-
men. Diese Analysen werden aufgrund von Messungen und Interpolationen erstellt. Sie
umfassen jedoch keine kleinskaligen Schwankungen. Besonders in der Arktis kann es lokal
zu starken Temperaturschwankungen im Bereich von bis zu 10K [European Commissi-
on, 1997] kommen, die durch Leewellen ausgelost werden. Leewellen sind orographisch,
z.B. durch Gebirge, ausgeléste Wellen. Thre Amplituden konnen um die 100 m liegen. Ein
sich in der Aufwirtsbewegung befindendes Luftpaket wird adiabatisch abgekiihlt, und es
kénnen sich lokal PSCs bilden [Carslaw et al., 1998]. Die Beschreibung von Leewellen in
Modellen ist duBerst schwierig. Die Erstellung von einer Leewellenklimatologie und de-
ren Einsatz in Modellen bietet eine Moglichkeit, diese Temperaturschwankungen besser
erfassen zu kénnen. Momentan werden solche hochaufgeldsten Temperaturvorhersagen
[Dornbrack et al., 1998; Wirth et al., 1999] zur Unterstiitzung der Flugplanung wé&hrend
der THESEOQO-Kampagne [THESEOQ, 1999] eingesetzt.

Ein weiterer wichtiger Prozef} ist die Denitrifizierung (siehe Kapitel 1.3.5). Dadurch wird
einer bestimmten Schicht der Stratosphire HNO; durch Sedimentation von mit HNOj
angereicherten PSC-Teilchen entzogen, was zu einer Verminderung von reaktiven Stick-
stoff fiihrt und damit zur Folge hat, dafi weniger aktives Chlor (ClO) durch die Reaktion
mit NOy in das Reservoirgas CIONQ, zuriickgebildet wird. Dadurch ist verstérkter Ozo-
nabbau méglich. In der Antarktis geht mit der Denitrifizierung eine Dehydration einher,
was einem Entzug von Wasser in einem bestimmten Hhenbereich entspricht.

3.4.1 Fliissige Sulfataerosole

Die Hauptquelle fiir Sulfat in der Stratosphire ist die Oxydation von COS [Crutzen,
1976] und SO (Schwefeldioxyd). COS entsteht durch biologische Prozesse, sowie durch
Verbrennung von Biomasse und Fossilien und ist aufgrund seiner hohen Lebensdauer
von ca. 50 Jahren in der Troposphire global in relativ grofien Mengen vorhanden (VMR
5 — 6-10719), weshalb es auch die Stratosphire erreichen kann. SO; wird besonders bei
Vulkanausbriichen in hohen Mengen in die Stratosphire gebracht. COS und SO, wer-
den dann zu Schwefelsiure oxydiert und liegen in der Form von flissigen Sulfataerosolen
(HyS04/H,0) vor. Diese fliissigen Sulfataerosole bilden in einem Héhenbereich zwischen
der Tropopause und ca. 25 - 35km [Turco et al., 1982] eine Sulfatschicht. Die Teilchen
haben typischerweise einen Radius von ca. 0.1um, mit maximalen Konzentrationen zwi-
schen 1-10 Teilchen/cm?® in einer Hohe ca. 5-10km oberhalb der Tropopause. Nach dem
Ausbruch des Mt. Pinatubo im Jahre 1991 waren die Werte stark erhoht, ab den Wintern
1994/1995 jedoch wurden wieder Werte wie vor dem Ausbruch beobachtet [Miiller et al.,
1995].

Da an fliissigen Sulfataerosolen heterogene Reaktionen ablaufen kénnen, die entscheiden-

2European Center for Medium Weather Forecast
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de Auswirkungen auf das chemische Gleichgewicht haben, miissen heterogene Reaktionen
an flissigen Sulfataerosolen in Modellen zu jeder Jahreszeit und in allen Breiten bertick-
sichtigt werden, wenn man sich fiir den genannten Hohenbereich interessiert.
Desweiteren kénnen fliissige Sulfataerosole bei tiefen Temperaturen HNOj; und andere
Substanzen aufnehmen, wodurch sich sowohl die Zusammensetzung als auch das Volu-
men der Tropfen dndert. Dadurch dndern sich auch die Geschwindigkeitskonstanten der
Reaktionen. Man spricht bei diesen Teilchen dann von PSCs vom Typ I (siche Kapi-
tel 3.4.2). Unter bestimmten Bedingungen kénnen diese fliissigen Teilchen in einen festen
Zustand tbergehen. Wie die Reaktionen im Detail ablaufen und wie die Geschwindig-
keitskonstanten berechnet werden, wird in Kapitel 3.4.3 erlautert.

3.4.2 Polare Stratosphirische Wolken (PSCs)
Klassifizierung

Polare stratosphéarische Wolken bilden sich typischerweise wahrend eines kalten Winters
in den polaren Regionen je nach den vorherrschenden Temperaturen zwischen 15 und
25km. Dort fallen die Temperaturen aufgrund der Bildung des polaren Vortex (siehe
Kapitel 1.2.2) und der nicht vorhandenen Sonnenstrahlung so tief, dafi die Entstehung
der PSCs moglich wird. Mit Hilfe von Lidarmessungen wurden die beobachteten PSCs in
zwei verschiedene Klassen eingeteilt [Poole und McCormick, 1988]: PSCs vom Typ I bilden
sich 5-8 K oberhalb des Frostpunktes und PSCs vom Typ II sind Eisteilchen, die sich nur
unterhalb des Frostpunktes bilden [Steele et al., 1983]. Da sich das Volumen von PSCs vom
Typ I nicht alleine durch Eisteilchen oder durch die Aufnahme von Wasser durch fliissige
Sulfataerosole erkldren lieff, schlugen unabhingig voneinander Crutzen und Arnold {1986]
und Toon et al. [1986] vor, dafl diese Art von PSCs durch die Aufnahme von HNOj; erklart
werden kann. Dieser Vorschlag wurde von Hanson und Mauersberger [1988] mit Hilfe
von Labormessungen untermauert, die zeigten, dafl unter stratosphirischen Bedingungen
NAT? existieren kann. Wiederum durch Lidarmessungen wurden PSCs.vom Typ I in
zwel Klassen unterteilt [Browell et al., 1990; Toon et al., 1990]: PSCs vom Typ Ia sind
depolarisierende, nicht sphérische Teilchen (wahrscheinlich feste Hydrate von HNOj3), und
PSCs vom Typ Ib sind nicht depolarisierende, sphérische und damit héchstwahrscheinlich
fliissige Teilchen.

Phaseniibergéinge

Der Ausgangspunkt zur Bildung von PSCs sind fliissige Sulfataerosole. In Ubereinstim-
mung mit verschiedenen Beobachtungen ging man bei der Bildung von PSCs lange vom
3-Stufen-Konzept aus [Poole und McCormick, 1988]. Im ersten Schritt frieren fliissige
Sulfataerosole bei tiefen Temperaturen (ca. 200-215K), und es bildet sich SAT*. SAT-
Teilchen konnen als feste Kondensationskeime fiir die Bildung von NAT dienen. Féllt die

8 Nitric Acid Trihydrate = HNO; - 3H,0
4Sulfuric Acid Tetrahydrate = HyS04-4 H20
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Temperatur weiter unter die Gleichgewichtstemperatur von NAT (T ~ 195K), so kann
sich im zweiten Schritt NAT auf den gefrorenen SAT-Partikeln bilden. Dabel konden-
siert HNOj3; und HoO und die NAT-Teilchen werden grofler. Erreicht die Temperatur den
Eisfrostpunkt (T, < 190K), so bildet sich im dritten Schritt Eis auf den bestehenden
NAT/SAT-Teilchen. Bei steigender Temperatur verdampft zunéchst das Eis und gibt so-
mit H,O an die Gasphase zuriick, dann verdampft NAT und gibt HNO; und H,O an die
Gasphase zuriick, und bei weiter steigender Temperatur verdampft SAT und gibt H,SO4
und H;O an die Gasphase zuriick. Das 3-Stufen-Konzept ist in Abbildung 3.2 auf der
linken Seite dargestellt. Das 3-Stufenkonzept hat die Messungen der American Antarctic
Campaign (AAOE 1987) gut erklirt, die einen sprunghaften Anstieg des Volumens bei
Erreichen der NAT-Temperatur zeigten [Fahey et al., 1989].

Messungen in der Arktis allerdings konnten das 3-Stufenkonzept nicht bestétigen [Dye
et al., 1992]. Ein Vergleich der Messungen mit thermodynamischen Modellen zeigt eine
gute Ubereinstimmung bei der Annahme, daf fliissige Sulfataerosole bei tiefen Tempera-
turen HNOj; aufnehmen und bis zum BEisfrostpunkt fliissig bleiben (siehe Abbildung 3.2
rechter Pfad und Abbildung 3.3). Erst wenn sich einmal Eis gebildet hat, kann Eis als
Kondensationskerne fiir NAT und SAT dienen [Koop et al., 1995]. Bei wieder steigender
Temperatur wird somit der linke Pfad von Abbildung 3.2 durchlaufen. Diese Annahme
wiirde auch erkliren, warum die Messungen in der Antarktis mit dem 3-Stufen-Konzept
iibereinstimmten, die in der Arktis aber nicht, da in der Antarktis tiefere Temperaturen
vorherrschen und somit fast alle Luftmassen im polaren Vortex Temperaturen tiefer als
den Eisfrostpunkt erfahren haben. Dadurch ist es bei der Modellierung stratospharischer
Luftmassen besonders in der Arktis wichtig, die Geschichte des jeweiligen Luftpaketes zu
kennen.

Eine andere Hypothese ist z.B. die von Molina et al. [1993], dafi die fliissigen Sulfatteil-
chen bei sinkenden Temperaturen HNO3 aufnehmen und bis zur NAT-Temperatur fliissig
bleiben. Unterhalb von ca. 195K friert dann NAT aus.

Eine weitere Hypothese ist die, einen dritten PSC I Typ (PSCs vom Typ Ic) einzufiihren,
der aus amorphen Teilchen besteht [Tabazadeh und Toon, 1996]. Untermauert wird die
Annahme durch Laboruntersuchungen, die zeigen, daf bei steigenden Temperaturen eine
Kristallisation zu beobachten ist, was typisch fiir glasartige Substanzen ist [Stein et al.,
1995]. Auf der anderen Seite sind die Temperaturen fiir bindre und terndre HNOj, HySO4
und H; O Loésungen, bei denen sich amorphe Zustinde bilden kénnen, unterhalb von 165
K, so daf} die Hypothese fraglich wird.

Ein konkreter Beweis, daf} eine der Annahmen richtig und die anderen falsch sind, existiert
zum jetzigen Zeitpunkt nicht.

Zusammensetzung fliissiger Aerosole

Grundlage, um die Loslichkeit von Gasen in fliissigen Aerosolen zu berechnen, ist das
Henrysche Gesetz, welches das Gleichgewicht eines Stoffes y; in wisseriger Lésung yi(aq)
mit dem Dampfdruck y;(,qs) beschreibt:

(314) Yi(gas) = Yi(aq)
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Phaseniiberginge in Abhingigkeit von der Tem-
peratur bei der Bildung von PSCs: Auf der linken Seite ist das 3-Stufen-Konzept dargestellt, auf
der rechten Seite bleiben die Teilchen bis zum Eisfrostpunkt flissig.

Dieses Gleichgewicht wird berechnet durch
mi%Yi

Di

(3.15) H =

wobel H; die Henrykonstante ist und p; der Gleichgewichtsdampfdruck des Molekiils y;.
m; ist die gesuchte Konzentration des Stoffes y; in der fliissigen Phase und -; ist der Akti-
vitdtskoeflizient. An Gleichung 3.15 erkennt man, dafl die Loslichkeit aufler vom Gleichge-
wichtsdampfdruck von zwei Faktoren beeinflufit wird: Zum einen ist die Konzentration des
Stoffes y; in der fliissigen Phase abhingig von der Henrykonstanten H; und zum anderen
von der Aktivitdt des Stoffes ;. Die Henrykonstante ist eine Funktion der Temperatur.
Sie wird mit sinkender Temperatur gréfler, d.h. die Léslichkeit steigt bei sinkender Tem-
peratur. Der Aktivitdtskoeffizient ist eine komplexe Funktion der Zusammensetzung des
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Abbildung 3.3: Volumenmessungen stratosphérischer Teilcher von [Dye et al., 1992] im Ver-
gleich mit Modellen: Die durchgezogene Linie sind Modellrechnungen bei denen Aerosole HNO3
aufnehmen und bis zum Frostpunkt fliissig bleiben, die gestrichelte Linie sind Modellrechnungen
bei denen NAT auf fliissigen Sulfataerosolen friert und die gepunktete Linie sind Modelirechnun-
gen der Volumenanderung von fliissigen Sulfataerosolen ohne HNO3-Aufnahme. Die Punkte sind
die Messungen von [Dye et al., 1992]. Die Ergebnisse sind fiir 55 hPa, 5 ppm H,0 und 10 ppb
HNO3, die diinnen Linien fiir 5 ppb bzw. 15 ppb HNO3.

Tropfens und in geringerem Ausmaf eine Funktion der Temperatur. Er ist fiir unendlich
verdiinnte Losungen 1 und fiir hochkonzentrierte Losungen, wie sie in der Stratosphire
vorkomumen, einige Groflenordnungen gréfler als 1. Steigt ; so sinkt die Loslichkeit. Bei
der Anwendung in Modellen wird oftmals eine effektive Henrykonstante H} definiert:

(3.16) , Hf == = m;=Hp;.
Yi

Da fliissige stratospharische Aerosole nicht nur aus H,SO4 und H,O bestehen, sondern
auch HBr, HOCl, HC] und HNQ; aufnehmen, miissen die Loslichkeiten all dieser Molekiile
berticksichtigt werden. Es ist jedoch sehr wahrscheinlich, dafi auch noch weitere Stoffe,
wie z.B. HOBr [Hanson und Ravishankara, 1995; Lary et al., 1995] und auch Jod-Spezies
[Solomon et al., 1994] eine Rolle spielen. Die Loslichkeit all dieser Molekiile steigt mit
sinkender Temperatur, zum einen wegen des Temperatureffektes und zum anderen wegen
der sinkenden H,SO4-Konzentration im Aerosol.

HBr ist von den oben génannten das 18slichste Molekiil. Bei Temperaturen kleiner 191 K ist
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HBr bereits komplett aus der Gasphase verschwunden. HCI ist schon wesentlich weniger
leicht 16slich. Es wire beil Temperaturen kleiner als 186 K aus der Gasphase verschwunden.
Bei der unter stratosphirischen Bedingungen niedrigsten Temperatur fiir fllissige Aero-
sole ist HCl zu ungefahr 40% aus der Gasphase entfernt. HOCI ist nicht gut léslich und
bleibt im wesentlichen in der Gasphase. Die Konzentrationen von HBr, HCl und HOCI im
Aerosol sind sehr niedrig (<1%), so daf§ sie weder bei der Berechnung des Volumens eine
Rolle spielen noch die physikalischen Eigenschaften der Aerosole dndern. Sie haben aber
sehr wohl einen grofien Anteil an der Ozonzerstérung in polaren Gebieten. Zum Beispiel
steigt die Loslichkeit von HCl zwischen 210K (typisch fiir Temperaturen in der Strato-
sphére in mittleren Breiten) und 190K (typisch fiir Temperaturen in der Stratosphire in
polaren Regilonen) um einen Faktor von 108 [Hanson und Ravishankara, 1994]. Bei 192K
sind HNO3 und H,O die Hauptbestandteile fliissiger Aerosole und auch HNOj; kann unter
stratosphérischen Bedingungen nahezu komplett der Gasphase entzogen sein.

Um die Zusammensetzung der fliissigen Aerosole in Modellen zu berechnen, gibt es zwei
verschiedene Méglichkeiten. Eine ist, Gleichgewichtsdampfdriicke und Loslichkeiten unter
stratosphérischen Bedingungen im Labor zu messen und dann an die Daten Interpola-
tionsgleichungen zu fitten, die als Funktion von Temperatur und Gleichgewichtsdampf-
druck die Aerosolzusammensetzungen vorhersagen kénnen [Molina et al., 1993; Hanson
und Ravishankara, 1993]. Die wesentlichen Nachteile dieser Methode sind, daff zum einen
Messungen unter stratosphérischen Bedingungen nicht leicht sind und nicht den gesam-
ten Bereich abdecken, und zum anderen die Menge an Daten, die nétig sind um z.B.
ein quaternires System wie HCI-HNO;-Hy,504-H,0O zu beschreiben, sehr grof ist. Eine
andere Methode zur Berechnung der Zusammensetzung fliissiger Aerosole ist die Verwen-
dung thermodynamischer Modelle [Carslaw et al., 1995a; Luo et al., 1995]. Aktivitatsko-
effizienten, Henrykonstanten, Gleichgewichtsdampfdruck und andere thermodynamischen
Groflen werden aus einer einzigen Gréfle, ndmlich der tiberschiissigen Gibbschen Energie
durch Differentiation abgeleitet [Carslaw und Peter, 1997]. Dadurch bleiben die Modelle
auch bei Extrapolationen hin zu niedrigeren Temperaturen selbstkonsistent.

Der grofite Nachteil dieser Modelle ist deren komplexe Gleichungen, die die Anwendung
in atmosphérenchemischen Modellen erschweren. In Carslaw et al. [1995b] wird ein analy-
tischer Ausdruck zur Berechnung der Zusammensetzung von fliissigen Aerosolen gegeben,
der an ein ausfiihrliches, selbstkonsistentes thermodynamisches Modell [Carslaw et al.,
1995a] angepafit wurde.

3.4.3 Heterogene Reaktionsgeschwindigkeiten

Heterogene Reaktionen sind Reaktionen erster Ordnung, die an festen oder fliissigen
Teilchen stattfinden:

A Khet
+B ™ Cc+D
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Demnach ergibt sich fiir die zeitliche Anderung der Konzentration des Molekiils A

(3-17) % = ~khet[-"l]

wobel kpe: die Geschwindigkeitskonstante der heterogenen Reaktion ist.

Um die Geschwindigkeitskonstanten berechnen zu kénnen, mufl man zunichst wis-
sen, ob es sich um eine Reaktion an festen oder fliissigen Teilchen handelt. Fiir
Reaktionen mit festen Teilchen ist die Diffusion innerhalb des Teilchens sehr langsam,
so dafl naherungsweise nur die Oberfliche wichtig ist, wohingegen bei einer Reaktion
mit einem fliissigen Teilchen die Oberfliche und das Volumen wichtig sind. Im folgenden
werden Reaktionsgeschwindigkeiten und -wahrscheinlichkeiten an fliissigen Aerosolen mit
dem Index [, solche an festen mit Index s bezeichnet.

Geschwindigkeitskonstanten an fliissigen Aerosolen

Fiir Reaktionen an fliissigen Aerosolen kann man die Geschwindigkeitskonstante nach der
folgenden Gleichung berechnen [Ravishankara, 1997):

wf)/lAs
4

(3.18) Ehety =

w ist die mittlere thermische Geschwindigkeit, gegeben durch

(3.19) w=+/8kpgT/mm

wobei kg die Boltzmann-Konstante, 7' die Temperatur und m die Molmasse ist. -y ist
die Reaktionswahrscheinlichkeit® an fliissigen Teilchen und A, ist die Oberfliche der
Teilchen.

In der thermischen Geschwindigkeit steckt dabei die geringste Unsicherheit, da sie
nur von der gegebenen Temperatur abhingt. Die Groflen der Oberfliche und der
Reaktionswahrscheinlichkeit jedoch sind mit starken Unsicherheiten behaftet. Die Reak-
tionswahrscheinlichkeit gibt die Wahrscheinlichkeit dafiir an, dafl bei einem Stof} eines
Molekiils mit einem Teilchen eine Reaktion ablauft. Die Berechnung ist kompliziert, da
sie von verschiedenen Parametern abhingig ist. Auch die Berechnung der Oberfliche in
den Modellen ist von mehreren Parametern abhéngig.

Eine schematische Darstellung zur Berechnung heterogener Reaktionswahrscheinlichkei-
ten ist in Abbildung 3.4 gezeigt.

Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit

Um die Reaktionswahrscheinlichkeit fiir fliissige Teilchen zu bestimmen, mufl man die
physikalischen und chemischen Prozesse betrachten, die wahrend der Reaktion ablaufen.
Diese sind:

5im englischen uptake coefficient
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~ Compute A, V,
composition, etc.:

y=fV, T, comp., etc.) from basic data Measure A, V,
Lttt | A composition,
Reconstruct y from basic e h

. . phase, etc.
physicochemical
parameters

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Berechnung heterogener Reaktionsgeschwin-
digkeiten (aus [Ravishankara, 1997]).

1. Diffusion eines Molekiils in der Gasphase zur Oberfliche des Tropfens, abhéngig von
Druck, Wasserdampfgehalt der Luft und dem Gasphasendiffusionskoeffizienten

2. Aufnahme des Molekiils in der fliissigen Phase abhinglg vom Accomodation-
Koeflizienten

3. Diffusion innerhalb des Tropfens, abhdngig vom Diffusionskoeflizienten in der
Flissigkeit und vom radialen Konzentrationsgradienten

4. Reaktion in der fliissigen Phase, abhingig von der Geschwindigkeitskonstanten und
der Konzentration des Reaktionspartners

Der Accomodation-Koeffizient o gibt dabei die Wahrscheinlichkeit an, daf ein Molekiil, das
die Oberfliche streift, auch vom Tropfen aufgenommen wird. Sie ist meist grofl gegentiber
der Reaktionswahrscheinlichkeit. y; gibt die Wahrscheinlichkeit an, daf bei Beriihrung
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eines Molekiils mit einem fliissigen Tropfen eine Reaktion stattfindet. - 14t sich nach
der folgenden Formel berechnen, wenn man Gasdiffusion vernachlissigt [Hanson et al.,

1994):
11 w 1

3.20 —=—+4+
(3:20) v o 4HRTVK'D, coth(})—1

r

H ist die effektive Henry-Konstante in [Mol Atmosphire™!], R ist die Gaskonstante in
[Atmosphire Mol™! K~1], T ist die absolute Temperatur in (K], k7 ist die Geschwindig-
keitskonstante fiir den Verlust von A in der fliissigen Phase, D, ist der Diffusionskoeflizient
von A in der fliissigen Phase, 7 ist der Radius des Tropfens und { = /D;/k! ist eine effek-
tive Lange, die ein Ma# fiir die Tiefe innerhalb des Tropfens liefert, bei der die Reaktion
stattfindet. Da o zu einer guten Niherung grof} gegeniiber v, ist [Hanson et al., 1994],
148t sich Gleichung 3.20 schreiben als

4HRT\/kiD l
(3.21) v = ———-——-_R d [coth(z) — =] = F(r,l) |
w { T
wobel
Yo = 4HRTVK' D;/w und

F(r,l) = coth(t) -1t
7o ist die Massenreaktionswahrscheinlichkeit®, F'(r,1) ist eine Formfunktion.

Wenn | < r, dann reagiert der Reaktant nahe der Oberfliche, was bedeutet, dafl
das Volumen eine geringe Rolle spielt. F(r,l) geht in diesem Fall gegen 1 und - ist
somit unabhingig vom Radius, und die Geschwindigkeit, mit der die Reaktion abliuft,
ist nach Gleichung 3.18 proportional zur Oberfliche der Aerosole. Wenn { > r, dann
findet die Reaktion weit innerhalb des Tropfens statt. F(r,!) geht in diesem Fall gegen
r/(31), was bedeutet, dafl v, proportional zum Radius und die Reaktionsgeschwindigkeit
nach Gleichung 3.18 proportional zum Volumen ist.

Bestimmung der Oberfliche der Teilchen

Um die Oberfliche von fliissigen Teilchen zu bestimmen, muf3 zunéchst die Zusam-
mensetzung bekannt sein, aus der das Volumen bestimmt werden kann. Dieses hingt
im wesentlichen ab von den Konzentrationen von H,SO4, H;O und HNOj;, die in
dem Trépfchen vorhanden sind. Fiir eine genauere Beschreibung zur Berechnung der
Zusammensetzung eines Tropfchens sei auf [Carslaw et al., 1995b] verwiesen.

Geschwindigkeitskonstanten an festen Partikeln

Die Geschwindigkeitskonstante fiir heterogene Reaktionen an festen Teilchen berechnet
sich nach Turco et al. [1989] gemif
srriw[A]n

3.22 Khets = ————77<
( ) het, 1+ 3,7/ (4l,)

%im englischen bulk reaction probability
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wobei v, die Reaktionswahrscheinlichkeit” fiir eine Reaktion auf festen Teilchen [De-
More et al., 1997], 7 der Radius, w die mittlere thermische Geschwindigkeit, [A] die
Konzentration des Molekiils A in Molekiilen pro cm3, n die Teilchenzahldichte und [,
die mittlere freie Wegldnge ist. w ist nur eine Funktion von T, [, eine Funktion von
T und p [Pruppacher und Klett, 1978]. Kritische Parameter bei der Berechnung der
Geschwindigkeitskonstanten sind vor allem die Reaktionswahrscheinlichkeit und das
Volumen der Teilchen, von dem aus auf den Radius geschlossen werden kann. Diese
beiden Grofien sollen deshalb kurz diskutiert werden.

Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit

Die Reaktionswahrscheinlichkeit gibt die Wahrscheinlichkeit an, dafl eine Reaktion statt-
findet, wenn ein Molekiil in der Gasphase mit einer festen Oberfliche zusammentrifft.
Fiir feste Teilchen ist -y, eine Konstante oder allenfalls eine Funktion der Temperatur.
Gemessen wird er z.B. mit Hilfe eines flow tube-Reaktors [Hanson und Ravishankara,

1991].

Bestimmung des Volumens

Feste Teilchen in der Stratosphire liegen im allgemeinen entweder als NAT (Nitric Acid
Trihydrate) oder Eis vor. Die Entstehung der PSCs hingt von der aktuellen Temperatur
und den Partialdriicken von Salpetersiure (HNO;) und Wasserdampf ab. Thre Bildung
ist demzufolge abhingig von der Ubersattigung einer Luftmasse gegeniiber NAT und Eis.
Der Gleichgewichtsdampfdruck von HNQj iiber NAT ist dabei

(3.23) In(Pgyo,) = m(T) - In(Pgy0) + 9(T)

wobel

m(T) = -2.7836 - 0.00088T

und

g(T) = 90.8556 - 26242.6/T + 0.0213885T,

der iiber Eis
(3.24) ln(PfIZO = 24.306 — 6144.9/T.

Beide Ausdriicke sind aus [Hanson und Mauersberger, 1988} entnommen. Pg,o und Pgyo,
sind die Partialdriicke in hPa, T ist die Temperatur in Kelvin. Sind der Dampfdruck
von HNOj; und H,O bekannt, so kénnen aus Gleichung 3.23 und 3.24 die Temperaturen
Tnar und Ty berechnet werden. Bei tiefen Temperaturen kann also der Dampfdruck
von HNOQOj den Gleichgewichtsdampfdruck von HNOj; iibersteigen, und es kann sich somit
NAT bilden. Dye et al. [1992] haben beobachtet, daff sich NAT-Teilchen erst bei einer
Unterkiihlung von ca. 3K in der Arktis bilden. Wenn sich NAT bildet, wird der Gasphase
HNO; und H,0 entzogen. Da HoO ungefihr 500 mal so haufig in der Stratosphdre vorliegt

"im englischen sticking coefficient
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wie HNOj, wird der Gasphase relativ gesehen wesentlich mehr HNOj3 als H,O entzogen.
Beim Verdampfen der festen Teilchen wird dieses wieder freigesetzt, sofern es nicht zu
Denitrifizierung oder Dehydration kam. NAT bildet sich in der Stratosphédre ungefihr 7K
oberhalb von Eis.

Das tiberschiissige HNO3 (AHNO;) wird definiert als die Differenz zwischen Dampfdruck
Pffno, und dem Gleichgewichtsdampfdruck Pgiyo,

(3.25) AHNO;z = Pfyo, ~ Pino,

AHNQO; ist somit die Menge, die fiir die Bildung von NAT zur Verfiigung steht. Das
Volumen berechnet sich dann bei der Annahme einer monodispersen Gréflenverteilung
als

AHN
(3.26) y = SHNOs Myar

Ny pnaT v aT

wobei My 47 das Molekulargewicht von NAT (117, da NAT = HNO;- 3H;0) ist, N, die
Avogadro-Zahl, pyar die Dichte von NAT (1.6 g/cm®) und nyar die Teilchenkonzen-
tration der NAT-Teilchen ist. Sie wird laut Drdla und Turco [1991] als nyar = 1lem™3
angegeben. Die Berechnung des Eisvolumens ist analog, wobei Mg;, = 18.0152 , die Dichte
von Eis 0.917 g/cm® betrigt und als Teilchendichte ng;; = 1072em™2 [Drdla und Turco,
1991] angenommen werden kann. Aus dem Volumen lafit sich auf den Radius schliefien
und die Reaktionsgeschwindigkeit kann dann nach Gleichung 3.22 berechnet werden.
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Kapitel 4

Instrumentenbeschreibung

Das SUMAS/ASUR!-Radiometer ist ein Submillimeter-Heterodyn-Empfinger, der ther-
mische Emissionslinien von ClO, HCl, N,O, O3 und HO., die durch Rotationsiiberginge
der entsprechenden Molekiile im Frequenzbereich zwischen 624 und 654 GHz entste-
hen, mift. Mit dem Instrument wurden die im Rahmen dieser Arbeit analysierten
HO,-Spektren gemessen. Das Instrument wird auf dem Forschungsflugzeug FALCON
des Deutschen Forschungszentrums fiir Luft- und Raumfahrt (DLR) eingesetzt. Das
Flugzeug fliegt in ca. 11km Hohe, um die in diesem Spektralbereich hohe Absorption
von troposphérischem Wasserdampf zu vermindern. Die Systemrauschtemperatur des

Molekil || Linien- | Horizontale Druckverbreiterungsparameter
frequenz || Auflésung Ayg X Referenz
[GHz] [km] [MHz hPa™?]
ClO 649.4480 < 35 2.09 0.85 | [Cohen et al., 1994]
HCI 625.9175 <12 2.620 0.68 [Buffa, 1992]
180, 625.3715 <12 2.071 0.76 [HITRAN 96]
N,OW | 627.7517 <12 2.148 0.792 | [Hawkins et al., 1983]
N,0® | 652.8338 < 25 2.116 0.8 [HITRAN 96]
HO, 649.7015 < 200 3.1 0.75 | [de Zafra et al., 1984]

Tabelle 4.1: Linienfrequenzen der von SUMAS/ASUR gemessenen Molekiile, sowie die in den
Inversionen verwendeten Druckverbreiterungsparameter.

Instrumentes ist durch den Einsatz eines mit Helium gekiihlten SIS®-Mischers klein (<750
K). Dadurch sind rdumlich hochaufgeléste Messungen moglich, so dafi z.B. CIO mit einer
horizontalen Auflésung kleiner als 35km gemessen werden konnte [Urban, 1998]. Um
die Linien spektral aufzulosen, werden eine Filterbank und ein akusto-optisches Spek-
trometer (AOS) verwendet. Die Mefifrequenzen der Molekiile, sowie deren horizontale

1Submillimeter- Atmospheric Sounder/Airborne Submillimeter SIS Radiometer
2Superconductor-Insulator-Superconductor
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Aufiésung sind in Tabelle 4.1 aufgelistet. Eine Modellrechnung fiir den SUMAS/ASUR-
Frequenzbereich zwischen 620 und 655 GHz ist in Abbildung 4.1 dargestellt.
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Abbildung 4.1: Modellrechnungen fiir den SUMAS /ASUR-Frequenzbereich zwischen 620 und
655 GHz bei einer Flughdhe von 12 km und einem Beobachtungszenitwinkel von 78° (entnommen
aus [Urban, 1998]).

Fiir eine genauere Beschreibung der Mefitechnik im Submillimeterwellenlédngenbereich
wird auf [Vowinkel, 1988], fiir die des Instrumentes auf [Urban, 1998] verwiesen. An
dieser Stelle sei nur kurz der Aufbau des Instrumentes dargestellt. Das atmosphérische
Signal gelangt durch ein aus Polyethylen hergestelltes Flugzeugfenster in-das Innere des
Flugzeuges, wo es mit Hilfe einer Quasi-Optik in den SIS-Mischer eingekoppelt wird. Der
erste Lokaloszillator arbeitet mit einer Frequenz zwischen 106 und 107 GHz, die durch
einen nachgeschalteten Schottky-Dioden-Verdoppler und -Verdreifacher versechsfacht
wird. Die Frequenz des Lokaloszillators wird mit Hilfe einer PLL3-Schaltung stabilisiert,
so daf} eine Frequenzstabilitit von Av/v < 11077 erreicht wird. Die Frequenz zwischen
636 und 642 GHz wird ebenfalls in den Mischer eingekoppelt und das Signal wird auf
eine erste Zwischenfrequenz von ca. 11 GHz heruntergemischt. Im Dewar befindet sich
zusitzlich zur SIS-Diode ein HEMT*-Verstirker, der das Signal verstarkt. Das herunter-
gemischte Signal wird weiter verstirkt und durch einen Bandpafifilter auf eine Bandbreite
von 11.0840.65 GHz beschrankt. Nachgeschaltet wird eine zweite Mischerstufe, die
ebenfalls verstdrkt und in ihrer Bandbreite eingeschrinkt wird, so daf8 sich der Aus-
gangsfrequenzbereich von 3.7+0.65 GHz ergibt. Diese Frequenz kann mit herkémmlichen

3Phase-Lock-Loop
4High-Electron-Mobility-Transistor
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elektronischen Bauelementen analysiert werden. Inzwischen ist die Bandbreite der ersten
Zwischenfrequenz auf 11.44£2GHz erweitert worden, um ein schnelleres Umschalten
zwischen den Spektrallinien C1O, HCI, O3 und N,O zu erméglichen [Bremer, 1997]. Die
zweite Frequenzbandbreite wurde auf 3.7+ 1GHz erweitert, so daff nun die gréBte zur
Verfiigung stehende Spektrometerbandbreite genutzt werden kann.

Geeicht wird das System, indem ein drehbarer Spiegel periodisch das Atmosphérensignal
sowie zwel Eichlasten in das System einkoppelt. Fiir die heifie Eichlast wird Absorberma-
terial bei Raumtemperatur und fiir die kalte Eichlast fliissiger Stickstoff verwendet. Pro
Spiegelstellung wird 2s lang integriert, so dafi sich theoretisch alle 4s, praktisch wegen
Totzeiten fir Spiegelpositionierung und Spektrometerauslesen ca. alle 6-7s eine kalibrierte
Atmosphirentemperatur ergibt. Der bis hierhin beschriebene Teil des Experimentes wird
als Frontend bezeichnet.

Zur spektralen Analyse des Signal werden eine Filterbank und ein akusto-optisches
Spektrometer verwendet. Die Filterbank besteht aus drei verschiedenen Einheiten
unterschiedlicher Kanalbreiten. Die inneren 10 Kanile haben eine Auflésung von 8 MHz,
die sich daran anschlieflenden 4 Kanile auf jeder Seite haben eine Aufldsung von
40 MHz, und die jeweils auflen liegenden 5 Kanéle eine von 80 MHz. Insgesamt besitzt
die Filterbank 28 Kanile und deckt einen Frequenzbereich von vg + 600 MHz ab, wobei
vy die Mittenfrequenz ist. Bei der Messung wird die Filterbank so eingestellt, dafi die
Linie, die detektiert werden soll in der Mitte, also bel vy liegt. Die Auflgsung des AOS
betragt 0.89 MHz iiber die gesamte Bandbreite des Spektrometers (ca. 1.5 GHz) und ist
damit wesentlich besser als die der Filterbank. Der zum Schlufl beschriebene Teil des
Instrumentes wird als Backend bezeichnet. Ein Blockdiagramm des Instrumentes ist in
Abbildung 4.2 dargestellt.

Die ersten Messungen mit dem SUMAS/ASUR-Empfinger wurde 1991/1992 im
Rahmen der EASOE®-Kampagne durchgefiihrt. Der Schwerpunkt dieser Kampagne
war die Messung von ClO im polaren Vortex. Wegen der geringen Empfindlichkeit und
Stabilitit des eingesetzten Instrumentes konnten nur die Molekiile HCI, O3 und jeweils
ein ClO-Profil pro Flug gemessen werden [Wehr et al., 1994; Crewell ef al., 1994; Wehr
et al., 1995]. 1993 wurde das optimierte Instrument zur Validation der von dem satelli-
tengestiitzten Instrument UARS/MLS gemessenen ClO-Profile eingesetzt [Crewell et al.,
1994]. Wihrend der SESAMES-Kampagnen 1993/94 und 1994/95 wurde erstmals der mit
fliissigem Helium gekiihlter SIS-Mischer von SRON Groningen verwendet [Mees et al.,
1995], wodurch die Empfindlichkeit des Instrumentes erheblich gesteigert werden konnte.
Es war zudem mdoglich eine NyO-Linie bei 627,752 GHz zu messen. Die Systemrauschtem-
peratur im Einseitenbandbetrieb konnte nun auf Werte unter 700K gesenkt werden.
Eine weitere Verbesserung der Systemempfindlichkeit war die Anpassung eines akusto-
optischen Spektrometers (AOS) [Urban, 1998, das in der SESAME-Kampagne 1995 zum
ersten Mal eingesetzt wurde. Die aus dieser Kampagne resultierenden Ergebnisse sind
in Wohlgemuth et al. [1996] zu finden. Wéhrend der SESAME-Kampagne 1995 wurde

SEuropean Arctic Stratospheric Ozone Experiment
5Second European Stratospheric Arctic and Midlatitude Experiment
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Kalibrationseinheit und Atmaosphéarensignal
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Abbildung 4.2: Blockdiagramm des SUMAS/ASUR-Experimentes.

zudem ein vom englischen Rutherford Appleton Laboratory (RAL) entwickeltes Frontend
im 500 GHz-Bereich eingesetzt [Siddans et al., 1995], wodurch es moglich war, zusétzlich
zu ClO, Oz und NoO auch HNOj; zu messen. Durch die Verwendung eines iiber die
gesamte Bandbreite hochauflésenden Spektrometers konnte 1994/95 zum ersten Mal HO,
im ClO-Spektrum gemessen werden. Die Auswertung dieser Messung wurde im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrt. Desweiteren wurde Cl1O mit einer horizontalen Aufldsung von
kleiner als 35 km, HCIl, O; und Ny,O bei 627.752 GHz mit einer horizontalen Auflésung
kleiner als 12 km und N,O bei 652.833 GHz mit einer horizontalen Auflésung von kleiner
25km entlang der Flugbahn gemessen. Die Ergebnisse sind bis auf die HO;-Messungen
in Urban [1998] zusammengestellt.




Kapitel 5

Datenanalyse fiir HO9

In diesem Kapitel wird ein Verfahren dargestellt, das es ermdglicht, die relativ schwache
HO,-Linie im ClO-Spektrum der SUMAS/ASUR-Messung zu invertieren. Dazu wird auf-
bauend auf schon existierende Inversionsprogramme fiir ClO und Ozon insbesondere die
Korrektur der Baseline ausfiihrlich berticksichtigt.

Da fiir HO, bislang wenige Messungen existieren und die hier vorgestellten Messungen
die ersten innerhalb des Vortex sind, sind die hier dargestellten Messungen ein wichtiger
Beitrag, um das heutige Versténdnis der HO_,-Chemie zu iiberpriifen.

5.1 Motivation

HO, wird mit OH und H zusammengefafit zur HO,-Familie. Wie in Kapitel 1.3.4
beschrieben entsteht HO, durch Reaktionen mit Wasser, genauer durch die Photolyse
von H,O und zwar oberhalb von ca. 80 km hauptsichlich im Bereich der Lyman-a-Linie
und zwischen 60 und 80km im Bereich der Schumann-Runge-Banden. Unterhalb von
ca. 60km sind die Reaktionen von Wasser und Methan mit O(*D) fiir die HO,-Bildung
verantwortlich.

Die HO,-Familie dominiert den Ozonabbau in der oberen Stratosphére. In der mittleren
und unteren Stratosphire beeinflufit HO, den Ozonverlust indirekt, indem es mit NO,
und ClO, wechselwirkt. Eine genaue Kenntnis der Profile ist deshalb wichtig, um den
Ozonabbau richtig modellieren zu kénnen.

Zerstort wird HO, hauptsichlich durch die Reaktion

(R-51) OH + HOz — H2O + Oz s
in der unteren und mittleren Stratosphire auch durch die Reaktion

Fiir die Partitionierung innerhalb der HO, -Familie sind oberhalb von ca. 40km die Re-
aktionen

(R5.3) HO, + O —» OH + O,

OH + O — H + O,
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und unterhalb von 40 km die Reaktionen

HO, + NO — OH + NO,
(R-5.4) OH + 0; -— HO, + O,
HOZ + O3 — OH + 202

verantwortlich. Das H-Atom, das in der zweiten Reaktion von R-5.3 ensteht, reagiert
sofort mit Oz, um HO4 zu bilden.

Aus diesen Betrachtungen ergeben sich fiir die einzelnen Spezies der HO -Familie
Konzentrationen, die mit steigender Hohe ansteigen. Desweiteren weisen sie einen starken
Tagesgang auf, da Produktion von HO, nur am Tage erfolgt und die Konzentrationen
am Abend schnell abfallen [Salawitch et al., 1994].

Messungen von HQ,; wurden bislang nur in mittleren Breiten und erstmals 1998
auch im polaren Frihjahr durchgefiihrt (siehe Kapitel 5.3.3). In dieser Arbeit werden die
ersten Messungen von HO, innerhalb des polaren Vortex prisentiert und mit Messungen
aus mittleren Breiten verglichen.

Man erwartet bel erhohten ClO-Werten innerhalb des polaren Vortex aufgrund der
Reaktion von ClO mit HO,

Cl0 + HO, — HOCI + O

(R-5.5) ., "Gl 4+ O,

niedrigere HO,-Werte als auflerhalb des Vortex.

Aufgrund der hoheren Sonneneinstrahlung und der somit héheren O(*D)-Konzentrationen
erwartet man in mittleren Breiten mehr HO, als in den winterlichen Polargebieten.
Beide Aussagen sollen mit Hilfe der Messungen iiberpriift werden.

5.2 Meteorologische Bedingungen in den Wintern
1994/95 und 1995/96

Verglichen mit den vorausgegangenen Jahren wiesen die beiden Winter 1994/95 und
1995/96 beide sehr kalte Temperaturen in der Stratosphére auf.

Der Winter 1994/95 war sehr kalt von Anfang Dezember bis Anfang Februar und dann
nochmals Mitte Marz. In diesem Zeitraum fielen die Temperaturen unter 195 K, so daf§
sich PSCs vom Typ I bilden konnten. Die PSCs erstreckten sich dabei {iber einen grofien
Hohenbereich. Auch PSCs vom Typ II konnten in den kalten Perioden vereinzelt auf-
treten. Die ASUR-Flugkampagne fand im Zeitraum vom 2.2.1995 bis zum 15.2.1995 und
dann nochmal vom 3.3.1995 bis zum 8.3.1995 statt, also immer in einer relativ warmen
Periode dieses Winters. Der Polarwirbel lag zu Anfang der Kampagne weit dstlich von
Kiruna, von wo aus die Fliige gestartet wurden, so daf er nicht vom Forschungsflugzeug
erreicht werden konnte. Ab dem 9.2.1995 hatte er sich soweit westlich verschoben, dafi nun
Messungen innerhalb des Wirbels durchgefiihrt werden konnten und bereits am 11.2.1995
lag Kiruna im Zentrum des Wirbels. Deutlich erhéhte C1O-Werte bis 1.5 ppb in 20km
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Héhe wurden gemessen [Wohlgemuth et al., 1995]. Die Fliige, bei denen HO, detektiert
wurde, fanden Anfang Marz von Kiruna aus in siidliche Richtung statt. Der Vortex lag
zu diesem Zeitpunkt noérdlich von Kiruna, so daf§ die Messungen auflerhalb des Vortex
waren.

Der Winter 1995/96 war der kélteste Winter, der seit Beginn der Aufzeichnungen vor 30
Jahren durch die Freie Universitit Berlin gemessen wurde [European Comission, 1997).
Die Temperaturen waren durchgehend von Anfang Dezember bis in den Mérz hinein so
tief, daf sich PSCs vom Typ I iiber grofie Flachen und in hoher vertikaler Ausdehnung
bilden konnten. Auch PSCs vom Typ II konnten sich in einer Héhe von 30 hPa wieder-
holt bilden [European Commission, 1997]. Die ASUR-Flugkampagne fand im Zeitraum
vom 22.2. bis zum 6.3.1996 statt. Kiruna lag wihrend der Kampagne teils am Rand und
teils innerhalb des Polarwirbels. Innerhalb des Wirbels wurden ClO-Profile mit Spitzen-
mischungsverhiltnissen bis 2.0 ppbv in 20 km Hohe gemessen [Urban, 1998], was praktisch
einer kompletten Aktivierung allen anorganischen Chlors in der unteren Stratosphére ent-
spricht [Shindell, 1995]. Zugleich wurden extrem niedrige HCl-Werte von ca. 0.5 ppbv im
Héhenbereich von 16 bis 20 km festgestellt.

5.3 HO,; Datenauswertung

5.3.1 Beschreibung des Inversionsverfahrens fiir HO,

Die bei 649.7015 GHz gemessene HO,-Linie ist mit einer Amplitude unter 0.5 K sehr
klein. Ein typisches Spektrum, wie es vom SUMAS/ASUR-Radiometer nach Integration
mehrerer Einzelspektren zu erwarten ist, ist in Abbildung 5.1 dargestellt. An dieser
Abbildung wird deutlich, welche Probleme bei der Inversion der Linie auftreten.

Die HO,-Linie befindet sich rechts von einer ClO-Linie bei 649.448 GHz. Beide Linien
liegen zwischen zwei groflen Ogzonlinien, die jedoch so weit entfernt sind, daf§ im
Spektrum nur noch deren Flanken zu sehen sind. Links von der ClO-Linie befindet
sich eine Isotopen-Linie von Ozon. Das ganze Spektrum hat einen konstanten Offset,
der hauptsichlich von dem in der Atmosphire enthaltenen Wasserdampf herrithrt und
zeigh auflerdem eine leichte Asymmetrie, die durch den in diesem Kapitel beschriebenen
Einflufl des Fensters hervorgerufen wird.

Um aus einem solchen Spektrum die HO,-Linie zu isolieren und anschlielend eine
Inversion durchzufiihren, werden folgende Schritte durchlaufen, die in diesem Kapitel
erklart werden sollen:
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l

Rohdaten (Einzelspektren)

Simultaninversion CIO und Oj

I

]

Kalibration

a priori-Profil und Kovarianzmatrizen

!

I

Datenfilterung

Modellparameter

l

]

Integration (Auflésung 4 Kanile)

H,0-Offset-Fit

I

I

Fensterkorrektur

Reproduktion ClO0-Spektrum

! J

Polynomkorrektur

Herausnehmen der HOy-Kanile

l I

Input fiir HO,-Inversion

Input fir ClO-Inversion

I

Verarbeitung der Rohdaten

Die Daten werden nach dem im Kapitel 4 beschriebenen Verfahren kalibriert. Um
das bestmégliche Signal- zu Rauschverhiltnis zu erreichen, miissen die Einzelspektren
zunéchst aufintegriert werden. Wahrend des Integrierens sollten sich die meteorologischen
Bedingungen moglichst wenig &ndern.

Gleichzeitig mit der Integration wird eine Datenfilterung vorgenommen. Dabei werden
Spektren mit sichtbaren Stehwellen aussortiert oder Kriterien wie z.B. der Rollwinkelbe-
reich des Flugzeuges (+1.5°), die Flughéhe (& 100m) und die Empfangerrauschtemperatur
(£ 100 K) mit in die Datenfilterung aufgenommen. Eine Integration von 324 Einzelspek-
tren wéhrend des Fluges am 26.2.1996 ist in Abbildung 5.1 zu sehen. Das Signal- zu
Rauschverhéltnis betrigt bei diesem Spektrum ca. 2.5:1.

Fensterkorrektur

Bei der Kalibration der Daten befinden sich die Eichlasten innerhalb des Flugzeuges. Das
Atmosphérensignal gelangt durch ein aus Polyethylen bestehendes Fenster in das Flug-
zeuginnere. Dadurch werden die durch das Fenster entstehenden Effekte nicht heraus-
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Abbildung 5.1: HO,-Spektrum gemessen mit dem SUMAS/ASUR-Radiometer am 26.2.1996.
Es wurden 324 Einzelspektren entsprechend einer Integrationszeit von ca. 11 min aufintegriert.
Unter Beriicksichtigung der Tot- und Kalibrationszeiten ergibt sich eine horizontale Aufldsung
von ca. 190km.

kalibriert, sondern gehen als systematische Fehler in die Messung mit ein. Urspriinglich
wurde ein plan-paralleles Fenster verwendet, das einen Interferenzeffekt (Fabry-Perot-
Effekt) verursacht, dessen Einfluff in Crewell {1993] untersucht wurde. Bei einem neueren
Fenster wurde die plan-parallele Platte durch eine leicht keilférmig zulaufende Platte er-
setzt, so dafl der Fabry-Perot-Effekt unterdriickt wird. Es hat sich aber gezeigt, dafi immer
noch ein Interferenzmuster besteht, dessen Periode ca. 7.5 GHz betrigt. Der Vergleich der
Breite des Spektrums mit ca. 1.5 GHz und der Periode des Fenstereffektes erlaubt in er-
ster Ndherung eine Gerade an das Spektrum zu fitten und diese zu subtrahieren, um den
Fenstereffekt zu korrigieren. Als Kriterium daftir wird die Symmetrie des Spektrums im
Vergleich zum a priori-Profil verwendet. Ein so korrigiertes Spektrum ist in Abbildung 5.2
links oben dargestellt.

Simultaninversion mit der Optimal Estimation-Methode

Um das so erhaltene korrigierte Spektrum ohne den HQ,-Beitrag zu reproduzieren, miissen
das ClO- und das Os-Profil bekannt sein. Die beiden Profile werden mit Hilfe eines von
Wohlgemuth et al. [1996] entwickelten Programmes der simultanen Inversion zweier Mo-
lekiile berechnet. Da HO, nicht in der Inversion beriicksichtigt wird, werden die Kanéle
der HO,-Linie herausgenommen. Als Eingabe miissen dem Programm folgende Parameter
und a prior-Informationen bereitgestellt werden:
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Abbildung 5.2: Vorkorrektur fiir eine HO,-Inversion eines am 26.2.1996 mit dem
SUMAS /ASUR-Radiometer gemessenen Spektrums.
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e Temperatur- und Druckprofil

e Spektroskopische Parameter

e Spektren mit Spektrumkovarianzmatrizen

e o priori-Profil mit a priori-Kovarianzimatrix

e a priori-Offset-Wert des Spektrums mit Unsicherheitsgrenze

Als Temperatur- und Druckprofile wurden fiir alle Rechnungen die auf meteorologischen
Analysen von Radiosonden- und Satellitendaten beruhenden Profile des amerikanischen
National Centers for Environmental Prediction (NCEP) verwendet [McPherson et al.,
1979]. Die Profile kénnen fiir die jeweiligen Positionen und Zeiten interpoliert {iber ein
Automailer-System erhalten werden.

Bei den spektroskopischen Parametern sind vor allem die Druckverbreiterungspara-
meter kritische Parameter, wie in einer Fehleranalyse iiber das SUMAS-Gerit in Wehr
et al. [1995]) herausgefunden wurde. Die verwendeten Druckverbreiterungsparameter sind
in Tabelle 4.1 zusammengefafit. Der gesamte Modellparameterfehler ist jedoch immer
noch klein gegeniiber dem rein statistischen Rauschen [Wehr et al., 1995].

Oy wird bei einer Frequenz von 647.840 GHz direkt vor oder nach der ClO-Messung
gemessen. Da es sich bei der Oz-Linie um eine sehr starke Linie mit einer Amplitude
von ungefihr 200K handelt, ist die Messung eines Spektrums ausreichend. Der Fehler
der dadurch entsteht, dafl die Messungen nicht gleichzeitig, sondern hintereinander
durchgefithrt werden, ist verschwindend, da auch im gemessenen ClO-Spektrum iiber
die Isotopen-Linie von O3 und die Linienflanken der benachbarten grofien Ozonlinien
Information enthalten ist. Das gemessene Oz-Spektrum wird deshalb mit einem grofien
Fehler von 3K sehr schwach gewichtet. Die Hauptinformation iiber O3 stammt also aus
dem ClO-Spektrum.

Als Spektrumskovarianzmatrix wird eine Diagonalmatrix gewihlt, deren Diagonalele-
mente aus der Radiometergleichung

Tsys

*
B * TSpektrum * T Spektren

(5.1) AT:x/i*Ifﬁ:\/i
Bxt

berechnet werden [Vowinkel, 1988], wobei T, die Systemrauschtemperatur, B die Band-
breite, Tspertrum die Zeit, die man ben&tigt, um ein Einzelspektrum aufzunehmen! und
Nspektren die Anzahl der aufintegrierten Spektren ist. Es hat sich gezeigt, dafl die Wahl
einer lo-Unsicherheit des Spektrums keine guten Ergebnisse erzielt. Bei allen Inversionen
des ClO-Spektrums fithrte eine 50-Unsicherheit zu stabilen Ergebnissen. Dieser Wert kann

IDie Zeit, um mit dem SUMAS/ASUR-Radiometer ein Einzelspektrum aufzunehmen betrégt 2s
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dadurch begriindet werden, daf§ aufler dem Rauschen der Messung noch andere systema-
tische Fehler auftreten, die in der Inversion beriicksichtigt werden miissen, wie z.B. die
nicht ganz exakte Korrektur des Fenstereffektes.

Das Programm verwendet die in Kapitel 2.3.1 dargestellte Optimal Estimation-Methode.
Der Datenvektor y wird fiir die beiden Molekiile zusammengefafit, so daB er aus 2n-
Elementen besteht, wobei n die Anzahl der in den Spektrometerkanélen enthaltenen Hel-
ligkeitstemperaturen T; (i = 1,...,n) von ClO bzw. O3 sind:

(5.2) y = [TF9, T8, 1799 TP 1P, .. T9)

Der Modellparametervektor enthilt mi-Werte fiir die Volumenmischungsverhéltnisse v
von ClO und my-Werte fiir die VMRs von Osz. Auflerdem wird fiir jedes Spektrum ein
Offset-Parameter ¢7" aufgenommen, so daf die Gesamtzahl der zu bestimmenden Para-
meter m; + mo + 2 ist. Fiir alle im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Inversionen
wurde m; = mg = 5 gewihlt. Die Wahl wird durch eine im Rahmen von Wehr [1996)
durchgefiihrten Analyse zur H6henauflsung des SUMAS-Gerétes begriindet. Diese Arbeit
kommt zu dem Ergebnis, dafi die Hohenauflosung des SUMAS-Geridtes 8-10km betrigt.
Der Modellparametervektor 148t sich also schreiben als:

(5.3) x = ({10,050, S0 W08 WDe L w08 §T O 6T

Fiir jeden dieser (my + mq + 2) Parameter mufl, um das Verfahren zu stabilisieren, ein a
priori-Wert vorgegeben werden und es muf} eine a priori-Kovarianzmatrix bereitgestellt
werden.

Fiir die a priori-Kovarianzmatrix wird eine Diagonalmatrix gewahlt, da die Stiitzstellen
weit genug voneinander entfernt sind, so dafi die Korrelationen zwischen den einzelnen
Schichten gering sind. Auflerdem wird durch die Verwendung einer Diagonalmatrix an-
genommen, daf} keine Korrelation zwischen den Volumenmischungsverhiltnissen von ClO
und O3, sowie den Spektrenoffsets besteht, was sicherlich gerechtfertigt ist.

Der Offset fiir die simultane Inversion von ClO und Oj wird automatisch angepafit, d.h.,
dafl das hauptséchlich von HoO und N; erzeugte Kontinuum nicht mitgerechnet wird,
sondern als konstanter Wert vom Spektrum subtrahiert wird.

Die a priori-Profile fiir C1O und fiir O3 sind in Abbildung 5.3 dargestellt. Als a priori-Profil
fiir C10 wird ein Standardprofil unter ungestorten chemischen Bedingungen auflerhalb des
Vortex gewéahlt. Die gewihlte Unsicherheit von ClO in einer H6he von 20 km betrigt +
2 ppb. Damit wird der Tatsache, dafl der C1O-Wert in dieser Hohe stark schwanken kann,
Rechnung getragen. Unter ungestérten chemischen Bedingungen existiert in dieser Hohe
nahezu kein ClO, wohingegen bei gestérten Bedingungen innerhalb des polaren Vortex
der Wert bis auf 2 ppb ansteigen kann. In einer Hohe von 10km befindet sich nur noch
verschwindend wenig ClO, so dafl man hier den Wert durch die Wahl eines sehr kleinen
Fehlers relativ festhalt. Die oberen drei Werte sind mit mittleren Varianzen versehen, so
daf} sich der Wert bei der Inversion verdndern kann, die Inversion aber dennoch stabil
bleibt. Die Unsicherheitsgrenzen fiir die O3-Werte bewegen sich zwischen £1ppm und +
1.5 ppm. Ein Beispiel eines aus einer Inversion erhaltenen ClO-Profils ist in Abbildung 5.2
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Abbildung 5.3: Die fiir die Auswertung verwendeten a priori-Profite fir CIO und O mit
Unsicherheitsgrenzen. Der Fehler fiir CIO in einer Hdhe von 20km ist so gewshlt, daB das
Inversionsergebnis praktisch nicht vom a priori-Wert beeinfluBt wird. Die Unsicherheitsgrenzen
von O3 liegen zwischen £1 und £ 1.5ppm.

rechts oben fir die Messung vom 26.2.1996 zu sehen. Dargestellt ist das invertierte ClO-
Profil mit Inversionsfehler und das a priori-Profil. Man erkennt, dafl der Wert bei 20km
stark von dem a priori-Wert abweicht. Das Profil wird durch 5 Stiitzstellen wiedergege-
ben, zwischen denen linear interpoliert wird. Eine eventuell in der Inversion auftretende
Frequenzverschiebung wurde manuell angepafit.

Polynomkorrektur

Mit den aus der Inversion erhaltenen ClO- und Os-Profilen wird erneut eine Vorwartsrech-
nung gemacht, die in Abbildung 5.2 in der Mitte links dargestellt ist. Die Reproduktion
wird mit dem urspriinglichen, geradenkorrigierten Spektrum verglichen und die beiden
Spektren werden subtrahiert. Das daraus entstehende Residuum ist in Abbildung 5.2 in
der Mitte rechts zu sehen. Man erkennt deutlich eine aus mehreren sinusférmigen Schwin-
gungen zusammengesetzte Welle, die mit dem systematischen Rauschen des Spektrums
liberlagert ist.

Um eine HOy-Inversion durchfiihren zu kénnen mufl das Spektrum um diese Welle ohne
das systematische Rauschen korrigiert werden. Zu diesem Zwecke wird ein Polynom 13.
Grades angepafit, das nun von dem reproduzierten Spektrum abgezogen wird. Man erhilt
das in Abbildung 5.2 -unten links dargestellte korrigierte Spektrum. Da die abgezogene
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Welle kleiner als 50 war, brachte eine erneute Inversion mit dem korrigierten Spektrum
keine Verbesserung des Inversionsergebnisses, da die in1 Rahmen der Fehler schwankenden
Werte von der Inversion nicht gesehen werden kénnen.

Das korrigierte Spektrum wird von dem urspriinglichen, geradenkorrigierten Spektrum
mit HOy-Kanélen subtrahiert, und man erhilt das in Abbildung 5.2 rechts unten darge-
stellte Spektrum. Dieses Spektrum zeigt die isolierte HO4-Linie mit dem Rauschen der
Messung plus einiger Artifakte, die nicht vollstindig korrigiert werden kénnen, da sie in
der Groflenordnung des Rauschens liegen.

Inversion der isolierten HQO,-Linie

Aus dem, durch die bislang beschriebenen Schritte, nun isolierten HO,-Spektrum wird
mit Hilfe eines von Urban [1998] entwickelten Programmes zur Inversion einer einzelnen
Linie ein HO5-Profil gewonnen. Das Programm verwendet ebenso wie das Programm zur
simultanen Inversion die Methode der Optimal-Estimation mit Newton-Verfahren.

Fir die Inversion reicht es aus, wenn eine Offsetfrequenz von circa £ 200 MHz
um die Linienmitte von HO,; bertcksichtigt wird. Ein solches Spektrum ist in Ab-
bildung 5.4 oben rechts dargestellt. Dieses Spektrum besteht aus 180 verschiedenen
Helligkeitstemperaturen. Jede dieser Helligkeitstemperaturen ist ein Mittelwert aus den
bei der Integration zusammengefafiten 4 Kandlen und der anschlieflend vorgenommenen
Korrekturen.

Die Hohenstiitzstellen werden ebenfalls im Abstand von 10km gewédhlt. Dadurch kann
das HO,-Profil, von dem man annimmt, daf} es ein glattes Profil ohne isolierte Minima
oder Maxima ist, gut reproduziert werden. Zwischen den. einzelnen Hohen wird linear
interpoliert.

Als a priori-Profil wird das in Abbildung 5.4 oben links dargestellte a priori verwen-
det. Dieses Profil ist zusammengesetzt aus einem von dem dreidimensionalen Modell
SLIMCAT [Chipperfield et al., 1997] innerhalb des Vortex berechneten HO,-Profils im
unteren Hohenbereich und dem CALTECH?-Profil im oberen H&henbereich. Fiir die a
priori-Kovarianzmatrix wird eine Diagonalmatrix herangezogen, was gleichbedeutend
ist mit der Annahme, dafl die Schichten nicht korreliert sind. Es hat sich gezeigt, daf
folgende Wahl der Unsicherheitsgrenzen stabile Inversionsergebnisse ermoglicht: Im
Héhenbereich von der Flughéhe bei ca. 11km bis 36 km wird eine Varianz von 1-107%,
was einem absoluten Fehler von ca. 0.032 ppb entspricht, verwendet. Im Ho&henbereich
von 37 bis 65km wird ein relativer Fehler von 60% angenommen, dariiber wieder ein
absoluter Fehler von 0.032ppbv. In den unteren Hthen ist die Wahl eines relativen
Fehlers von 60% nicht ausreichend, um die Inversion zu stabilisieren, da die Volumen-
mischungsverhéltnisse von HO; mit Werten kleiner als 0.1ppb zu klein werden. Bei
Verwendung von relativen Fehlern kleiner als 60% im mittleren Hohenbereich wird die
Inversion instabil. Da in Hohen gréfler als 65 km der Beitrag der Druckverbreiterung zur
Linienform sehr klein gegeniiber der Dopplerverbreiterung ist, kann aus diesen Héhen

2California Institute of Technology
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Abbildung 5.4: Links oben: Inversionsergebnis von HOy am 26.2.1996 (durchgezogene Linie),
sowie der zugehdrige Fehler (gepunktete Linie). Ebenso eingezeichnet ist das a priori und der
zugehorige Fehler (gestrichelte Linie). Rechts oben dargestellt ist das Spektrum und die Repro-
duktion, links unten ihr Residuum. Rechts unten: Die Abbildung zeigt die Auflésungsfunktionen
in den verschiedenen Héhen sowie ihre Summenfunktion (durchgezogene Linie).
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keine Hoheninformation mehr gewonnen werden. Der a priori-Fehler wird hier deshalb
klein gewdhlt. Benutzt man einen relativen Fehler, so zeigen die Auflésungsfunktionen
starke, auch negative Korrelationen mit den unteren Héhenschichten und verschlechtern
damit das Inversionsergebnis. Die Wahl dieser Fehlergrenzen erwies sich bei allen im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Inversionen als gut und wurde somit beibehalten.
Fiir den Offset wird 0 K mit einem Fehler von + 0.5K fiir die Inversion des isolierten
HO,-Spektrums angenommen.

5.3.2 [Ergebnisse und Diskussion

Voraussetzung fir eine gute HO, Inversion ist eine gute Reproduktion des in Abbil-
dung 5.2 in der Mitte links dargestellten Spektrums des jeweiligen Fluges. Dabei ist
es insbesondere wichtig, dafl links und rechts neben der HO,-Linie keine Spriinge oder
Resteffekte von Stehwellen auftreten, da sonst die Baseline nur schlecht korrigierbar
ist. Eine Baseline, die aufler dem systematischen Rauschen noch andere Fehler wie
zum Beispiel Stehwellen neben der HOj-Linie aufweist, verschlechtert das Signal- zu
Rauschverhéltnis und macht eine Inversion unméglich. Es ist fir die in Kapitel 5.3.1
dargestellte Methode zur Isolation eines HO,-Spektrums nicht von Bedeutung, ob die zu
korrigierenden Resteffekte durch Inversionsfehler oder Stehwellen entstanden sind.

Da fiir ein gutes Signal- zu Rauschverhéltnis fiir die schwache HO,-Linie lange integriert
werden muf}, kann eine gute Reproduktion nur erzielt werden, wenn wihrend der
Integration keine sich in der Phase und Amplitude dndernden Stehwellen das Spektrum
iiberlagern.

Diese Voraussetzung war besonders in der Kampagne im Februar und Méirz 1996
gewihrleistet. Hier konnten die besten Inversionsergebnisse erzielt werden.

1995 war die Qualitdt der Messung &hnlich gut, obwohl die Systemrauschtempera-
tur wihrend dieser Kampagne hoher lag. Die Inversionsergebnisse fiir den Winter
1994/95 sind in Anhang B zusammengefafit.

1997 gab es wihrend der ganzen Kampagne das Problem, daff ein Kabel oder ein
Abschwicher der letzten Zwischenfrequenzkette in der Mischerstufe vor dem AOS defekt
war. Dieser Defekt duflerte sich darin, dafi es bei Erwarmung bei ca. 36°C zu einem
Sprung in der Leistung, und somit auch in der Helligkeitstemperatur des AOS um ca.
1-2.5K kam. Es handelte sich hierbei um einen Materialfehler, der erst durch genaues
Ausmessen nach der Kampagne im Labor festgestellt wurde. Die Spriinge wihrend des
Fluges waren nicht reproduzierbar, da sie unter anderem von der Verschraubung und
der tatsédchlichen Temperatur der Zwischenfrequenzkette im Flugzeug abhéingig waren.
Desweiteren kam es durch den Defekt zu frequenzabhingigen Schwankungen innerhalb
der Bandbreite. Ein langes Aufintegrieren, wie es fiir die HO,-Linie nétig ist, um ein
gutes Signal-zu Rauschverhiltnis zu erhalten, fithrt demzufolge zwangsweise zu Fehlern
im Bereich von 2K. Eine Auswertung von HO, mit einer Linienstdrke von weniger als
0.5K ist daher nicht sinnvoll. Die Daten der MeSkampagne 1996/97 werden deshalb in
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dieser Arbeit nicht beriicksichtigt.

ECMWF Potentiol Vorticity (107*Km?g™"s™'], T,,=475K, 12:00 UT ECHWF Potentiol Vorticity [107%km’kg™'s™"}, T,,=475K, 12:00 UT

Abbildung 5.5: SUMAS/ASUR Flugrouten zur Messung von HOs: Links dargestellt ist die
Flugroute am 26.2.1996 liberlagert mit den ECMWEF-PV Analysen bei 475K als Kontur, rechts
die vom 4.3.1996.

Um die Qualitdt der Inversion zu erfassen, sind in Abbildung 5.4 rechts unten die
Auflésungsfunktionen fiir die verschiedenen Inversionshohen sowie deren Summenfunk-
tion dargestellt. Nach Gleichung 2.44 148t sich durch die Summenfunktion der Einfluf
der Messung auf das Inversionsergebnis im Vergleich zum a priori abschitzen. Die Hohe
der einzelnen Auflésungsfunktionen ist dabei abhingig von der Anzahl der verwendeten
Stiitzstellen. Der Einflu der Messung ist demnach im Héhenbereich zwischen 25 und
55km dominant, wohingegen oberhalb und unterhalb der Einflul des a priori stetig
zunimmt. Insgesamt zeigen die Aufldsungsfunktionen und auch das in Abbildung 5.4
dargestellte Residuum aus Spektrum und Reproduktion, daff die Inversion erfolgreich
durchgefiihrt wurde. Die in Anhang B dargestellten Inversionsergebnisse sind nach den
gleichen Kriterien zu beurteilen.

Das HO,-Inversionsergebnis des Fluges vom 26.2.1996 (Abbildung 5.4, Flugroute Abbil-
dung 5.5) weicht nur wenig vom a priori ab. Nach der eben aufgefithrten Gewichtung der
Messung liegt dies nicht an einem geringen Einflufl der Messung, sondern daran, dafi das
a priori in diesem Fall nah an der Messung lag.

Dies wird durch Abbildung 5.6 noch bestétigt, in der fiir den selben Flug Inversionser-
gebnisse dargestellt sind, fiir die unterschiedliche a priori-Profile verwendet wurden. Die
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Abbildung 5.6: Inversionsergebnis von HO; bei Verwendung unterschiedlicher a priori-Profile,
gemessen mit dem SUMAS/ASUR-Radiometer am 26.2.1996. Die a priori-Profile sind mit ge-
strichelten Linien dargestellt, die Inversionsergebnisse mit durchgezogenen Linien. Hellgrau be-
schreibt a priort aus mittleren Breiten und das dazugehdrige Inversionsergebnis, grau das von
CALTECH, und schwarz das fiir alle im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten HOz-Inversionen
benutzte a priori (siche Text).

gestrichelten Linien zeigen die a priori-HO,-Profile. Es wurden ein HOs-Profil, wie es
typisch fir mittlere Breiten gemessen wird (siehe Abbildung 5.7), das vom CALTECH-
Modell und das fiir alle Inversionen verwendete a priori-Profil, das zusammengefafit
ist aus einem SLIMCAT-Profil innerhalb des Vortex bis ca. 50km und dariiber dem
CALTECH-Profil, verwendet. Die verschiedenen Inversionsergebnisse stimmen innerhalb
der Fehlergrenzen bis 60 km {iberein. Dariiber ist der Einflul der Messung klein, so da8
jeweils der a prior-Wert angenommen wird.

5.3.3 Vergleich der Ergebnisse mit anderen Messungen
Beschreibung der Messungen

HO, wurde in der Vergangenheit mit verschiedenen Techniken gemessen.

Die ersten Messungen erschienen 1978 von Mihelcic et al. [1978], der einen einzigen Da-
tenpunkt bei 32 km Hohe verdffentlichte, der mit Hilfe eines in situ-Verfahrens gemessen
wurde. Die Messung wurde zwischen 6:40 und 9:00 morgens Anfang August 1976 bei ca.
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53°N durchgefiihrt und ergab einen Wert von ca. 0.1 ppb mit Unsicherheitsfaktor 3. Will
man diesen Wert mit Mittagsmessungen vergleichen, so muf er nach Modellrechnungen
mit einem Faktor von ca. 1.5 multipliziert werden [Mihelcic et al., 1978].

Anderson et al. [1981] detektierten HO, in situ mit der LIF3-Technik, das HO, durch
Injektion von NO in OH umwandelt, welches dann mit Hilfe von Resonanzfluoreszenz
gemessen wird. Es wurden drei Mittagsmessungen am 20.9., 25.10 und 2.12.1977 bei ca.
32°N durchgefiihrt, die einen Mittelwert von ca. 0.11 ppb bei 29km und 0.45 ppb bei 37km
mit Unsicherheitsgrenzen von 35% ergaben.

Eine weitere in situ-Messung, die auf der gleichen Methode wie die von Mihelcic
et al. [1978] basiert, wurde von Helten et al. [1984] veréffentlicht.

Alle drei Messungen wurden durch spitere Messungen widerlegt, da die HO3-Werte zu
hoch lagen.

HO, wurde anschliefiend durch vier verschiedene Mefimethoden mit innerhalb der Fehler-
grenzen libereinstimmenden Werten gemessen.

Die erste war eine bodengestiitzte Messung von de Zafra et al. [1984]. Im Experiment
wurden Rotationsiibergdnge von HO, im Millimeterwellenlingenbereich mit Hilfe eines
Heterodyn-Radiometers gemessen. Die Messungen wurden in der Zeit vom 24. bis 26.9.
und am 13.10.1982 ca. 4 Stunden nach Sonnenaufgang bis ca. 1 Stunde vor Sonnenunter-
gang vom Gipfel des Mauna Kea in Hawai (19.5°N) durchgefiihrt. Um die Messung mit
Messungen aus mittleren Breiten vergleichen zu konnen, miissen die Werte um ca. 15-
20% verringert werden. Aulerdem muf bei der Angabe einer Gesamtsiule beriicksichtigt
werden, dafl von 10 Uhr morgens bis 5 Uhr abends nur ca. 10-15% des gesamten HO, zu
erwarten sind. Der Zeit- und der Breiteneffekt heben sich demzufolge auf [de Zafra et al.,
1984] und die gemessenen Werte wurden unkorrigiert mit denen anderer Messungen in
mittleren Breiten verglichen. Die Messungen bestédtigten Modellrechnungen, die auf die
Chemie und die Reaktionsraten des JPL 1992 beruhen.

Die zweite Messung war die von Traub et al. [1990]. Das Experiment wurde von einem
Ballon aus mit einem Fern-Infrarot-Spektrometer (FIRS) im Limb-Modus bet ca. 32°N
am 12.5.1988 durchgefiihrt. Die Ergebnisse erstrecken sich iiber einen Hohenbereich von
19 bis 49 km.

Die dritte Messung war die Messung von Stimpfle et al. [1990], der mit Hilfe der LIF-
Technik am 25.08.1989 in Palestine (Texas) bei 32°N zwischen einem Sonnenzenitwinkel
von 51 bis 61° HO, nachwies und die Messungen im Hgohenbereich von 17 bis 42km mit
den bisher genannten verglich. Die Werte stimmen gut mit denen von de Zafra et al. [1984]
und Traub et al. [1990] {iberein, so dafl man HO, mit drei verschiedenen Methoden mit
ibereinstimmenden Werten fiir mittlere Breiten nachgewiesen hat.

Mit einem Fourier-Transform-Spektrometer (FTS) wurde von Park und Carli [1991] die
vierte Messung in Palestine (Texas) bei 32°N durchgefiihrt. Die Ergebnisse stimmen gut
mit den drei vorherigen Messungen iiberein.

Auch die Messungen mit dem SLS* von Stachnik et al. [1992] bestitigen die vorheri-
gen Messungen. Der SLS ist ein Heterodyn-Radiometer, der wie das SUMAS/ASUR-

3Laser-Induced Fluorescence
4Submillimeterwave Limb Sounder
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Abbildung 5.7: HO,-Profil gemessen am 26.2.1996 im Vergleich mit anderen Messungen.
AuBer den SUMAS/ASUR-Messungen sind alle anderen Messungen in mittleren Breiten, wo man
aufgrund der hsheren Sonneneinstrahlung mehr HO erwartet. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
sind die Messungen von Stimpfle et al. [1990], die mit den Messungen von Traub et al. [1990]
und de Zafra et al. [1984] konsistent sind, nicht eingezeichnet.

Radiometer thermische Emissionslinien von HO, im Submillimeterwellenlingenbereich
mift. Durch den Einsatz des Instrumentes auf einem Ballon kann das Instrument im
Limb-Modus eingesetzt werden und so eine hohe vertikale Auflésung von 2-3 km erzielen,
Die Messungen sind am 9.4. und 1.10.1991 bei ca. 35°N durchgefiihrt worden. Wie Traub
et al. [1990] kommt Stachnik et al. [1992] zu dem Ergebnis, dafl die Beobachtungen in
der unteren Stratosphire mit Modellen {ibereinstimmen, dafl die Modelle HO, aber in der
oberen Stratosphire unterschitzen.

Auch die Messungen von Clancy et al. [1994] bestitigen die Aussage iiber die obere Stra-
tosphire.

Die neuesten Messungen von Jucks et al. [1998] sind die ersten Messungen in der Arktis.
Sie wurden bei einer Breite von 69°N und einer Lange von 149°W am 30.4.1997 von FIRS-2
gemessen. Das FIRS-2 ist ein Fern-Infrafot-Transform-Spektrometer, das vom Ballon aus
operiert. Bei diesem Flug wurde zusdtzlich zu HOy auch OH, H,O und O3 gemessen.
Die beste Ubereinstimmung zwischen einem photochemischen Standardmodell und den
gemessenen Profilen wurde gefunden, wenn die Ratenkonstanten von OH mit HO, und
von O mit HO, um 25% reduziert werden. Diese Verdnderungen liegen innerhalb der Un-
sicherheiten flir die im JPL 1997 angegebenen Ratenkonstanten.

Alle bisher durchgefiihrten HO,-Messungen sind in Anhang IV in den Tabellen A.1 und
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Abbildung 5.8: HO2-Profil gemessen am 26.2.1996 im Vergleich mit der Messungen von
Jucks et al. [1998] vom 30.4.1997. Die SUMAS/ASUR-Messung ist Ende Februar innerhalb des
polaren Vortex, die Vergleichsmessung am 30.4.1997 in der Arktis durchgefithrt worden. Deutlich
zu erkennen sind die niedrigeren HOo-Werte, die aufgrund der geringeren Sonneneinstrahlung
gemessen werden.

A.2 zusammengestellt.

Vergleich mit SUMAS/ASUR-Messung

Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen sind die ersten Messungen von HO; innerhalb
des arktischen Vortex. In Abbildung 5.5 links ist die Flugroute des am 26.2.1996 mit
dem SUMAS/ASUR-Radiometer gemessenen HOo-Profils dargestellt, in Abbildung 5.7
das fiir diesen Flug erzielte Inversionsergebnis im Vergleich mit anderen Messungen. Alle
anderen Messungen sind Messungen aus mittleren Breiten. Wie in Kapitel 5.1 erldutert,
erwartet man aufgrund der héheren Sonneneinstrahlung in mittleren Breiten héhere HO,-
Werte, was sich durch die Messungen bestitigt. Alle gemessenen HO,-Werte aus mittleren
Breiten oberhalb von 30km sind gréfler als die der SUMAS/ASUR-Messung, mit der
Ausnahme eines Wertes von Park und Carli [1991], der am Nachmittag gemessen wurde.
Der Nachmittagswert liegt aufgrund des starken Tagesgangs von HO, [Salawitch et al.,
1994] unterhalb des SUMAS/ASUR-Wertes.

In Abbildung 5.8 sind die neuesten Messungen von Jucks et al. [1998] Ende April 1997
im Vergleich mit der SUMAS/ASUR-Messung vom 26.2.1996 zu sehen. Aufgrund der
héheren Sonneneinstrahlung sind die Werte von Jucks et al. {1998) grofier als die der
SUMAS/ASUR-Messung.
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Abbildung 5.9: HO,-Profile gemessen mit dem SUMAS/ASUR-Radiometer am 26.2.1996
und 4.3.1996 im Vergleich mit dem 3D-Modell SLIMCAT.

Vergleich der Ergebnisse mit einem 3D-Modell

In Abbildung 5.9 ist fiir die Fliige vom 26.2.1996 und vom 4.3.1996 ein Vergleich
zwischen dem dreidimensionalen SLIMCAT-Modell [Chipperfield et al., 1997} und den
SUMAS/ASUR-Messungen dargestellt. Die dazugehérigen Flugrouten in Abbildung 5.5
zeigen, daff die Messung am 26.2.1996 bei konstant hohen PV-Werten durchgefiihrt wur-
de, wohingegen der Flug vom 4.3.1996 am Rand des Vortex lag. Man erwartet deshalb
beim Flug vom 26.2.1996 hohere Chloraktivierung als beim Flug vom 4.3.1996. Die Inver-
sionsergebnisse von ClO fiir die entsprechenden Fliige sind in Abbildung 5.10 dargestellt.
Sie bestitigen diese Vermutung.

Wegen der Reaktion von ClO mit HO, (Reaktion R-6.4) ist deshalb fiir den Flug vom
26.2.1996 weniger HO, zu erwarten als flir den am 4.3.1996. Sowohl Modell als auch Mes-
sung bestitigen dies.

Modell und Messung vom 26.2.1996 stimmen innerhalb der Fehlergrenzen {iberein, am
4.3.1996 jedoch zeigen die Messungen mehr HO, als das SLIMCAT-Modell. Der Flug wur-
de deshalb unternommen, weil die Vorhersage von REPROBUS [Lefevre et al., 1994] fiir
die geflogene Flugroute sehr viel HO; voraussagte. Dieses wird von der Messung bestitigt.
Warum das SLIMCAT-Modell die hohen HO,-Werte nicht reprodusziert, ist ungeklirt. Ei-
ne mogliche Erklarung wire, dafl die hier gemessene Luft aus siidlicheren Breiten kam,
als es durch die Dynamik im SLIMCAT-Modell wiedergegeben wird.
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Abbildung 5.10: ClO-Profile gemessen mit dem SUMAS/ASUR-Radiometer am 26.2.1996
(links) und 4.3.1996 (rechts).

Vergleich der Ergebnisse mit einem 1D-Modell

In Abbildung 5.11 ist das vom SUMAS/ASUR-Radiometer gemessene HO,-Profil vom
26.2.1996 im Vergleich zu Rechnungen des eindimensionalen Modells BRAPHO (siehe
Kapitel 6) dargestellt. Das Modell wurde 10 Tage vorher mit Hilfe von SLIMCAT initia-
lisiert und die Konzentrationen der Molekiile bis zum Zeitpunkt der Messung entlang der
UKMOS-Trajektorien in den verschiedenen Héhen berechnet.

Innerhalb der Fehlerbalken ist eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Modell und Mes-
sung zu beobachten.

Weitere SUMAS-ASUR-Messungen

In Anhang B sind weitere HO,-Inversionen, sowie die entsprechenden Flugrouten sowohl
innerhalb des Vortex als auch auf Transferfliigen von Kiruna nach Miinchen dargestellt.
Je siidlicher die Flugrouten reichten, desto mehr HO; wurde gemessen. Dies ist in Uber-
einstimmung mit dem Vergleich der Messungen in mittleren Breiten.

5.4 Zusammenfassung: HO, Datenanalyse

In diesem Kapitel wurden die ersten Messungen von HO; innerhalb des polaren Vortex
prasentiert. Dafiir wurde ein neues Verfahren entwickelt, das aufbauend auf schon be-
stehende Inversionsprogramme vor allem die Korrektur der Baseline beriicksichtigt, die
fiir die Inversion einer sehr kleinen Linie wie HO, nétig ist, um sinnvolle Ergebnisse zu
erzielen.

Die Ergebnisse wurden sowohl mit Messungen als auch mit Modellen verglichen.
Innerhalb des Vortex konnte eine sehr gute Ubereinstimmung sowohl mit dem eindimen-
sionalen Modell BRAPHO, als auch mit dem dreidimensionalen Modell SLIMCAT erzielt

5United Kingdom Meteorological Office
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Abbildung 5.11: Modelliertes HO4-Profil im Vergleich mit einer SUMAS/ASUR-Messung
am 26.2.1996. Die Modellrechnungen wurden mit der eindimensionalen Version des Modells
BRAPHO durchgefiihrt und 10 Tage vorher mit SLIMCAT initialisiert.
werden.

Die Messungen bestdtigen erstmals die Vermutung, dafl innerhalb des Vortex aufgrund
der erhéhten ClO-Konzentration weniger HO, als auflerhalb des Vortex vorliegt. Zudem
liegen die gemessenen HO,-Konzentrationen aufgrund der niedrigeren Sonneneinstrahlung
in den winterlichen Polarregionen unterhalb derer aus mittleren Breiten. Auch diese These

konnte bestdtigt werden.
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Kapitel 6

Entwicklung und Validation

In Kapitel 3 wurde ein Uberblick iiber den Grundaufbau photochemischer Modelle gege-
ben. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das photochemisches Modell BRAPHO (BRemen'’s
Atmospheric PHOtochemical model) entwickelt. Bei der Entwicklung des Modells wur-
de insbesondere auf eine exakte Berechnung der Photolyseraten geachtet. Dazu werden
die Photolyseraten in pseudo-sphérischer Niherung berechnet, und es werden Mehrfach-
streuung, Brechung, temperatur- und druckabhingige Absorptionsquerschnitte fiir O, O,
und NOj, sowie eine spektral hochaufgeldste Absorption vor O, in den Schumann-Runge-
Banden berticksichtigt. Desweiteren ist ein heterogenes Modell, das dem aktuellen Stand
der Wissenschaft entspricht, iimmplementiert. Sowohl die exakte Berechnung der Photoly-
seraten bel hohen Sonnenzenitwinkeln, als auch eine genaue Behandlung der heterogenen
Chemie sind Voraussetzungen, um Modellstudien in polaren Gebieten, wie sie in dieser
Arbeit in Kapitel 7 und 8 vorgestellt werden, durchzufiihren.

BRAPHO ist zum derzeitigen Standpunkt als Box- bzw. Trajektorienmodell, sowie als
eindimensionales Modell zur Modellierung in der Stratosphére anwendbar. Das Modell
enthilt siamtliche Reaktionen, die fiir die stratosphérische Chemie nach dem jetzigen
Wissensstand von Bedeutung sind. Es werden insgesamt 46 Spezies, 78 bimolekulare,
13 trimolekulare, 31 Photolyse- und 11 heterogene Reaktionen beriicksichtigt.

Es folgt nun eine Beschreibung des Aufbaus von BRAPHO sowie eine ausfiihrliche Vali-
dation durch den Vergleich mit anderen Standardmodellen.

6.1 Aufbau von BRAPHO

In diesem Kapitel sollen nun die einzelnen Komponenten von BRAPHO n#her beschrieben
werden. Das Modell besteht aus den folgenden vier Modulen:

1. PHOTOGT zur Berechnung der Photolyseraten
2. Heterogenes Chemiemodul MPI HET

3. Chemische Datenbank

89
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4. Integrationsroutine ASAD

6.1.1 Das Photolysemodell PHOTOGT

Die Photolyseraten werden in BRAPHO nach Gleichung 3.12 mit dem Modell PHOTOGT
(PHOTO GomeTran) berechnet [Blindauer et al., 1996]. Das Modell wurde im Rahmen
von Trentmann [1997] fiir die Anwendung in BRAPHO erweitert.

Berechnung der Intensitit mit GOMETRAN

PHOTOGT berechnet zunichst mit Hilfe des fiir das Instrument GOME (Global Ozo-
ne Monitoring Experiment) entwickelten Strahlungstransportprogrammes GOMETRAN
[Rozanov et al., 1997} das gesamte Strahlungsfeld der Atmosphdre. GOME mifit im sicht-
baren und im UV-Bereich, so daff in der Strahlungstransportgleichung (STG) Eigenemis-
sion der Erdatmosphéire vernachlissigt werden kann und sich die Strahlung, die im Sensor
ankommt aus der direkten bzw. einfach gestreuten und aus der diffusen, sprich mehrfach
gestreuten, solaren Strahlung zusammensetzt:

d
“d'z'[(z’“’¢) = — 0,(2)I(z,u )
2 1
* UZS?/O /_lp(zyu,¢,u’,¢’)1(z,u’,¢’)du’d¢'
(61) + UsiZ)p(zy 1y ¢7 — 0, ¢0)Fsol€_%‘%l
os(2) 0

- ol _m=rls)
+ B ZoFame s [ [ e, ¢ dulay!
-1

47
1 ist der Kosinus des Polarwinkels 4, nF,, ist die einfallende Strahlung am oberen Rand
der Atmosphére, p(z, p, ¢, 4/, ¢') die Phasenfunktion, die beschreibt, wieviel Licht in ei-
ne gegebene Richtung gestreut wird. Die Oberfliche der Erde ist als Lambertsche Fléche
angenommen, d.h. daf in alle Richtungen gleich viel reflektiert wird mit einer wellenldnge-
nunabhingigen Reflektion &, genannt Albedo. 7 ist das nach Gleichung 2.27 berechnete
Integral von zp (in diesem Falle der Erdoberfliche) und 7, das von z bis oo.
Der erste Summand aus Gleichung 6.1 entspricht der diffusen Strahlung die auf dem
Weg zwischen Punkt P der Héhe z und dem Sensor bzw. dem Oberrand der Atmosphire
weggestreut wird, der zweite Summand ist die Strahlung, die auf diesem Weg durch Mehr-
fachstreuung hinzu kommt. GOMETRAN berechnet die Mehrfachstreuung mit Hilfe der
Rayleigh-Approximation. Term 3 ist die in P ankommende Strahlung, die einfach in Rich-
tung des Sensors gestreut wird. Term 4 ist die Strahlung, die durch einmalige Streuung
an der Erdoberfliche in Richtung des Sensors gelangt. Zur Verdeutlichung der einzelnen
Terme der STG dient Abbildung 6.1.
Um nun die STG numerisch 1ésen zu kénnen, miissen einige Annahmen gemacht werden.
Die erste Annahme ist die pseudo-sphirische N&herung. Dies bedeutet, dafi die direkte
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Sensor

Abbildung 6.1: Zur Verdeutlichung der Strahlungstransportgleichung: (1) entspricht dem
ersten Summanden von Gleichung 6.1, (2),(3) und (4) analog. Erlduterungen zur Abbildung
siehe Text.

Strahlung, also die Strahlung die nach Einfachstreuung den Sensor erreicht (Term 3 und
4 in Abbildung 6.1) in voller sphirischer Geometrie gerechnet wird, und die diffuse Strah-
lung (Term 1 und 2 in Abbildung 6.1) in der plan-parallelen Geometrie gerechnet wird.
Bei der plan-parallelen Naherung wird die Atmosphére in verschiedene Schichten gleicher
Dicke unterteilt. In der sphirischen Geometrie dndert sich der Lichtweg durch die einzel-
nen Schichten, wobei er in der plan-parallelen Niherung konstant bleibt. Die Anderung
des Lichtweges erfordert einen hohen Mehraufwand an Rechenzeit und bislang lassen die
Computerkapazititen eine Berechnung der diffusen Strahlung in voller sphirischer Geo-
metrie nicht zu. GOMETRAN beriicksichtigt aufierdem den Effekt der Brechung, was sich
besonders bei hohen Sonnenzenitwinkeln auswirkt [Eichmann, 1995].

Eine ausfithrliche Behandlung der mathematischen Grundlagen zur Lésung der Strah-
lungstransportgleichung 6.1 ist in Buchwitz [1997] zu finden.

Berechnung des héhenabhingigen aktinischen Flusses

Nach der Losung der STG durch GOMETRAN ist das Strahlungsfeld der Atmosphire im
Wellenlingenbereich von 240 bis 790 nm bekannt. Um den héhenabhingigen aktinischen
Flufl zu berechnen, sind die folgenden Schritte nétig [Trentmann, 1997):
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. Erweiterung des Wellenldngenbereichs

GOMETRAN ist fiir einen Wellenldngenbereich von 240 bis 790 nm entwickelt wor-
den. Um Photolysefrequenzen fiir die Stratosphire zu berechnen, mufl dieser Be-
reich auf das Intervall von 175 bis 850 nm erweitert werden, da dort wichtige atmo-
sphérische Bestandteile absorbieren. Zu den wichtigsten atmosphérischen Absorbern
gehoren Sauerstoff (O,), Ozon (O3) und Stickstoffdioxyd (NO,). Die Erweiterung
zum kurzwelligerem Licht hin erforderte die Implementierung von O, als Absorber
[Blindauer et al., 1996]. Die Absorption von Sauerstoff erfolgt in den stark struktu-
rierten Schumann-Runge-Banden von 175 bis 204 nm und im Herzberg-Kontinuum
von 190 bis 240 nm. Ozon absorbiert im gesamten Wellenldngenbereich und ist im
Wellenldngenbereich von 220 bis 850 nm bis auf einen kleinen Ausschnitt der do-
minante Absorber. Die Hartley-Huggins-Banden liegen zwischen 245 und 360 nm,
die Chappius-Banden zwischen 400 und 850 nm. NO, absorbiert zwischen 200 und
700nm. Die in der Literatur angegebenen Druck- und Temperaturabhéingigkeiten
der Absorptionsquerschnitte sind in PHOTOGT implementiert.

. Optimierung der Hthengitter

Je hoher die Anzahl der beriicksichtigten Hohengitter, desto grofler ist die benotigte
Rechenzeit. Deswegen ist es sinnvoll, optimierte wellenldngenabhingige Hohengitter
zu wihlen. Fine diesbeziigliche Untersuchung wurde in Trentmann [1997] durch-
gefiihrt. In dieser Arbeit sind die optimierten Hoéhengitter aufgelistet. Bei Wel-
lenldngen, die im wesentlichen im oberen Teil der Atmosphére absorbiert werden
(kurzwellige Strahlung bis 280 nm), wird die Atmosphére oben in sehr diinne Schich-
ten geteilt, unten dagegen in grobere. In Wellenldngenbereichen, die von Streuung
betroffen sind und die somit bis zum Erdboden vordringen kénnen (langwelligere
Strahlung ab 280 nm), werden die unteren Schichten in feinere Gitter, die oberen in
grobere unterteilt. Die Rechnungen wurden mit einem Referenznetz (Abstand der
Schichten 1km) verglichen, und es wurde festgestellt, daff bis zu Sonnenzenitwinkeln
von ca. 92° die Abweichung zwischen optimierten und Referenzgittern kleiner 1%
war. Bel steigendem Sonnenzenitwinkel nehmen die Fehler allerdings stark zu, so
dafl dann mit den Referenzgittern gerechnet werden sollte.

. Optimierung der Zenitstiitzstellen

Fiir die Berechnung der Intensitdt am oberen Rand der Atmosphire wurden 8 Ze-
nitstiitzstellen als ausreichend berechnet (Abweichung < 1%) [Eichmann, 1995].
Der héhenabhingige aktinische Fluf} sollte demzufolge bei einer Verwendung von 9
Stiitzstellen hinreichend genau berechnet werden konnen.

. Berechnung des hthenabhingigen Flusses

Der hohenabhéngige aktinische Flul F(z, A) ist das Integral der Radianz I iiber alle
Raumwinkel (Gleichung 3.13). Zwischen den Gitterstiitzpunkten wird der aktinische
Fluf logarithmisch interpoliert,.

. Integration iiber die Wellenlinge

Aus dem nun bekannten héhenabhéngigen aktinischen Flufi kann durch Integra-
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tion iber die Wellenldngen nach Gleichung 3.12 die Photolysefrequenz J(z,0) in
Abhingigkeit eines bestimmten Sonnenzenitwinkels und der Hohe berechnet wer-
den. Dafiir wird der Wellenldngenbereich von PHOTOGT in drei verschiedene dqui-
distante Wellenldngengitter aufgeteilt. Im Bereich der Schumann-Runge-Banden
(175-204 nm) wird mit einer sehr hohen Auflésung von ca. 0.002nm, im Bereich
der Hartley-Huggins-Bande (204-352 nm) mit einer Auflésung von ca. 0.09 nm und
dariiber (352-850 nm) mit einer Auflésung von ca. 0.5nm gerechnet. Die hohe
Auflosung im Bereich der Schumann-Runge-Banden ist notwendig, um den dort
stark variierenden aktinischen Fluf} beriicksichtigen zu kénnen [Trentmann, 1997].
Die Absorptionsquerschnitte und Quantenausbeuten werden auf das jeweilige Wel-
lenldngengitter interpoliert.

Die momentan implementierten Absorptionsquerschnitte und Quantenausbeuten sind De-
More et al. [1997] entnommen. Ausnahmen sind in Trentmann [1997] angegeben.

6.1.2 Das heterogene Chemiemodul

Um die Zusammensetzung von fliissigen Aerosolen und die in oder auf diesen stattfin-
denden Reaktionsgeschwindigkeiten berechnen zu kénnen (sieche Kapitel 3.4), wurde in
BRAPHO das heterogene Chemiemodul des Mainzer Max-Planck-Instituts MPI HET
(personliche Mitteilung, K.S. Carslaw) eingebaut. Das Modul berechnet in Abhingigkeit
von Temperatur, Druck und den Konzentrationen von HySO4, HoO und HNO3 das Volu-
men und die Zusammensetzung der Aerosole. Die Loslichkeiten von HCI, HOCI und HBr
werden ebenfalls beriicksichtigt. Diese Stoffe verdndern allerdings nur die Zusammenset-
zung der Aerosole, nicht aber das Volumen, da sie nur in geringen Mengen aufgenommen
werden, bzw. nur in geringen Mengen in der Atmosphire vorhanden sind. Die Zusam-
mensetzung der Aerosole wird mit Hilfe der Parametrisierung eines thermodynamischen
Modells berechnet [Carslaw et al., 1995b].

Anschlieflend werden die Reaktionskonstanten an fliissigen Aerosolen nach dem Prinzip
von [Hanson et al., 1994] mit Gleichung 3.21 berechnet. Die Berechnung der Reaktionskon-
stanten an den festen Partikeln SAT, NAT und Eis erfolgt wie in Kapitel 3.4.3 beschrieben.
Mit Hilfe einer Matrix 148t sich jede beliebige Kombination von Phaseniibergingen ein-
stellen, also sowohl das 3-Stufen-Konzept, als auch das Szenario, bei dem die Aerosole
bis zur Bildung von Eis flissig bleiben (siehe Kapitel 3.4.2 bzw. Abbildung 3.2). Die in
BRAPHO zum jetzigen Zeitpunkt implementierten heterogenen Reaktionen und deren
Reaktionskonstanten sind in Tabelle 6.1 zusammengefaft.

6.1.3 Die chemische Datenbank

In einer chemischen Datenbank werden die Geschwindigkeitskonstanten fiir bi- und tri-
molekulare Reaktionen, sowie fir thermische Zerfille (siche Kapitel 3.2) bereitgestellt. In
BRAPHO wird momentan standardmiBig die Datenbank JPL 1997 [DeMore et al., 1997]
fiir Rechnungen in der Stratosphire verwendet, der Einbau anderer Datenbanken stellt al-
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Heterogene Reaktion v-Wert

NAT Eis | flissig | SAT
H1 | CIONO; + HCl - Cly + HNO; f(T,Tg;) | 0.2 (%) 1.0
H2 | CIONO; + H,O — HOCI + HNO; | {(T,py,o) | 0.1 (%) 1.0
H3 HOCl + HCI — Cl, + H,0 0.1 0.3 *) -
H4 N,Os + HoO — 2 HNO; 0.0003 0.01| 0.1 | 0.006
H5 N,Os + HCl  -» CINO; + HNO;4 0.0003 | 0.03 - -
H6 | CIONO; + HBr — BrCl + HNO; 0.3 0.3 - -
H7 | BrONO, + HCl - BrCl + HNO; 0.3 0.3 - -
HS8 BI‘ON02 + HQO - HOBr + HN03 0.3 0.3 (*) -
H9 HOCl + HBr — BrCl + H,0 0.3 0.3 (*) -
H10 HOBr + HBr — Br, + H,O 0.3 0.1 (%) -
H11 HOBr + HCl -+ BrCl 4+ H,O 0.3 0.3 (*) -

Tabelle 6.1: Heterogene Reaktionen und ihre Reaktionsgeschwindigkeiten v auf NAT, Eis, SAT
und fliissigen Aerosolen. Die y-Werte fiir Reaktionen an NAT und Eis sind [DeMore et al., 1997)
entnommen. Fiir die mit (%) gekennzeichneten Reaktionen an fliissigen Aerosolen wurden die
Reaktionsgeschwindigkeiten abhingig von Temperatur, Wasserdampfgehalt und HNO3-Gehalt
mit Hilfe einer Parametrisierung eines thermodynamischen Modells berechnet [Carslaw et al.,
1995b].

lerdings keine Schwierigkeit dar. Aufgrund neuer Erkenntnisse wurden einige Anderungen
an der Standarddatenbank des JPL 1997 vorgenommen:

¢ Fiir die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten von
(R-6.1) NO, + OH + M — HNO; + M

wird JPL 1994 verwendet, da fiir diese Reaktion bei der Erstellung des Kataloges
JPL 1997 ein Fehler unterlaufen war.

¢ Es gibt momentan drei verschiedene Reaktionen, durch die HCI prinzipiell entstehen
kann, namlich

(R-6.2) Cl + CHy — HCl + CH;,

ClO + OH — Cl + HO,

(R-6.3) — HCL + O,

Cl0 + HO, — HOC! + O,
— HCl + O3

Reaktion R-6.2 ist der Hauptentstehungskanal von HCl in der Stratosphire. Die Re-
aktion ClO plus OH sowie die Reaktion von ClO mit HO, besitzen nicht nur die in

(R-6.4)
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DeMore et al. [1997] angegebenen Zerfallskanéle nach Cl und HO; bzw. HOCI und
O, sondern jeweils noch einen weiteren, indem HCI ensteht. In Groofl [1996] wird
eine bessere Ubereinstimmung zwischen Modell und Messung gefunden, wenn alle
drei Entstehungsreaktionen fiir HCI beriicksichtigt werden. Das dort angenommene
Verzweigungsverhiltnis betrug 5% fiir den HCl-Kanal von Reaktion R-6.3 und 3%
fiir den von Reaktion R-6.4. Fiir den HCI-Kanal der Reaktion von ClO mit HO,
bestehen jedoch noch grofie Unsicherheiten. Inzwischen hat sich herausgestellt, daf
durch den Einbau aller drei Kanile Abweichungen zu Messungen entstehen [Krimer
et al.,, 1999]. In BRAPHO ist deshalb momentan die Entstehung von HCI durch die
Reaktionen R-6.2 und R-6.3 implementiert, wobei zur Berechnung der Geschwindig-
keitskonstanten fiir die zweite Reaktion von R-6.3 die Werte aus Lipson et al. [1997]
mit einem temperaturabhidngigen Verzweigungsverhiltnis von 4.05-107%-exp(83/T)
verwendet werden.

6.1.4 Die Integrationsroutine ASAD

Die Integrationsroutine ASAD (A Self-contained Atmospheric chemistry coDe) (siehe im
Internet http://www.atm.ch.cam.ac.uk/acmsu/asad/ oder Carver et al. [1997]) ist ein
Modul zur Loésung der Differentialgleichung

62 G () anspor* () e () -
dt dt / transport dt / chemie dt / emission/deposition

In BRAPHO ist momentan Transport und Emission bzw. Deposition vernachlissigt, da
die Anwendung bislang auf Zeitskalen geschah, wo in guter Naherung nur chemische Pro-
zesse eine Rolle spielen. Demzufolge ergibt sich die Konzentrationsinderung eines im
Modell berticksichtigten Molekiils durch die Differenz aus chemischer Gesamtproduktion
und chemischen Gesamtverlust der jeweiligen Spezies. ASAD kann mit vier verschiede-
nen Integratoren betrieben werden, die sich in ihrer Art, die Differentialgleichung zu lésen,
unterscheiden, was sich in Rechenzeit und Genauigkeit auswirks. Darunter sind auch Inte-
gratoren, die speziell fiir die Lésung von steifen Differentialgleichungen entwickelt wurden.
Von steifen Differentialgleichungen spricht man dann, wenn die Reaktionskonstanten ex-
trem unterschiedliche Gréflenordnung haben. Die Wahl des jeweiligen Integrators sollte
der beste Kompromifi aus Rechenzeit und Genauigkeit sein, was hauptsichlich von der
Dimension des jeweiligen Modells abhingt.

e QSSA
QSSA ist eine Quasi-Steady-State Approximation [Hesstwedt et al., 1978]. Diese
Methode sollte im Normalfall nicht eingesetzt werden, da sie eine explizite Methode
ist und demzufolge fiir steife Differentialgleichungen, wie sie in der Atmosphéren-
chemie vorkommen, nicht zu empfehlen ist. Die Routine ist implementiert, da sie
eine populdre Integrationsroutine fiir Luftverschmutzungsstudien ist.

e IMPACT
Diese Integrationsroutine sollte nur fiir 2D- und 3D- Modellierung eingesetzt wer-
den. IMPACT basiert auf einer semi-impliziten Methode von Stott und Harwood
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und Carver und Stott [1999]. Die Methode erhélt die Anzahl der Teilchen und sollte
vor allem dann angewandt werden, wenn mit Familien gerechnet wird. Unter ei-
ner chemischen Familie versteht man die Zusammenfassung von kurzlebigen Spezies
zu einer langlebigeren Spezies [Austin, 1991]. Kurzlebig heifit in diesem Fall, daf
die Lebensdauer der Spezies wesentlich kleiner als der Zeitschritt des Modells ist, so
dafl die Konzentration nur durch das chemische Verhiltnis zur langlebigeren Spezies
und nicht durch den Transport bestimmt wird. Ein bekanntes Beispiel ist die Zu-
sammenfassung von O(!D), O(*P) und O; zur Familie des ungeraden Sauerstoffs O,.
Im Modell transportiert wird dann nicht mehr jedes einzelne Molekiil der Familie,
sondern nur das zusammengefafite O,. Der Familienansatz vermindert die Anzahl
von steifen Differentialgleichungen und die Anzahl der im Modell transportierten
Tracer.

e DO2EAF
DO2EAF ist eine Routine aus der NAG-Bibliothek [NAG, 1996], die speziell fiir
die Losung von steifen Differentialgleichungen entwickelt wurde. Sie basiert auf der
Backward Differential Formula und ist eine zeitaufwendige, dafiir sehr genaue Me-
thode. Diese Integrationsroutine sollte zum Beispiel fiir die eindimensionale Simu-
lation von Tagesgangen oder fiir Boxmodellstudien verwendet werden.

e SVODE
SVODE [Brown et al., 1989] ist ebenso wie DO2EAF genau, aber rechenzeitintensiv.
Die Routine kann, wie DO2EAF, zur Berechnung von Tagesgingen in eindimensio-
nalen Modellen herangezogen werden.

6.2 Integration von BRAPHO

Um das Modell BRAPHO anwenden zu kénnen, miissen die einzelnen Komponenten zu
einem Gesamtsystem integriert werden. Dazu wurden im Rahmen dieser Arbeit die chemi-
schen Datenbanken JPL 1994 [DeMore et al., 1994} und JPL 1997 [DeMore et al., 1997]
unter die Verwaltung von ASAD gestellt. Als Integrator wurde SVODE [Brown et al.,
1989] gewahlt, der speziell fiir die Losung von steifen Differentialgleichungen entwickelt
wurde. Desweiteren wurde das heterogene Chemiemodell in BRAPHO eingebaut und die
Verwaltung von PHOTOGT in Zusammenarbeit mit Trentmann [1997] implementiert.
Die Arbeit beinhaltet auch die Erweiterung von einem Box- zu einem Trajektorienmodell.

6.3 Vergleich mit einem Standardmodell

Im Rahmen dieser Arbeit und einer Diplomarbeit [Trentmann, 1997] wurde ein Vergleich
des Modells BRAPHO mit dem nulldimensionalen Mainzer Photochemical Box Model
(MPBM) des Mainzer Max-Planck-Instituts durchgefiihrt, um BRAPHO zu validieren.
MPBM wurde schon mehrfach erfolgreich fiir die Modellierung der Stratosphire ange-
wandt [Miiller et al., 1994; Groof, 1996; Bregmann et al., 1997].
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Die in BRAPHO verwendeten Reaktionen wurden an die des MPBM angeglichen und fiir
die bi- und trimolekularen Reaktionen wurden in beiden Modellen die Konstanten von
JPL 1994 verwendet. Es wurden insgesamt 44 Molekiile, davon fiinf konstante (O, Ny,
COy, N2O und H.SOy4), und 124 Reaktionen, darunter 8 heterogene, beriicksichtigt. In
beiden Modellen wurde das heterogene Modul MPI HET (siehe Kapitel 6.1.2) eingesetzt,
um heterogene Reaktionsgeschwindigkeiten zu berechnen.

Die wesentlichen Unterschiede liegen in der Berechnung der Photolysefrequenzen. BRA-
PHO berechnet die Photolyseraten mit dem Modul PHOTOGT (siehe Kapitel 6.1.1),
wohingegen MPBM diese mit dem Photolysemodell von Lary und Pyle [1991] berechnet.
Beide Modelle verwenden die pseudo-sphérische Niherung, allerdings berticksichtigt PHO-
TOGT die Mehrfachstreuung in der Rayleigh- Approximation, wohingegen das Modell von
Lary die isotrope Niherung verwendet. Dies kann zu Unterschieden zwischen den berech-
neten Photolysefrequenzen fiihren, da 2.B. im ersten Fall eventuell frither Licht in tiefere
Schichten einféllt, als bel der zweiten Annahme. Es wurde versucht, alle Absorptionsquer-
schuitte an die von MPBM verwendeten anzupassen. Bei einigen Molekiilen, wie z.B. bei
NO und O, wire diese Anpassung allerdings zu aufwendig und nicht sinnvoll gewesen,
weil man dann PHOTOGT kiinstlich hitte verschlechtern miissen, da gerade hier durch
die hochaufgeloste Integration iiber die Wellenldnge im Bereich der Schumann-Runge-
Banden eine genaue Berechnung der Absorption in diesem Wellenldngenbereich mé&glich
ist. PHOTOGT benutzt hier die Absorptionsquerschnitte von Minschwaner et al. [1992],
wohingegen MPBM eine Parametrisierung von Allen und Frederick [1982] verwendet.
Hieraus ergeben sich z.B. Unterschiede in der O,-Konzentration und damit auch in der
durch Sauerstoffphotolyse entstehenden Konzentration des Grundzustandes des Sauerstof-
fatoms O(®°P). Diese Anderung wiederum hat z.B. Auswirkung auf die Os-Konzentration.
Weiterhin unterscheiden sich die Absorptionsquerschnitte vou CH3;OONQO,; und BrCl.
Die Photolysefrequenzen werden in beiden Modellen bis zu einem Sonnenzenitwinkel von
99° alle 15 Minuten neu berechnet. In BRAPHO wird dazwischen im Abstand von einer
Minute linear interpoliert, bet MPBM erfolgt die Interpolation mit automatisch gew&hlter
Schrittweite.

Fiir die Integration der Differentialgleichung 6.2 wird in BRAPHO die in Kapitel 6.1.4
beschriebene Integrationsroutine ASAD, und in MPBM das Programmpaket FASCIMILE
[AEA Technology, 1994], das ebenfalls auf dem Gear-Algorithmus [Gear, 1971] basiert,
verwendet.

6.3.1 Vergleichsszenario in mittleren Breiten in 40 km

Dieses Szenario wurde gewahlt, um einen Vergleich der beiden Modelle unter dem Aus-
schlufl von heterogenen Reaktionen zu gewihrleisten. Der Vergleich fand im Rahmen einer
Diplomarbeit von Trentmann [1997] statt und die Ergebnisse sind dort zu finden. An die-
ser Stelle wird nur eine kurze Zusammenfassung gegeben. Die urspriinglichen Rechnungen
mit dem MPBM wurden in Grooff [1996] zur Untersuchung des Ozon-Defizit Problems
(Modellergebnisse unterschitzen Ozonkonzentrationen oberhalb von 40 km um bis zu 20%
[WMO, 1995]) in 40 kin Hohe durchgefithrt und fiir den Vergleich zur Verfiigung gestellt.
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Initialisiert wurde die chemische Box am 12.1.1994 mit HALOE!-Daten auf einem Druck-
niveau von 3.1 hPa und mit den Modellergebnissen eines 2D-Modells. Die chemische
Entwicklung wurde entlang einer Trajektorie von 10 Tagen berechnet. Nach zwei Tagen
befindet sich Ozon im photochemischen Gleichgewicht, d.h. daf8 sich der Tagesgang von
Ozon im Verlaufe der Tage nicht mehr &ndert.

Aufgrund der unterschiedlichen Berechnung der Photolysefrequenz von O, in den beiden
Modellen ergibt sich eine Differenz von ca. 5% bei der Ozonkonzentration, da die Ozon-
konzentration im photochemischen Gleichgewicht direkt proportional zur Photolyserate
von Oy ist.

Der Unterschied in der Ozonkonzentration fithrt zu weiteren Differenzen, insbesondere bei
den Photolyseprodukten von O3. Es ergeben sich Differenzen von 5-10% in den Konzen-
trationen von O(!D) und OH.

Die Konzentrationen von NO stimmen in beiden Modellen gut iiberein, obwohl die Be-
rechnung der Photolysefrequenz unterschiedlich ist. Dies ist damit zu erkldren, dafi die
Photolyse von NO in dieser Hohe nicht effektiv gegeniiber anderen Reaktionen ist und
somit keinen groBen Einfluf} auf die Konzentration von NO hat. Die Photolysefrequenz
von NO macht sich aber bei der Betrachtung des gesamten NO,-Budgets bemerkbar, und
man erkennt in den BRAPHO-Ergebnissen einen geringeren Anstieg von NO, im Verlauf
der Zeit. Eine genauere Modellierung des NO,-Budgets wiirde die Beriicksichtigung von
Transport erfordern.

Insgesamt zeigen die Ergebnisse von BRAPHO qualitativ bessere Ubereinstimmungen mit
Messungen von Ozon und NO,, in 40km [Trentmann, 1997].

6.3.2 Vergleichsszenario in der Antarktis in 20 km

Um auch die fehlerfreie Anwendung von BRAPHO in polaren Gebieten und niedrigeren
Héhen zu gewihrleisten, wurde als zweite Vergleichsstudie ein Szenario gewdhlt, das die
Berechnung von heterogenen Reaktionen erfordert. Dieser Vergleich wurde im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrt. Die Originalrechnungen mit dem MPBM wurden im Rahmen
der Dissertation von Groof {1996] erstellt. Die gewshlte Trajektorie endete am 18.9.1991
innerhalb des antarktischen Vortex und wurde 20 Tage vorher auf dem 475K Niveau,
dies entspricht einer Héhe von ca. 20km und einem Druckniveau von ca. 50 hPa, mit
HALOE-Messungen und 2D-Modellergebnissen initialisiert. Der Endpunkt des Modells
stimmt mit einer Messung von HALOE iiberein. Wihrend sich das Luftpaket entlang der
Trajektorie fortbewegt, schneidet es am 13.9.1991 einen Ozonsondenaufstieg {iber der von
Neumayer Station, so daf die Werte hier verglichen werden konnten. Die Rechnungen
dienten der Uberpriifung des heutigen Verstindnisses der Modellierung in polaren
Regionen. An dieser Stelle werden kurz die Ergebnisse aus dem Vergleich zwischen
Modell und Messung dargestellt. Fiir eine detaillierte Diskussion und Sensitivitatsstudien
sei der interessierte Leser auf Groof [1996] verwiesen.

!HALogen Occultation Experiment
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Abbildung 6.2: Temperatur und Modellergebnisse des Vergleichsszenarios auf dem 475 K-
Niveau, gerechnet mit dem Mainzer Photochemical Boz Model (aus [GrooB, 1996]). Die Tra-
jektorie endet am 18.9.1991 innerhalb des antarktischen Vortex und wird 20 Tage vorher mit
HALOE-Messungen und einem 2D-Model initialisiert.

Zusammenfassung der Modellergebnisse aus Groof3 [1996]

Die wichtigsten Ergebnisse der Trajektorie gerechnet mit dem MPBM sind in Abbil-
dung 6.2 zusammengefafit.

Wéihrend der ersten 15 Tage war die Temperatur sehr kalt, teilweise unter 185K, erst in
den letzten 4 Tagen stieg sie deutlich auf iiber 200K an.

Die Ozonabbaurate wihrend der letzten 4 Tage, die zwischen der Ozonsondenmessung
und der HALOE-Messung modelliert wurde, betrug 25 ppbv/Tag und stimmt innerhalb
der Unsicherheitsgrenzen mit der gemessenen Ozonabbaurate von 36 ppbv/Tag iiberein.
Die Konzentrationen von HCl wihrend der kalten Periode sind wegen der schnellen
heterogenen Reaktion von HCl mit CIONO; sehr gering, ebenso die von CIONO;. Am
Ende der Trajektorie erholen sich die Reservoirgase von Chlor durch die Reaktionen
von Cl mit CHy und der trimolekularen Reaktion von ClO mit NOy, die HCI und CHj
bzw. CIONO; bilden. Die durch HALOE gemessene HCl-Konzentration am Ende der
Trajektorie betrug 0.61+40.12ppbv, die modellierte 0.25ppbv. Es besteht daher eine
deutliche Diskrepanz zwischen Messung und Modell. Diese Diskrepanz konnte durch
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Breite Lénge Zeit Messung  MPBM BRAPHO
°S W
Neumayer O3 [ppmv] | 71.0 5 13.9, 22h 0.75 0.73 0.75
HALOE O4 [ppmv] | 63.5 33 18.9., 8h 0.6 0.6 0.62
HALOE HCl [ppbv] 63.5 33 18.9, 8h | 0.61+0.12 0.25 0.27
HALOE NO, [ppbv] 63.5 33 18.9,8h | 0.1£0.12 0.028 (0.087

Tabelle 6.2: Vergleich der gemessenen und der vom MPBM bzw. BRAPHO modellierten
Konzentrationen von Oz, HCl und NO, fiir ein antarktisches Szenario 1991.

den Einbau der zweiten Zerfallskanile der Reaktionen von ClO mit HO, nach HCI
und O3 mit einem Verzweigungsverhiltnis von 3% und von ClO mit OH mit einem
Verzweigungsverhiltnis von 5% (Reaktion R-6.4 und R-6.3) behoben werden. In der
kalten Periode war nur ein gevinger Unterschied zwischen den beiden Liufen zu erkennen,
da das zusitzlich gebildete HCl sofort durch heterogene Reaktionen zuriickgebildet
wurde, in der warmen Periode jedoch erholte sich HCl wesentlich schneller, was zu einer
besseren Ubereinstimmung zwischen Modell und Messung fiihrte.

HOC!I wird durch die Reaktion von ClO mit HOy und durch die heterogene Reaktion von
CIONO; mit Wasser gebildet. In Zeiten extrem kalter Temperaturen steigt demzufolge
die HOCl-Konzentration an, in der warmen Periode, wenn die Chloraktivierung abnimmt
und die heterogenen Reaktionen keine Rolle mehr spielen, nimmt sie wieder ab.

Hohe Chloraktivierung (C10+2 Cl,Q3) ging einher mit niedrigen NO,-Konzentrationen
in der kalten Periode. Ein Abfallen der aktiven Chlorkonzentrationen in der warmen
Periode bewirkt ein Ansteigen der NO,-Konzentrationen.

HNQOj in der Gasphase wird zu Zeiten, in denen die Temperaturen unter ca. 188 K fallen,
sehr stark von flilssigen Aerosolen aufgenommen. In diesen Perioden steigt auch die
Flache der fliissigen Aerosole stark an.

Vergleich der beiden Modelle

Die Modellrechnungen des MPBM wurden mit BRAPHO wiederholt und verglichen.
Alle eben diskutierten Ergebnisse wurden von BRAPHO ebenso wiedergegeben. Die
Abweichungen der wichtigsten Spezies werden nun diskutiert:

In Abbildung 6.3 links oben ist die von BRAPHO modellierte Ozonkonzentration
im Verlauf der Trajektorie sowie die sich zu MPBM ergebende absolute Differenz
dargestellt. Die absolute Differenz wird im Verlauf der Trajektorie gréfer und erreicht
gegen Ende einen Wert von 3-107%, was einem relativen Fehler von 4% entspricht. Ein
Vergleich zwischen den beiden Modellen, der ohne heterogene Chemie durchgefiihrt
wurde, ergab einen Unterschied von weniger als 1%, was einem absoluten Fehler von ca.
1.2:1078 entspricht.

Der Unterschied der beiden Modelle im Ozon ohne heterogene Chemie ist also sehr klein
und kann durch die unterschiedliche Berechnung der Photolyserate und der Verwendung
unterschiedlicher Absorptionsquerschnitte fiir Oy und NO erklédrt werden. Bei Einschalten
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Abbildung 6.3: Modellergebnisse gerechnet mit BRAPHO entlang einer Trajektorie innerhalb
des antarktischen Vortex. Links ist die jeweilige Entwicklung der Konzentration fiir von oben
nach unten Ozon, Flache der flissigen Aerosole, HNO3, CIONO; und HCl dargestellt. Die rechte
Spalte zeigt die absolute Differenz von BRAPHO zu den Modellergebnissen des MPBM.
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der heterogenen Chemie in beiden Modellen wird die absolute Abweichung zwischen den
beiden Modellen um einen Faktor 2.5 grofier. Eine mogliche Erklarung fiir die Differenz
ist, dafl BRAPHO aufier in Zeiten extrem tiefer Temperatur eine zwischen -8 und -4%-ige
kleinere Oberfliche fiir fliissige Aerosole berechnet (siehe Abbildung 6.3). Dadurch
werden entsprechend die heterogenen Reaktionsgeschwindigkeiten nach Gleichung 3.18
langsamer und es kann vor und nach den extrem kalten Perioden weniger HCl abgebaut
werden. Dadurch entsteht weniger Cl,, das in ClO umgewandelt werden kann. Es kann
sich somit auch durch die trimolekulare Reaktion von ClO mit NO; weniger CIONO,
bilden, wodurch weniger HOCI zu erwarten ist.

Da die Differenz der HNQOj-Konzentration zwischen den beiden Modellen um null
schwankt und in BRAPHO weniger CIONO2 simuliert wird, ist auch die NO,-
Konzentration geringer, weil NO, wihrend des Tages durch die Photolyse von CIONO,
und HNOj; entsteht. Weniger ClO wiederum erkldrt den schwicheren Ozonabbau, der
von BRAPHO im Vergleich mit MPBM modelliert wird,

Eine Zusammenstellung aller von BRAPHO modellierten Ergebnisse ist in Anhang C zu
finden.

Fazit

Durch die unterschiedliche Berechnung der Photolyseraten ergeben sich Differenzen
der Modellergebnisse von BRAPHO und MPBM in den durch Photolyse erzeugten
kurzlebigen Spezies wie OH, HO, und atomarer Sauerstoff, und somit auch im Ozon.
Ohne heterogene Chemie liegen die Differenzen im Bereich von weniger als 1% fiir Ozon,
bei Einschalten der heterogenen Chemie unterhalb von 4% im Laufe der Trajektorie.

Da die Modellergebnisse nur mit drei Mefiwerten, néamlich dem Ozonwert des Ozonson-
denaufstiegs iiber der von Neumayer-Station, und dem Ozon- und HCl-Wert gemessen
durch HALOE am Ende der Trajektorie verglichen wurden, ist nicht festzustellen, welches
der beiden Modelle die Realitdt besser beschreibt.

Insgesamt weichen die Modelle um bis zu 4% im Ozon ab, was einer absoluten Differenz
von 0.03 ppmv entspricht. Diese Abweichung ist kleiner als die meisten Unsicherheiten
der MeBergebnisse und typisch fiir Differenzen eines Modellvergleichs [Krimer et al.,
1999].

6.4 OFP-Modellvergleich

BRAPHO nimmt auferdem an einem im Rahmen des OFP? stattfindenden, vom For-
schungszentrum Jiilich geleiteten Modellvergleich teil. Es wird mittels verschiedener Stu-
dien {iberpriift, in wieweit die Modelle untereinander streuen. Die Anfangsbedingungen
sowie die meteorologischen Parameter werden in allen Modellen gleich gew&hlt. Die Mo-
dellstudien schliefilen Rechnungen mit und ohne heterogene Chemie ein, sowie Modelldufe,
bei denen die Photolyseraten in allen Modellen gleich, bzw. mittels des eigenen Photo-
lysemodells berechnet werden. Die Analyse des Modellvergleichs ist Gegenstand einer

2Qzonforschungsprogramm
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Abbildung 6.4: Vorlsufige Ergebnisse des OFP-Modellvergleichs [Kramer et al., 1999]. Die
Analyse des Modellvergleichs ist Gegenstand einer separaten Studie. Die Modellergebnisse sind
im Vergleich mit Messungen dargesteilt. CIO und BrO wurden mit dem BROCOLI-Instrument am
3.2.1995 innerhalb des Vortex gemessen. Das O3-Profil stammt aus einer zeitlich aufgenommenen
Messung einer Ozonsonde. Das HCI-Profil ist am 6.2.1995 innerhalb des Vortex von HALOE
gemessen worden.
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separaten Studie, die erst im Laufe dieses Jahres verdffentlicht werden soll.

In Abbildung 6.4 ist als Beispiel ein Vergleich zwischen BRAPHO und den Boxmodellen
des Forschungszentrums Jiilich (fzj) mit Messungen dargestellt. Die in situ Messungen von
ClO, BrO und O3 stammen von einem Ballonflug am 3.2.1995 innerhalb des polaren Vor-
tex. ClO und BrO wurden mit dem Instrument BROCOLI® gemessen. BROCOLI saugt
mittels einer Pumpe Atmosphérenluft an, und wandelt ClO bzw. BrO durch die Zufuhr
von Stickstoffimonoxyd in atomares Chlor bzw. Brom um, welches dann mit Hilfe von
Resonanzfluoreszenz detektiert. Ozon wird mittels eines Ozonphotometers, das auf einer
UV-Absorptionstechnik basiert, gemessen. Zuséitzlich eingezeichnet ist ein von HALOE
gemessenes HCl-Profil vom 6.2.1995 innerhalb des polaren Vortex. Die Messungen sowie
dazu angestellte Modellstudien sind in Woyke [1998] niher beschrieben. Die Modelle wur-
den 50 Tage vorher mit den eingezeichneten Werten initialisiert und die Endwerte zum
Zeitpunkt der Messung verglichen. Man erkennt, dafy die Modelle fiir Oy, C1O0 und HCI gut
ibereinstimmen. Fiir BrO sind Abweichungen zu erkennen, was auf eine unterschiedliche
Behandlung der Bromchemie zuriickzufiihren ist.

6.5 Bisherige Modellstudien mit BRAPHO

In Trentmann et al. [1997] wurde der EinfluB der Brechung auf eine typische polare
Trajektorie mit dem Modell BRAPHO untersucht. Durch den Effekt der Brechung wird
der Weg des direkten Sonnenstrahls in der Atmosphire verkiirzt und die Dauer, in der
das Sonnenlicht die Atmosphare erreicht, verlingert. Beide Effekte haben zur Folge,
dafB} sich die Photolyseraten bei hohen Sonnenzenitwinkeln vor allem bei im Sichtbaren
photodissoziierenden Molekiilen vergrofiern, da die Atmosphire in diesem Wellenldngen-
bereich in der Stratosphire optisch durchlissig ist. Im Sichtbaren photodissoziieren z.B.
NOj und der Zerfallskanal von Ozon, bei dem O(*P) entsteht. Die Rechnungen ergaben,
daf der Einflu} der Brechung auf den Ozonabbau eines sich auf einer typischen polaren
Trajektorie bewegenden Luftpaketes vernachlissigbar ist (<1%) und dafi der Einfluf} auf
die Nachtwerte von OClO und NO, 5-10% betrigt. Der grofite Effekt wurde bei den
Nachtwerten von NOj festgestellt, die sich um einen Faktor 2 voneinander unterscheiden.

In Sinnhuber et al. [1997] wurde BRAPHO eingesetzt, um die mittels des boden-
gestiitzten Mikrowellen-Radiometers RAM* gemessenen Werte von Ozon in einer Hohe
von 33 km mit dem Modell zu vergleichen. Die Riickwirtstrajektorien wurden 15 Tage
vorher mit Hilfe eines 2D-Modells initialisiert. Das Modell konnte die beobachtete
Variabilitat der Ozonwerte gut reproduzieren, was zeigt, dafli Ozon in diesen Hohen
durch photochemische Prozesse, die von der jeweiligen Historie des Luftpaketes, also von
dynamischen Prozessen, abhingen, bestimmt wird.

In Raffalski et al [1998] wurde der mit dem bodengestiitzten Radiometer RAM

3BrO ClO Lightweight Instrument
‘Radiometer for Atmospheric Measurements
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gemessene Tagesgang von ClO mit den Ergebnissen von BRAPHO verglichen, wobei
nur die an dem ClO-Dimer Zyklus beteiligten Reaktionen und Molekiile beriicksich-
tigt wurden. Innerhalb der Fehlergrenzen stimmen Modell und Messung iiberein. Die
Fehlergrenzen liegen mit 1 ppbv zu hoch, um die in Kapitel 7 durchgefiihrten Analysen
anzuwenden.

6.6 Zusammenfassung: BRAPHO

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das in diesern Kapitel vorgestellte photochemische
Modell BRAPHO entwickelt. Bei der Entwicklung wurde auf eine exakte Berechnung der
Photolyseraten, insbesondere im Bereich der Schumann-Runge-Banden, und eine genaue
Behandlung der heterogenen Chemie geachtet. Somit ist BRAPHO eines der wenigen
Modelle, das beide Voraussetzungen erfiillt, um Modellstudien in polaren Gebieten
durchzufiithren. Die Photolyseraten in anderen Modellen werden meist mit Hilfe von
Parametrisierungen (z.B. Lary und Pyle [1991]) berechnet.

Das Modell ist durch einen ausfiihrlichen Vergleich mit einem Standardmodell der
stratosphirischen Chemie, das schon mehrfach erfolgreich eingesetzt wurde, fiir zwei
verschiedene Szenarien validiert worden. Die Ubereinstimmung der beiden Modelle lag
innerhalb der bei Modellvergleichen {iblichen Abweichungen, die sich z.B. durch die
unterschiedliche Berechnung der Photolyseraten ergeben. Bei dem Vergleich in 40km
Hohe zeigen die Ergebnisse von BRAPHO aufgrund der genaueren Berechnung der Pho-
tolyseraten im Bereich der Schumann-Runge-Banden qualitativ bessere Ubereinstimmung
mit Messungen von Ozon und NO, als die Ergebnisse des Vergleichmodells [Trentmann,
1997]. Bei dem anderen Vergleichsszenario in 20kin Hohe innerhalb des antarktischen
Vortex ist nicht zu unterscheiden, welches Modell besser mit Mefidaten {ibereinstimmt,
da fiir die gerechnete Trajektorie zu wenig Messungen zur Verfiigung standen.

Desweiteren nimmt BRAPHO an einem vom OFP (Ozonforschungsprogramm) un-
terstiitzten Modellvergleich teil, bei dem fast alle zur Zeit in Deutschland existierenden
stratosphérischen Modelle verglichen werden. Bei den bislang gerechneten Laufen stimmt
BRAPHO gut mit denjenigen Modellen iiberein, die die Chemie und die Berechnung der
Photolyseraten dhnlich exakt wie BRAPHO behandeln.

BRAPHO wurde schon mehrfach erfolgreich fiir Modellstudien und Vergleiche mit
Mefidaten eingesetzt. Die in dieser Arbeit dargestellten Analysen des ClO-Tagesganges
von Kapitel 7 und des SESAME-Winters 1994/95 von Kapitel 8 sind weitere wichtige
Anwendungen, um die Details der stratosphirischen Chemie besser verstehen zu kénnen.
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Kapitel 7

Modellstudien des ClO Tagesganges
in der Stratosphire

Das SUMAS/ASUR-Radiometer (siehe Kapitel 4) liefert zeitlich hochaufgeléste Messun-
gen von ClO (<180s) und ist deswegen sehr gut geeignet, die Prozesse des Tagesganges
von ClO bei Sonnenaufgang bzw. -untergang zu beobachten.

Ein Vergleich des gemessenen ClO-Tagesganges mit dem Modell BRAPHO (siehe
Kapitel 6), das auch fiir hohe Sonnenzenitwinkel exakte Photolyseraten berechnet und
alle zum derzeitigen Wissensstand bekannten Prozesse der stratosphirischen Chemie
berticksichtigt, liefert die Méglichkeit, die fiir den Tagesgang verantwortlichen Raten und
Reaktionen zu iiberpriifen.

7.1 Motivation und Einleitung

Wie in Kapitel 1.3.5 beschrieben, ist der ClO-Dimer Zyklus [Molina und Molina, 1987] im
Winter aufgrund der tiefen Temperaturen und der erhshten ClO-Konzentrationen in der
unteren polaren Stratosphire der wichtigste Ozonabbauzyklus [Anderson et al., 1991].
Seine korrekte Modellierung ist daher eine wichtige Voraussetzung, um den langfristigen
Ozonabbau in der unteren Stratosphire richtig modellieren zu kénnen:

(1) 2C1 4+ 203 — 2CI0 + 20,
(2) ClO+CIO +M +— CLO, + M
(R-7.1) (3) ClhO; + v — Q1 + Cl00
(4) ClIOO+M — C +0, + M
Netto: 203 + hvr — 30,

Der volle ClO-Dimer Zyklus wird nur am Tage durchlaufen. Bei Sonnenaufgang wird
der Dimer Cl,O; photolysiert, und der ClO-Monomer kann sich sehr schnell aufbauen.
Reaktionen (1) und (4) sind um Gréf8enordnungen schneller als die anderen beiden Reak-
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tionen. Der begrenzende Reaktionsschritt wihrend des Tages ist die Dimerformationsrate
(Reaktion (2) in R-7.1).

In Abbildung 7.1 sind die Geschwindigkeitskonstanten der trimolekularen Reaktion von
ClO mit ClO, des thermischen Zerfalls des Dimers und der Photolyserate bei hohen Son-
nenzenitwinkeln dargestellt. Zusétzlich eingezeichnet ist die Geschwindigkeitskonstante
der Reaktionen ClO mit BrO, auf die spater Bezug genommen wird. Es ist zu erkennen,
daf die Photolyserate bei grofieren Sonnenzenitwinkel ab ca. 93° keine Rolle mehr spielt.
In der Nacht sind Monomer und Dimer hauptsichlich durch die Dimer Formations- und
Zerfallsreaktion verteilt. Das Gleichgewicht zwischen Monomer und Dimer ist dabei stark
temperaturabhingig, wobei unter Bedingungen des arktischen Friihjahrs in der unteren
Stratosphire das meiste ClO in Form des Dimers vorliegt. Nur ein kleiner Rest ClO
bleibt auf Grund des thermischen Zerfalls von ClyOy auch wihrend der Nacht bestehen.
Die Verteilung zwischen Monomer und Dimer wéhrend eines Tages ist in Abbildung 7.2
rechts dargestellt.

Der Dimer Zyklus ist desweiteren hauptverantwortlich fiir den Tagesgang von ClO
in der unteren Stratosphire [Shindell, 1995]. Daher bietet ein Vergleich zwischen gemes-
senem und modelliertem Tagesgang von ClO die Méglichkeit, die Reaktionsraten des
Dimerzyklusses zu tiberpriifen.

Shindell [1995] haben in einem WVergleich von MeBdaten mit Modellrechnungen im
antarktischen Vortex herausgefunden, dafi in der Antarktis nur der Dimerzyklus fiir den
Tagesgang von ClO verantwortlich ist. Da in der Arktis hohere Temperaturen vorherr-
schen, soll in dieser Arbeit zusitzlich der Einflufl anderer Reaktionen, insbesondere der
Reaktionen von ClO mit BrO untersucht werden:

BrO + ClO — Br + Cl + O
(R-7.2) — DBr 4+  0OCIO
— BlCl + 02

In Abbildung 7.1 erkennt man, dafi die Reaktionen bei hohen Sonnenzenitwinkeln
wichtiger als die Photolysereaktion werden.

Der Tagesgang von ClO in der oberen Stratosphire bei ca. 40km ist wegen der
hoheren Temperatur nicht mehr vom Dimer Zyklus bestimmt. Der dominante katalyti-
sche Zyklus von Chlor in diesen Hahen ist der Cl/ClO Zyklus mit atomarem Sauerstoff
[Lary, 1997):

Cl + O3 — CIO + O,
(R-7.3) ClO+ 0 — Cl + O
Netto: O 4+ 03— 0, + 0O,

Dieser Zyklus ist tagsiiber fiir das Gleichgewicht von ClO verantwortlich. Nach Sonnen-
untergang reagiert ClO mit HO,, NO, und BrO und die Nachtreservoire werden wieder
aufgebaut:
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Abbildung 7.1: Geschwindigkeitskonstanten des ClO-Dimer Zyklus aufgetragen iiber den Son-
nenzenitwinkel, um den EinfluB der Photolyserate abzuschitzen.
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Abbildung 7.2: Links:Typisches invertiertes Mittags-ClO-Profil innerhalb des polaren Vortex
(25.2.1997). Der graue Balken gibt die fiir den ClO-Tagesgang maBgebliche Schicht an. Rechts:
Modeilierte Partitionierung zwischen CIO-Monomer und Dimer im Verlauf eines Tages in 20 km
Héhe.
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ClIO + NO, + M — CIONO, + M
(R-7.4) ClO + HO, — HOCI + O,
CIO + BrO —+ OCI0O  + Br

In Abbildung 7.3 ist die Chlorpartitionierung der Chlorverbindungen in 40 km darge-
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Abbildung 7.3: Modellierte Chlorpartitionierung wihrend eines Tages in 40 km Héhe.
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stellt. Das Hauptnachtreservoir in diesen Hohen ist CIONO,, das iiber die trimolekulare
Reaktion von ClO mit NO, gebildet wird.

Eine weitere wichtige Rolle spielt HOCI, das hauptsichlich durch die Bildung von CIO
mit HO, entsteht. Da der Abfall von HO, nach Sonnenuntergang relativ schnell geschieht,
spielt diese Reaktion nachts keine Rolle. Nach Sonnenaufgang féllt die Konzentration von
HOCI durch die einsetzende Photolyse im sichtbaren Bereich ab. HOCl wird wihrend des
Tages tiber die Reaktionen

Cl0O + HO, — HOCI + O,

(R-7.5) Cl, + OH — HOCI +

gebildet. Damit diese Reaktionen ablaufen kénnen, miissen also OH und HO, vorhanden
sein, die durch O(*D) gebildet werden und somit erst bei hoheren Sonnenstinden einsetzen
kénnen. Im Laufe des Tages stellt sich ein Gleichgewichtswert von ca. 0.05 ppbv ein.
OCIO wird nach Sonnenaufgang sofort und vollstindig photolysiert, da es im sichtbaren
Bereich absorbiert und geht in ClO iiber.
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Die Bildung von CIONQ, und OCIO findet die ganze Nacht statt, weshalb das Minimum
von ClO erst kurz vor Sonnenaufgang erreicht wird.

7.2 Planung und Durchfithrung der SUMAS/ASUR-
Messungen

Flight 07, 02.03.96 Flight 09, 25.02.97
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Abbildung 7.4: SUMAS/ASUR-Flugrouten zur Messung des CIO Tagesganges: Links dar-
gestellt ist die Flugroute am 2.3.1996 lberlagert mit den ECMWF-PV Analysen bei 475K als

Kontur und mit von MeBpunkten auf dem Riickflug ausgehenden Riickwartstrajektorien, rechts
die vom 25.2.1997.

In Urban [1998] werden alle Fliige der im Rahmen der SUMAS/ASUR-Mefkampagnen
durchgefiithrten Messungen des Tagesganges von ClO vorgestellt. Die Arbeit kommt zu
dem Ergebnis, dafl auf Grund der Notwendigkeit der Homogenitit der Luftmassen fiir
einen Vergleich zwischen Modell und Messung nur die Fliige vom 2.3.1996 und vom
25.2.1997 geeignet sind. Nur diese beiden Fliige werden deshalb in dieser Arbeit analysiert.

Abbildung 7.4 zeigt die Flugrouten, die Situation des polaren Wirbels um 12 Uhr
des jeweiligen Tages, sowie von bestimmten ausgewahlten Mefipunkten auf dem Riickflug
ausgehende Riickwértstrajektorien am 2.3.1996 und am 25.2.1997. Die Riickwértstrajek-
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Abbildung 7.5: SUMAS/ASUR-Messungen aufgetragen iiber die geographische Linge: Oben
dargestellt ist der Flug iiber die Nacht/Tag-Grenze am 2.3.1996, unten der Flug am 25.2.1997
iber die Tag/Nacht-Grenze, um die Homogenitit der gemessenen Luftmassen zu iberpriifen.
Die Pfeile deuten jeweils die Fiugrichtung an.

torien wurden aus UKMO?!-Daten mit Hilfe des Modells TANGO? berechnet [Trentmann
et al., 1998].
Beide Flige waren so konzipiert, dafi zunéchst auf dem Hinflug in westlicher Richtung
die ClO-Mischungswerte bei konstantem Sonnenzenitwinkel gemessen wurden, und die
Anderung bei Sonnenaufgang bzw. -untergang auf dem Riickflug in 8stliche Richtung
beobachtet wurde. Dies ist moglich, da die Flugzeuggeschwindigkeit mit ca. 700km/h
ungefiahr so grof} ist wie die Erdgeschwindigkeit bei ca. 70°N, weshalb beim Flug in west-
liche Richtung konstante Sonnenzenitwinkel beobachtet werden kénnen und beim Flug
in &stliche Richtung der Grenze zwischen Tag und Nacht mit doppelter Geschwindigkeit
begegnet wird. Wegen der hohen Empfindlichkeit des SUMAS/ASUR-Radiometers kann
trotzdem eine hohe zeitliche Auflésung (<180s) erzielt werden.

Um einen sinnvollen Vergleich zwischen Modell und Messung durchfithren zu kénnen,
ist es notwendig, dafi wihrend des gesamten Fluges einheitliche Luftmassen beobachtet
werden. Um die Homogenitédt der Luftmassen wéhrend des Fluges zu {iberpriifen, kénnen
zwei Betrachtungen angestellt werden. Zum einen wird durch Trajektorienrechnungen

!United Kingdom Meteorological Office
2Trajectory for the Analysis of the Global Atmosphere
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Abbildung 7.6: Dargestellt sind die, durch Mittelung aller in den Inversionen verwendeten
Temperaturprofile des jeweiligen Fluges erhaltenen, gemittelten Temperaturprofile einschlieBlich
ihrer Fehlerbalken flir den 2.3.1996 (links) und den 25.2.1997 (rechts).

Uberpriift, ob die am Riickflug gemessenen Luftmassen schon auf dem Hinflug beobachtet
wurden, und zum anderen ob die ClO-Werte auf dem Hinflug bei konstantem Sonnenze-
nitwinkel konstante Werte hatten.

In Abbildung 7.4 sind deshalb zusitzlich zu den Flugrouten von einigen MeBpunkten
auf dem Riickflug ausgehend Riickwirtstrajektorien eingezeichnet. Am 2.3.1996 ist
zu erkennen, dafl die Luftmassen von Norden kamen, der Hinflug allerdings siidlicher
als der Riickflug war. Daraus 148t sich schlieffen, dafl wihrend des Hinfluges nicht die
selben Luftmassen gemessen wurden, die auf dem Riickflug beobachtet wurden. Dies war
aber der Fall am 25.2.1997. Hier wurde die dynamische Situation bei der Flugplanung
beriicksichtigt, indem Trajektorien aus ECMWEF-Vorhersagedaten berechnet wurden.
Der Flug wurde so geplant, daf}. auf dem Hinflug die Luftmassen gemessen wurden, die
spater auf dem Riickflug beobachtet wurden.

In Abbildung 7.5 sind die ClO-Mischungsverhéltnisse bei 20km in Abhédngigkeit von
der geographischen Linge dargestellt. Oben dargestellt ist der Flug vom 2.3.1996. Auf
dem Hinflug wurden nachts bei einem konstanten Sonnenzenitwinkel von 99.6° niedrige
ClO-Werte von 0.3+0.25 ppbv gemessen. Ein leichter Anstieg von Beginn der Messungen
bei 16°E bis zur Wende bei ca. 2°E ist zu sehen, was entweder durch eine leichte
Inhomogenitdt oder bereits in diese Hohen einfallendes Sonnenlicht zu erkldren wire.
Beim unten dargestellten Flug vom 25.2.1997 sind die ClO-Mittagswerte des Hinfluges
zwischen ca. 10°E und ca. 11°W bei einem konstanten Sonnenzenitwinkel von 85° mit
einem Mischungsverhéltnis um die 1.3 ppbv konstant.

Der Flug vom 2.3.1996 wird zum Vergleich zwischen Modell und Messung heran-
gezogen, da die Werte auf dem Hinflug bei konstantem Sonnenzenitwinkel nahezu
konstant blieben. Die Konstanz der ClO-Werte ist jedoch bei den niedrigen Wer-
ten schwer zu beurteilen. Die Tendenz der leicht ansteigenden Werte koénnte auch auf
schon einfallendes Streulicht hindeuten. Dies mufl in der Diskussion berticksichtigt werden.
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Beim Flug vom 25.2.1997 wurden auf dem Hinflug ein Luftpaket mit konstanten
ClO-Werten vermessen, dessen Entwicklung auf dem Riickflug bei steigendem Sonnen-
zenitwinkel beobachtet wurde. Dieser Flug ist demzufolge fiir den Vergleich zwischen
Modell und Messung sehr gut geeignet.

7.3 Vergleich der Modell- und Meflergebnisse

Die Datenauswertung des ClO-Tagesganges wurde im Rahmen einer Dissertation von
Urban [1998].durchgefiihrt. Fiir die Methode der Inversion wurde die in Kapitel 2.3.1 und
5.3.1 vorgestellte Optimal-Estimation verwendet. Fiir alle Inversionen in Urban [1998]
wurde ein 100-Fehler verwendet, was eine sehr konservative Schitzung ist. Dieser hohe
Fehler wurde nur aus Konsistenzgriinden gewahlt, um alle in der Arbeit durchgefiihrten
Messungen mit einem einheitlichen Fehler auswerten zu konnen. In dieser Arbeit wird
ein noch immer konservativer, doch realistischerer Fehler von 50 angenommen.

Die Modellrechnungen wurden mit dem Modell BRAPHO durchgefiihrt (siehe Kapitel 6).

SUMAS/ASUR | ClO bei geogr. | geogr. | mittl. Temp. | mittl. Druck
Flug Sonnen- Breite | Lange | 20km | 40km | 20km | 40km
2.3.1996 Aufgang 70.0 1.9 190.35 | 256.2 | 44.93 2.0
25.2.1997 Untergang | 69.7 | -10.4 | 193.24 | 257.9 | 41.70 1.8

Tabelle 7.1: Geographische und meteorologische Daten fiir Boxmodelirechnungen zum ClO-
Tagesgang in einer Hohe von 20 und 40 km. Temperaturangaben sind in Kelvin, Druck in mbar.

Fiir die Vergleiche und Analysen zwischen Modellergebnissen und Messungen wurde die
nulldimensionale Version herangezogen.

Dazu wurde eine Box in der Position des Umkehrpunktes des jeweiligen Fluges bei
20 bzw. 40km festgehalten und angenommen, dal homogene Luftmassen wéhrend
des Sonnenaufgangs bzw. -untergangs gemessen wurden. Diese Annahme ist im Falle
des Fluges vom 25.2.1997 wie in Kapitel 7.2 beschrieben, gerechtfertigt, bei dem Flug
vom 2.3.1996 miissen eventuelle Inhomogenitaten beriicksichtigt werden. Fiir jeden Ort
einer SUMAS/ASUR-CIO-Messung auf dem jeweiligen Riickflug, bei dem am 2.3.1996
der Sonnenaufgang und am 25.2.1997 der Sonnenuntergang beobachtet wurde, wurden
fir die Inversion die NCEP® Temperatur- und Druckprofile vom Goddard Automailer
[McPherson et al., 1979] verwendet. Alle so erhaltenen Temperatur- und Druckprofile
wurden gemittelt und fiir die Modelldufe verwendet (siehe Abbildung 7.6). Die daraus
erhaltenen gemittelten Werte in 20 und 40km sind in Tabelle 7.1 aufgefiihrt. Fiir die
Berechnung der Photolyseraten ist zusdtzlich ein Oj;-Profil notwendig. Hierflir wurde
das vom SUMAS/ASUR-Radiometer am jeweiligen Tag gemessene Oz-Profil verwendet.
Mit dem Programm TANGO wurde nun kiinstlich eine Art Trajektorie berechnet, bei

3National Centers for Environmental Prediction
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der Temperatur, Druck und Ort jeweils konstant blieben (siehe Tabelle 7.1), sich der
Sonnenzenitwinkel jedoch entsprechend des zeitlichen Verlaufs veranderte.

Das Modell wurde mit dem 3D-Modell SLIMCAT [Chipperfield et al., 1997] initialisiert.
SLIMCAT beriicksichtigte zu diesem Zeitpunkt 30 Spezies. Die restlichen noch fehlenden
Spezies wurden mit einem 2D-Modell [Groof}, 1996] initialisiert bzw. null gesetzt. Die
Partitionierung zwischen aktivem Chlor und Reservoirgasen wurde dann so verdndert,
dafl die hochsten gemessenen ClO-Werte des jeweiligen Fluges mit den modellierten
Volumenmischungsverhéltnissen von ClO iibereinstimmten.

Vergleich in der unteren Stratosphire (20 km): Tag/Nacht-Ubergang

Am Beispiel des Tag/Nacht-Ubergangs vom 25.2.1997 soll zunichst iiberpriift werden,
ob ausschlieflich der ClO-Dimer Zyklus fiir den Tagesgang von ClO in 20km verant-
wortlich ist. Zu diesem Ergebnis kam eine Studie iiber ein antarktisches Szenario, bei
der bodengestiitzte Messungen mit Modellrechnungen verglichen wurden [Shindell und
de Zafra, 1996]. Im Modell wurden deshalb zunichst nur die Reaktionen des ClO-Dimer
Zyklus bertiicksichtigt. Das Ergebnis des Modellvergleichs fiir den Sonnenuntergangsfiug
am 25.2.1997 ist in Abbildung 7.7 oben links als gestrichelte Linie zu sehen. Die Kistchen
sind die jeweiligen Meflergebnisse des SUMAS/ASUR-Radiometers, die vertikalen Linien
zeigen den 5o-Fehler der Messung. Wie sich zeigt, wird der Abfall von ClO bei hohen Son-
nenzenitwinkeln nicht stark genug modelliert. Die durchgezogene Linie in Abbildung 7.7
oben links zeigt einen Modellauf, bei dem die volle Chemie beriicksichtigt wurde. Man
erkennt, daf nun die Ubereinstimmung zwischen Modell und Messung deutlich besser ist.
Die Differenz der beiden Laufe betrigt bei hohen Sonnenzenitwinkeln bis zu 14%.

Um die noch fiir den Tagesgang verantwortlichen Reaktionen zu analysieren, wurde ein
Lauf durchgefithrt, bei dem die Reaktionen von ClO mit BrO (Reaktionen R-7.2) her-
ausgenommen wurden. Das Ergebnis ist in Abbildung 7.7 rechts oben, das Residuum
zwischen diesem Lauf und Modellrechnungen, bei denen nur der Dimer Zyklus beriick-
sichtigt wurde, in Abbildung 7.7 rechts unten zu sehen. Die relative Differenz zwischen
diesen beiden Modelldufen ist fast iiberall kleiner 1%, woraus sich schlieflen 148t, daf} fiir
diese Modellrechnung die Reaktionen von ClO mit BrO den Unterschied zwischen dem
Lauf mit voller Chemie und dem, bei dem nur der Dimer Zyklus beriicksichtigt wurde,
liefern. Die Reaktionen von ClO und BrO haben demnach einen signifikanten Einflufl auf
den Tagesgang von ClO bei hohen Sonnenzenitwinkeln.

Der unterschiedliche Einflufl der Reaktionen bei einem antarktischen und arktischen Sze-
nario ist auf die unterschiedlichen Temperaturen zuriickzufiihren.

Beschrinkte Héhenauflosung der Messungen

Die SUMAS/ASUR-Messungen liefern Profile mit einer vertikalen Auflésung zwischen 8
und 10km. In den hier vorgestellten Modellrechnungen sind die Messungen in 20 km mit
Modellrechnungen in 20km verglichen worden. Um zu priifen, ob diese Vereinfachung
gemacht werden darf, wurde mit Hilfe der eindimensionalen BRAPHO-Version die Siule
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Abbildung 7.7: Vergleich einer SUMAS/ASUR-Messung am 25.2.1997 mit Modelliufen ver-
schiedener chemischer Szenarien. Links oben: Die gestrichelte Linie zeigt eine Modellrechnung,
bei der nur der ClO-Dimer Zyklus, die durchgezogene Linie einen Lauf, bei der die volle stra-
tosphérische Chemie beriicksichtigt wurde. Rechts oben: Die durchgezogene Linie zeigt eine
Modellrechnung, bei der bis auf die Reaktionen von CIO mit BrO die volle Chemie, die ge-
strichelte Linie einen Lauf, bei der nur der ClO-Dimer Zyklus beriicksichtigt wurde. Unten:
Dargestellt ist jeweils die relative Differenz der dariiber gezeigten Liufe. Die Differenz zwischen
den rechts gezeigten Modellrechnungen ist fast iiberall kleiner 1%, woraus sich schlieBen [5Bt,
daB die Reaktionen von CIO mit BrO bei hohen Sonnenzenitwinkeln einen signifikanten EinfluB

haben.

zwischen der mafigeblich beteiligten Schicht des Tagesganges von ClO in der unteren Stra-
tosphére zwischen 16 und 24 km (siehe Abbildung 7.2 links) fiir den Flug vom 25.2.1997
modelliert und mit den gemessenen Sdulen verglichen. Das Ergebnis ist in Abbildung 7.8
dargestellt. Man erkennt, dafl auch die ClO-Siulenwerte innerhalb der Fehlergrenzen der
Messung gut modelliert werden und es wird gefolgert, dafl die Annahme, die Messung mit
Hilfe von Boxmodellrechnungen in 20 bzw. 40km vergleichen zu kénnen, gerechtfertigt

ist.

Vergleich in der unteren Stratosphire (20km): Nacht/Tag-Ubergang

Ein Vergleich der MefBergebnisse des Tag/Nacht-Ubergangs vom 2.3.1996 mit unterschied-
lich initialisierten ClO-Konzentrationen ist in Abbildung 7.9 links dargestellt. Man er-
kennt, dafl es nicht méglich ist, durch Variation der Anfangskonzentration die hohen
gemessenen Nachtwerte von ca. 0.3 ppbv ClO durch das Modell zu reproduzieren.

Abbildung 7.9 rechts zeigt einen Modellvergleich, bei dem Unsicherheiten in der Tempe-
ratur beriicksichtigt wurden. Als Fehler in der Temperatur wurde hier 5K angenommen.
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Abbildung 7.8: Modellvergleich von ClO-Saulenwerten zwischen 16 und 24 km: Die Qua-
drate zeigen die gemessenen ClO-Siulenwerte zwischen 16 und 24 km, die vertikalen Linien die
zugehbrigen 50-Abweichungen und die durchgezogene Linie das Modellergebnis.

Dieser Fehler setzt sich zusammen aus der Tatsache, dafi fiir die Modellierung des ganzen
Fluges eine gemittelte Temperatur genommen wurde, die Temperatur jedoch wihrend
des Fluges um ca. £3K (siehe Abbildung 7.6) schwankt und aufierdem die verwendeten
NCEP-Profile [McPherson et al., 1979] fiir die Temperatur in der polaren unteren Strato-
sphére um bis zu 2 K von den tatsichlichen Temperaturen abweichen (private Mitteilung,
Paul Newman). Man kann bei der geflogenen Route davon ausgehen, dafi wihrend des
Fluges keine Leewellen auftraten, wodurch eine noch griéfiere Unsicherheit in der Tempe-
ratur von 10-15K [Carslaw et al., 1998] beriicksichtigt werden miifite. Eine Unsicherheit
von 5K scheint deswegen angemessen. Die gemittelte Temperatur wihrend des Fluges be-
trug 190.35 K. Eine Erhéhung der Temperatur um 5 K hat zur Folge, daf§ der thermische
Zerfall des Dimers (Reaktion (2) in R-7.1) schneller ist und sich damit das Gleichgewicht
mehr zugunsten des Monomers ClO einstellt. Auch die Beriicksichtigung der Tempera-
turunsicherheit kann jedoch die hohen Nachtwerte nicht erklaren.

Um eine Ubereinstimmung zwischen Modell und Messung zu erreichen, wurden verschie-
dene Sensitivitatsstudien durchgefiihrt. Es wurden die Ratenkonstanten aller am Tages-
gang von ClO beteiligten Reaktionen R-7.1 und R-7.2 innerhalb der in DeMore et al. [1997]
angegebenen Fehlergrenzen variiert. Auflerdem wurde ein Modellauf gerechnet, bei dem
die Absorptionsquerschnitte fiir die Photolyse von ClaOg von [Huder und DeMore, 1995},
statt denen des JPL 1997 Kataloges verwendet wurden.

Aus all diesen Rechnungen ergab sich, dafi nur die Verdnderung der Dimerformations-
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Abbildung 7.9: Vergleich einer SUMAS/ASUR-Messung am 2.3.1996 mit Modelliufen: Weder
durch unterschiedliche Initialisierung der ClO-Konzentrationen (links) noch durch die Beriick-
sichtigung einer Temperaturunsicherheit von 5K (rechts) kdnnen die hohen gemessenen CIO-
Nachtwerte von 0.3 ppbv durch das Modell wiedergegeben werden.

und Zerfallsreaktion (Reaktion (2) in R-~7.1) innerhalb der angegebenen Unsicherheiten
einen signifikanten Einfluf} auf die Modellergebnisse hat.

Die Analyse beschrankt sich demzufolge auf diese Reaktion. Sie ist eine trimolekulare Re-
aktion, fiir die im JPL 1997 Hinreaktions- und Gleichgewichtskonstanten tabelliert sind.
Die Reaktionsrate fiir die Riickreaktion wird aus dem Quotienten zwischen Hin- und
Gleichgewichtsrate berechnet, der Fehler entsprechend.

In Abbildung 7.10 links sind Modellergebnisse zu sehen, bei denen die Gleichgewichtskon-
stante der Reaktion zu minimalen und maximalen Werten innerhalb der Fehlergrenzen des
JPL 1997 variiert wurde. Die grofiten ClO-Nachtwerte und damit die beste Ubereinstim-
mung zwischen Modell und Messung werden erzielt, wenn die Gleichgewichtskonstante zu
minimalen Werten verschoben wird.

Die Schlufifolgerung aus dem Modellvergleich des 2.3.1996 wére demzufolge, dafi die
Gleichgewichtskonstante bei Temperaturen um die 190K zu minimalen Werten verscho-
ben werden miifite.

Dieses Ergebnis stiinde im Widerspruch zu dem Ergebnissen von Shindell {1995], die keine
Ubereinstimmung zwischen Modell und Mefergebnissen finden, wenn die Riickreaktions-
rate innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen maximal gewahlt wird, was einer minimalen
Gleichgewichtskonstante entspricht.

In Abbildung 7.10 rechts ist nochmal ein Modellvergleich fiir den Tag/Nacht-Ubergang
am 25.2.1997 dargestellt, wobei eine Modellrechnung mit den Standardraten aus DeMore
et al. [1997] Rechnungen gegeniibergestellt wird, bei denen die Gleichgewichtskonstante
einmal minimal und einmal maximal gewihlt wurde. Man erkennt, dafl bei diesem Flug
die Wahl einer minimalen Gleichgewichstkonstante die Ubereinstimmung zwischen Modell
und Messung verschlechtert.

Es ist daher wahrscheinlich, daff die vom SUMAS/ASUR-~Radiometer gemessenen hohen
ClO-Konzentrationen in der Nacht anderen Ursachen zuzuschreiben sind. Es kann sich
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Abbildung 7.10: Vergleich einer SUMAS/ASUR-Messung am 2.3.1996 (links) und am
25.2.1997 (rechts) mit Modelldufen, bei denen die Gleichgewichtskonstante innerhalb der im
JPL 1997 angegebenen Fehlergrenzen variiert wurde: Die gemessenen hohen Nachtwerte vom
2.3.1996 kénnen nur durch das Modell reproduziert werden, wenn die Gleichgewichtskonstante
der Dimer-Formations- und Zerfallsreaktion im Rahmen der Unsicherheit minimal gewihlt wird.
Das Ergebnis vom 25.2.1997 bei minimaler Gleichgewichtskonstante verschlechtert die Uberein-
stimmung zwischen Modell und Messung.

z.B. um Baselineeffekte oder Korrelationen der verschiedenen Stiitzstellen in der Daten-
auswertung handeln. Die wahrscheinlichste Erkldrung ist eine zu spéte Startzeit, so dafl
Streulicht schon in einer Héhe von 20km eingefallen war. Dies 148t sich vom Flugzeug
aus, das in einer Hohe von 10-12km fliegt, nicht beurteilen. Bei dem Flug war allerdings
am Horizont schon Licht zu sehen (persénliche Mitteilung, J. Urban). Ebenso untermau-
ert wird die These durch die leicht ansteigenden ClO-Werte wahrend des Hinflugs (siehe
Abbildung 7.5).

Es wire daher sinnvoll, eine erneute Messung durchzufithren, welche die ClO-Nachtwerte
iberpriift.

Vergleich in der oberen Stratosphére (40km)

Abbildung 7.11 zeigt einen Vergleich zwischen Modell und Messung in 40 km Héhe fiir die
Flige vom 2.3.1996 und vom 25.2.1997. Fiir beide Fliige ist eine gute Ubereinstimmung
zwischen Modell und Rechnung erzielt worden, was die beteiligten Reaktionen und deren
Reaktionsraten in dieser Hohe bestétigt. Deutlich zu erkennen ist der steilere Anstieg bei
Sonnenaufgang, der durch die Photolyse der Nachtreservoire CIONO,, HOCI und OCIO
zustande kommt, im Vergleich zum langsamen Abfall bei Sonnenuntergang aufgrund der
Reaktionen von ClO mit NO,, HO, und BrO.
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Abbildung 7.11: Modelivergleich einer SUMAS/ASUR-Messung am 2.3.1996 und am
25.2.1997 in 40 km Hohe.

7.4 Zusammenfassung: ClO-Tagesgang

Wihrend der SUMAS/ASUR-Mefikampagnen 1996 und 1997 wurde jeweils ein Flug
zur Messung der ClO Variation bei Sonnenaufgang bzw. -untergang durchgefiihrt. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden die Messungen mit Modelldufen in 20 und 40 km verglichen
und interpretiert.

Fiir den Vergleich in 40km ist sowohl fiir die ClO-Entwicklung bei Sonnenaufgang,
als auch bei Sonnenuntergang eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Modell und
Messung gefunden worden, wodurch die Chemie von ClO,; in dieser Hohe bestdtigt wird.

Die Messungen des Sonnenuntergangs am 25.2.1997 in 20km stimmen sehr gut
mit den Modellrechnungen, bei denen Standardraten des JPL 1997 [DeMore et al., 1997
verwendet wurden, iiberein. Die Modellstudien ergaben, dafl im Gegensatz zur Antarktis
[Shindell, 1995] in der Arktis nicht nur der ClO-Dimer Zyklus alleine fiir den Tagesgang
verantwortlich ist, sondern auch die Reaktionen von ClO mit BrO einen signifikanten
EinfluB, insbesondere bei hohen Sonnenzenitwinkeln haben.

Eine Ubereinstimmung zwischen den Messungen des Sonnenaufgangs am 2.3.1996 und
den Modellrechnungen in 20km konnte nur erzielt werden, wenn die Gleichgewichts-
konstante der Dimerformations- und Zerfallsrate zu minimalen Werten hin verschoben
wurde. Am 25.2.1997 verschlechtert allerdings die Wahl einer minimalen Gleichgewichts-
konstante die Ubereinstimmung zwischen Modell und Messung und die Wahl einer
minimalen Gleichgewichtskonstante steht zusitzlich im Widerspruch zu Ergebnissen
von Shindell [1995]. Es ist deshalb wahrscheinlich, da durch in diese Hohe einfallendes
Streulicht, die gemessenen ClO-Werte zu hoch liegen. Diese These wird untermauert
durch die wihrend des Hinflugs leicht ansteigenden ClO-Werte.

Insgesamt ist der Vergleich zwischen Modell und Messung des ClO-Tagesganges er-
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folgreich abgeschlossen. Die Ratenkonstanten des ClO-Dimer Zyklus aus JPL 1997
wurden mittels der hier dargestellten Studie tiberpriift und bestétigt. Einzig offene Frage
bleiben die vom SUMAS/ASUR gemessenen hohen ClO-Nachtwerte. Diese sollten z.B.
durch Mitnahme eines Photometers im Flugzeug tiberpriift werden.



122 KAPITEL 7. MODELLSTUDIEN DES CLO TAGESGANGES



Kapitel 8

Modellstudien in der Arktis im
SESAME-Winter 1994 /95

Am 11. Februar 1995 fand im Rahmen von SESAME! eine koordinierte Ballonkampa-
gne statt. Ebenfalls an diesem Tag wurden Messungen des in Kapitel 4 vorgestellten
SUMAS/ASUR-Radiometers durchgefiihrt. In diesem Kapitel wird ein Vergleich zwischen
Modellrechnungen und Messungen zur Uberpriifung des heutigen Verstidndnisses der stra-
tosphérischen Chemie vorgestellt.

8.1 Meteorologische Situation

In Kapitel 5.2 wurde die meteorologische Situation des Winters 1994/95 schon einmal kurz
beschrieben. An dieser Stelle soll nun die meteorologische Situation vor und am 11.2.1995
niher untersucht werden, um die Messungen und Modellrechnungen besser interpretieren
zu konnen. In Abbildung 8.1 sind die Tagesminimumtemperaturen des gesamten Winters
dargestellt. Der Winter war sehr kalt von Mitte Dezember bis Anfang Februar. In dieser
Zeit fielen die Temperaturen unterhalb des zur Bildung von PSCs nétigen Grenzwerte,
tellweise sogar unterhalb des Eisfrostpunktes. Ab Anfang Februar kam es dann zu einer
starken Erwirmung, die bis Anfang Mirz andauerte und die Bildung von PSCs verhin-
derte. Der Zeitpunkt der Messung am 11.2.1995 lag also in einer warmen Periode des
Winters.

Fiir die Interpretation der Messungen ist es weiterhin wichtig zu wissen, ob die Messungen
wie geplant innerhalb des Vortex oder aulerhalb davon lagen. Dazu sind in Abbildung 8.2
die Mefipunkte des MIPAS-B2%-Instrumentes und die Flugroute des SUMAS/ASUR-
Radiometers iiberlagert mit den ECMWE-Analysen der potentiellen Vortizitét (siehe Ka-
pitel 1.2.3) auf dem 475 K-Niveau dargestellt. Man erkennt, daf die Orte der MeBpunkte
innerhalb des Wirbels lagen, daff der Wirbel an diesem Tag jedoch Inhomogenititen,
d.h. Einschliisse von Luft aus mittleren Breiten, die durch helle Stellen gekennzeichnet

!Second European Stratospheric Arctic and Midlatitude Experiment
2Michelson Interferometer for Passive Atmospheric Sounding, Balloon-borne version 2
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Abbildung 8.1: Tagesminimumtemperaturen im arktischen Polarwirbel im Winter 1994 /95
in einer Hohe von 50 hPa. Die Bildung von PSCs war im Zeitraum zwischen Mitte Dezember
bis Anfang Februar moglich. Der 11.Februar 1995 lag in einer relativen warmen Periode dieses
Winters. Zusatzlich eingezeichnet sind die Tagesminimumtemperaturen des Winters 1995/96 und
die minimalen Temperaturwerte seit Beginn der 30-jdhrigen Berliner Analysen (aus [Naujokat und
Pawson, 1996]).

sind, enthielt. Eine genauere Méglichkeit, diese Inhomogenititen zu untersuchen, liefert
das Reverse Domain Filling, RDF-Verfahren [Sutton et al., 1994]. Ausgehend von einem
regelméfigem Gitter der interessierenden Region wurden Trajektorien fiir einige Tage
zuriickverfolgt, und anschliefflend das PV-Feld auf die Trajektorienendpunkte interpoliert.
In Abbildung 8.3 ist eine mit dem RDF-Verfahren erstellte Zeitreihe vom 27.1. bis zum
11.2.1995 dargestellt [Sinnhuber, 1999]. Die Einzelbilder zeigen die potentielle Vortizitit
auf der 475 K-Isentropen. Die RDF-Rechnungen wurden 10 Tage vorher initialisiert und
auf einem regelméfigem Gitter in polarer Projektion mit 201x201-Punkten durchgefiihrt.
Der Wirbel wies im gesamten Zeitraum Inhomogenitdten auf, die sich im Laufe der Zeit
verstidrkten. Von einigen Einschliissen von Luft mit niedrigeren PV-Werten abgesehen,
war der Wirbel am 27.1.1995 kompakt ausgebildet. Er verlagerte sich von anfangs sehr
weit im Osten liegend erst ab dem 9.2.1995 so weit nach Westen, daf3 Kiruna innerhalb des
Vortex lag. Es ist zu erkennen, daf sich die Inhomogenitdten ab dem 9.2.1995 vermehr-
ten. Am Tag der Messung ist das Gebiet um Kiruna mit hohen PV-Werten innerhalb des
Vortex, es sind jedoch auch deutlich Einschliisse niedrigerer PV, also Luft aus mittleren
Breiten zu erkennen. Dies muf} bei der Diskussion der Ergebnisse berticksichtigt werden.

8.2 Ballon- und Flugzeugmessungen am 11.2.1995

Wihrend SESAME wurde am 11.2.1995 eine koordinierte Ballonkampagne gestartet, bei
der innerhalb von 24 Stunden die vertikalen Verteilungen nahezu aller NOy-und NO,-
Komponenten, sowie Tracer und Ozon innerhalb des arktischen Vortex bestimmt wurden.
Die ebenfalls an diesem Tag durchgefithrten SUMAS/ASUR-Flugzeugmessungen erganzen
die Stickstoffchemie durch die Messung von ClO und HCI, wodurch zusammen mit der
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ASUR / MIPAS flight 07/985 (11.2.95)

Potential Vorticity [107%km?kg™'s™"], levei=475K, 11.2.1995

Abbildung 8.2: SUMAS/ASUR-Flugroute und MIPAS-B2-MeRpunkte am 11.2.1995 iiberla-
gert mit den ECMWE-PV Analysen bei 475K als Kontur.

Messung von CIONO, durch das MIPAS-B2-Instrument auch die wichtigsten Spurenstoffe
der Chlorfamilie abgedeckt sind. In Tabelle 8.1 sind die bei dem hier vorgestellten Modell-
vergleich berticksichtigten Instrumente, in Tabelle 8.2 die Meflinstrumente, der mittlere
Zeitpunkt und Ort der Messung, sowie die vom jeweiligen Instrument gemessenen Spezies,

aufgelistet.

[ Instrument [ MeBtechnik | Tréiger [ Referenz ]
SUMAS/ASUR | Submillimeter-Radiometer | Flugzeug | [Urban et al, 1996] |
OZONOXY NO/NO,-Sensor Ballon [Nakajima et al., 1995]

Ozonsonde
MIPAS-B2 Infrarot Fouriertransform- | Ballon [Wetzel et al., 1995]
-Spektrometer

Tabelle 8.1: Instrumente des Modellvergleichs am 11.2.1995. Angegeben ist jeweils die MeR-
methode, sowie der Triger und eine Referenz.
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Abbildung 8.3: Hochaufgelsste PV-Analyse vom 27.1. bis zum 11.2.1995 auf dem 475 K-
Niveau berechnet mit dem RDF-Verfahren [Sinnhuber, 1999]. Man erkennt, daB der Wirbel am
11.2.1995 Inhomogenitaten und Einschliisse von Luft aus mittleren Breiten aufweist. Werte der
potentiellen Vortizitit sind grau schattiert, wobei die Graustufen 36, 42 und 48 PVU entsprechen.
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Instrument Datum | mittl. Zeit (UT) | mittl. Ort | Spezies
der Messung | der Messung
SUMAS/ASUR | 11.2.95 10:28 65.7/22.3 | ClO, N;0O, O3
SUMAS/ASUR | 11.2.95 11:29 66.4/21.5 | HCl
NO/NOy-Sensor | 11.2.95 12:00 67.8/22.0 | NO, NO,
ECC Orzonsonde | 11.2.95 12:00 67.8/22.0 O3
MIPAS 11.2.95 20:45 68.3/16.7 | NO,, HNOj, CIONQO,,
N,0s5, N,O, HNO4

Tabelle 8.2: Mittlerer Ort und mittlere Zeit der Messung sowie ZielgroBen der jeweiligen
Instrumente.

8.3 Methodik der Modellstudien

Die Modellstudien wurden mit der eindimensionalen Version des Modells BRAPHO (siehe
Kapitel 6) unter Vernachléssigung vertikalen Austausches zwischen den einzelnen Héhen
durchgefiihrt. Die eindimensionale Form von BRAPHO unterscheidet sich somit nur da-
durch vom Box-Modell, daf3 nicht nur in einer, sondern in mehreren Hoéhen gerechnet
wird. Jede dieser Boxmodellrechnungen benétigt die Angabe der meteorologischen Pa-
rameter Druck, Temperatur und Sonnenzenitwinkel in Form einer Trajektorie, sowie die
Initialisierung aller im Modell beriicksichtigten Spurenstoffe.

‘Wahl der Trajektorien

Die Trajektorien wurden adiabatisch aus UKMO?3-Daten berechnet. Die UKMO-Analysen
von Radiosonden- und Satellitenmessungen liegen einmal taglich um 12 Uhr (UT) im
Hoéhenbereich zwischen Boden und 0.316 hPa mit einer vertikalen Auflésung von ca. 1.6km
vor. Sie werden mittels eines Datenassimilationsschemas [Swinbank und O'Neill, 1994] er-
stellt. Die horizontale Auflésung des Assimilationsschemas betrdgt 2.5° in meridionaler
und 3.75° in zonaler Richtung.

Mit Hilfe von TANGO [Trentmann et al., 1998] werden die Wind-, Temperatur- und Geo-
potentialfelder nach einem selbst angegeben Zeitschritt interpoliert. Der Zeitschritt fiir
die hier verwendeten Trajektorien betrug 15 Minuten.

Die adiabatische Naherung vernachléssigt diabatische Prozesse und somit das Absinken
der Luftmassen im polaren Vortex [Bauer et al., 1994] und ist bis zu ca. 10 Tagen ge-
rechtfertigt [Sparling et al., 1997]. Es werden jedoch auch lingere Trajektorien fiir Mo-
dellstudien verwendet (z.B. 20 Tage in Groof} [1996] und ein Ensemble von 50 Tagen in
Woyke [1998]).

Im Standardfall der hier vorgestellten Modellstudien wurden 10 Tage Riickwartstrajekto-
rien benutzt. Fiir die MIPAS-B2 und die SUMAS/ASUR-Messungen wurde zur Kontrolle
auch mit 20-Tages Riickwartstrajektorien gerechnet, was nur zu kleinen Anderungen in
den Endkonzentrationen der Spurengase fiihrte.

3United Kingdom Meteorological Office
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Abbildung 8.4: 20-Tage-Riickwirtstrajektorie ausgehend vom Zeitpunkt der SUMAS/ASUR-
Messung am 11.02.1995 auf dem 475 K-Niveau.

Die Wahl der isentropen Fléchen richtete sich nach dem gemeinsamen Hohenbereich der
vorhandenen Messungen und lag zwischen 10 und 30 km. Es wurde insgesamt auf 19 ver-
schiedenen Isentropen gerechnet. Im unteren Bereich zwischen 325 und 675 K wurde ein
Abstand von 25K potentieller Temperatur gewihlt, dariiber zwischen 725 und 875K ein
Abstand von 50 K. Die Wahl entspricht ungefihr einem vertikalen Abstand von 1km von
Box zu Box.

Zur Berechnung der Trajektorien wurden die Luftpakete an dem in Tabelle 8.2 angege-
benen mittleren Ort zur mittleren Zeit in den verschiedenen Hohen der jeweiligen Mes-
sung gestartet und von dort aus 10 bzw. 20 Tage zurlickverfolgt. Als Beispiel sind in
Abbildung 8.4 die Ergebnisse der 20 Tagesrechnung fiir die ASUR-Trajektorie auf dem
475 K-Niveau dargestellt. Alle 10 Tages-Modellrechnungen werden am 1.2.1995 um 12 Uhr
initialisiert und gestartet, d.h. dafl die eigentliche Lange der Trajektorien vom Zeitpunkt
der Messung abhéngt. Wahrend zum Beispiel die Trajektorienldnge der SUMAS/ASUR-
Messung vom 11.2.95 gegen Mittag ziemlich genau 10 Tage betrigt, ist diejenige der am
Abend vom 11.2.1995 durchgefiihrte MIPAS-B2 Messung ein bifichen linger als 10 Tage
(ca. 10.36). Die Unterschiede der Trajektorienldngen der verschiedenen Messungen sind
jedoch klein gegeniiber der Gesamtlénge.
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Initialisierung

Fiir die Initialisierung der im Modell beriicksichtigten Spezies wird das dreidimensionale
Modell SLIMCAT herangezogen [Chipperfield et al., 1997]. Die Daten liegen mit einer ho-
rizontalen Auflésung von 3.72° auf insgesamt 12 Hohenniveaus zwischen 150 und 0.9 hPa
vor.

Um das Modell SLIMCAT fiir die Initialisierung verwenden zu kénnen, mufi auf den je-
weiligen Anfangsort und die jeweilige potentielle Temperatur, sprich das Héhenniveau,
der Trajektorie interpoliert werden.

Fir eine eindimensionale Modellrechnung laufen die Trajektorien in den unterschiedlichen
Héhen innerhalb der 10 Tage auseinander, wodurch die Endpunkte der Trajektorienrech-
nungen, sprich die Anfangspunkte der Boxmodellrechnungen der verschiedenen Hohen, an
unterschiedlichen Orten angelangen. Die durch das dreidimensionale Modell SLIMCAT
gegebene chemische Zusammensetzung der Stratosphire am 1.2.1995 um 12 Uhr mittags
wird fiir jede Héhe auf den Anfangsort und den Anfangsdruck der jeweiligen Trajektorie
interpoliert und als Initialisierung verwendet.

8.4 Vergleich Modell und Messungen

Zielsetzung der Modellstudie ist es, durch einen Vergleich der beobachteten Spezies der
Chlor- und Stickstoff-Familie die Konsistenz innerhalb der Familien zu iiberpriifen, sowie
die Verbindung zwischen den beiden Familien iiber C1O, NO; und CIONQO; herzustellen.
Dazu werden nach dem eben vorgestellten Verfahren fiir jede Messung Trajektorienrech-
nungen auf 19 verschiedenen Hdhenniveaus gerechnet und die Endwerte zum jeweiligen
Zeitpunkt der Messung mit dem gemessenen Profil verglichen.

8.4.1 Chloraktivierung

CIlO

In Abbildung 8.5 ist oben links das vomm SUMAS/ASUR-Radiometer gemessene
ClO-Profil im Vergleich mit den auf den unterschiedlichen Trajektorien berechneten
Modellergebnissen zum Zeitpunkt der Messung dargestellt. Die gestrichelte Linie zeigt
dabei die Modellrechnung, die 10 Tage vorher mit SLIMCAT initialisiert wurde. Die
andere Modellrechnung ist ein Lauf, bei dem das initialisierte HCl erhéht wurde. Diese
Rechnung ist im Rahmen der ClO-Diskussion nicht wichtig und wird erst fiir die
Konsistenz des HCl-Vergleichs bendtigt.

Der Vergleich zwischen Modell und Messung zeigt, dafi die beobachtete CIO-Profilform
recht gut vom Modell wiedergegeben wird. Im Detail jedoch sind einige Unterschiede
festzustellen. Insbesondere im Héohenbereich zwischen 10 und 16km zeigt das Modell
deutlich weniger ClO als die Messung. Die ClO-Inversion wurde hier auf den Hohenstiitz-
stellen 10.5, 13 und 16km durchgefiilhrt. Zwischen diesen Stiitzstellen wird das Profil
linear interpoliert. Die Auswertung der niedrigen Hohen 10.5 und 13 km ist hdufig durch
Baselineeffekte gestort. Dadurch konnen in diesem Hohenbereich die Abweichungen



130

KAPITEL 8. MODELLSTUDIEN IM SESAME-WINTER 1994/95

CIO : ASUR

30

25

Hohe [km]

7 —— Messung
Standard
- HCI erhoht |

L

PO RIS

1.0

1.5
VMR von CIO [ppbv]
03

. ASUR

30

25¢

L I s 1

HCl : ASUR

30

251

20

Hohe [km]

10

0.0 0.

30

2 3 4 5
VMR von 03 [ppmv]

1.0 1.5 20 2
VMR von HCI [ppbv]

N20 : ASUR

5 3.0

T

0

100 200 300
VMR von N20 [ppbv]

400

Abbildung 8.5: Vergleich von Modellrechnungen mit SUMAS/ASUR-Messungen am
11.2.1995 um 10:28 UT.

zwischen Modell und Messung erklirt werden (pers. Mitteilung, M. von Kénig).

Im dariiberliegenden Hohenbereich stimmen Modell und Messung bis auf kleine Ab-
weichungen zwischen 23 und 24km und oberhalb von 28km gut iiberein. In diesem
Zusammenhang ist zu beriicksichtigen, dafi die Hohenauflssung des SUMAS/ASUR
deutlich geringer ist als die der Modellergebnisse und so durch Glattung der Profile
zu Abweichungen beitrigt. Die Chloraktivierung wird insgesamt also vom Modell gut

wiedergegeben.
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Abbildung 8.6: Riickwirtstrajektorien, die in der nahen Umgebung der SUMAS/ASUR-HCI-
Messung gestartet und 20 Tage zuriickverfolgt wurden. Es ist zu erkennen, daf bis auf eine alle
Trajektorien bei ca. 60°N und 100°E enden, eine jedoch iiber Schottland. Dies ist ein Hinweis
auf Inhomogenitédten des Vortex.

HCl

In Abbildung 8.5 rechts oben ist das vom SUMAS/ASUR-Radiometer gemessene
HCI-Profil im Vergleich mit Modellrechnungen dargestellt. Die gestrichelte Linie zeigt
wiederum den Standardlauf von 10 Tagen. Das Modell berechnet deutlich weniger HCI
als die Messung. Die Abweichung erstreckt sich iiber den gesamten Hohenbereich und ist
zwischen ca. 15 und 23km am gréSten. Die niedrigen modellierten HCl-Werte sind in
Einklang mit der hohen Chloraktivierung in diesen Hohen, die im ClO-Profil zu erkennen
ist. Von der Sicht des Modells kénnen also die hohen HCl-Werte der Messung nicht
verstanden werden. Wie also lassen sie sich erkldren?

Eine Méglichkeit wire, dafl das SUMAS/ASUR-Radiometer die Einbriiche im HCl-Profil
nicht auflésen kann. In der Vergangenheit sind allerdings genau solche erniedrigten HCI-
Profile vom SUMAS/ASUR gemessen worden [Urban et al., 1996], so dafl auszuschliefen
ist, daf§ ein solcher Einbruch im HCl vom Instrument nicht erkannt werden kann. Die
Ursache fir die hohen gemessenen HCl-Werte miissen daher woanders liegen.



132 KAPITEL 8. MODELLSTUDIEN IM SESAME-WINTER 1994/95

Da der Polarwirbel am Tag der Messung Inhomogenitdten aufwies, wurde untersucht,
ob die Messung Luft aus mittleren Breiten beobachtet haben kann. Dazu sind in
Abbildung 8.6 mehrere Rickwirtstrajektorien abgebildet, die in der nahen Umgebung
der HCl-Messung bei 66.4° nordlicher Breite und 21.5° dstlicher Lénge zum Zeitpunkt
der Messung um 11:29 UT gestartet und 20 Tage zuriickverfolgt wurden. Bis auf eine
enden alle bei ca. 60°N und 100°E. Eine Trajektorie jedoch endet in der Gegend von
Schottland, die zum Zeitpunkt des 22.1.1995 auflerhalb des Vortex lag.

Zudem zeigt eine hochaufgeldste PV-Analyse, dafi der Vortex am 11.2.1995 Inhomoge-
nitdten aufwies (Abbildung 8.3).

In Abbildung 6.4 ist ein HCI-Profil dargestellt, wie es am 6. Februar 1995 vom HALOE-
Instrument innerhalb des polaren Vortex gemessen wurde. Man erkennt hier deutlich
erniedrigte HCl-Werte. Eine vollstindige Erholung des Chlorreservoirgases HCl innerhalb
von 5 Tagen, die zwischen der HALOE- und der SUMAS/ASUR-Messung liegen, ist
nicht wahrscheinlich.

Beides sind Hinweise, dafi das SUMAS/ASUR-Radiometer tatsachlich Luft aus mittleren
Breiten gemessen hat.

Um die Sensitivitit der HCl-Endwerte auf die Initialisierung zu testen, wurde eine
Modellrechnung statt mit dem SLIMCAT-Profil mit dem gemessenen HCl-Profil vom
11.2.1995 initialisiert. Die Rechnung zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen
modelliertem und gemessenem HCI, ohne die von ClO zu verschlechtern, wie in Abbil-
dung 8.5 zu sehen ist.

Fazit

Das beobachtete ClO-Profil wird bis auf den unteren Hohenbereich zwischen 10 und
16km gut vom Modell wiedergegeben, das modellierte HCI-Profil jedoch weicht stark
vom gemessenen ab. Ein Lauf mit erhéhter HCl-Initialisierung hat gezeigt, dafi das
HCI-Profil bei einer anderen Initialisierung richtig wiedergegeben wird, ohne daf sich
die Ubereinstimmung zwischen modelliertem und beobachtetem ClO verschlechtert.
Dies ist dadurch zu verstehen, dafl die Temperaturen wihrend der zuriickliegenden 10
Tage um die 200K und héher lagen. Das ClO zum Zeitpunkt der Messung stammt also
nicht aus der Freisetzung gerade stattfindender heterogener Reaktionen, sondern aus der
kalten Phase des Winters im Januar (siehe Abbildung 8.1). Das immer noch hohe CIO
kann aus der Betrachtung des Modells nur dadurch erklart werden, dafl zu wenig NO,
vorhanden ist, um das ClO durch die schnelle Reaktion von ClO mit NO, in CIONO,
zuriickzufithren. Die hohen beobachteten HCl-Werte sind nicht in Ubereinstimmung mit
den erhéhten ClO-Werten zu bringen. Vielmehr wiirde man ein HCI-Profil erwarten,
das im unteren Bereich deutlich niedrigere Werte aufweist. Dies wird vom Modell auch
wiedergegeben. Die wahrscheinlichste Erklirung ist, dafl das SUMAS/ASUR-Radiometer
zum Zeitpunkt der HCl-Messung Luftmassen aus mittleren Breiten gesehen hat. Diese
These wird durch die Inhomogenititen, die der Polarwirbel am 11.2.1995 aufwies (siehe
Abbildung 8.3 und die Trajekorienrechnungen von Abbildung 8.6) untermauert. Auch
ein am 6. Februar 1995 von HALOE innerhalb des Vortex gemessenes HCl-Profil stiitzt
diese These (siehe Abbildung 6.4).
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Abbildung 8.7: Vergleich von Modellrechnungen mit dem NO/NO,-Sensor am 11.2.1995 um
12:00 UT. Fiir die Messungen sind sowoh! die Werte des Aufstiegs, als auch die des Abstiegs
eingezeichnet.

8.4.2 Ozon

In Abbildung 8.5 ist das vom SUMAS/ASUR-Radiometer gemessenen Qzonprofil dar-
gestellt, in Abbildung 8.7 das einer Ozonsondenmessung. Beide Messungen wurden am
11.2.1995 gegen Mittag durchgefiihrt. Zusitzlich eingezeichnet sind jeweils die Ergebnisse
der Modellrechnungen. Sowohl fiir die SUMAS/ASUR-Messung als auch fiir die Ozon-
sonde wird eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen dem gemessenen und modellierten
Ozonprofil gefunden.
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8.4.3 N,O

Bei N3O handelt es sich um einen Tracer. Durch den Vergleich zwischen gemessenem und
beobachtetern NoO kann iiberpriift werden, ob das Absinken, wie es fiir Luft innerhalb
des polaren Vortex typisch ist, durch das Modell richtig wiedergegeben wird.

Abbildung 8.5 zeigt rechts unten einen Vergleich des am 11.2.1995 mittags gemessenen
N, O-Profils durch das SUMAS/ASUR-Gerit, sowie die entsprechenden Modellrechnun-
gen. Bei der Inversion der gemessenen N,O-Linie beil 627.752 GHz muf} eine nahezu bei
gleicher Frequenz liegende Sauerstofflinie beriicksichtigt werden. Fehler in den spektro-
skopischen Daten der beiden Linien kénnen zu systematischen Fehlern in den Volumen-
mischungsverhaltnissen von N,O fithren [Bremer, 1997]. Diese Fehler kénnen die Ur-
sache fiir die Abweichungen zwischen Modell und Messung sein. Inzwischen mifit das
SUMAS/ASUR-Radiometer eine andere N,O-Linie bei 652.833 GHz, die durch Uberlage-
rung von anderen Linien weniger beeinflufit ist [Urban, 1998].

Das in Abbildung 8.8 links oben dargestellte N,O-Profil wurde vom MIPAS-B2 Instru-
ment am Abend des 11.2.1995 gemessen. Modell und Messung stimmen zwischen 10 und
22km hervorragend {iberein, dariiber zeigt das Modell etwas mehr N,O als die Messung.

8.4.4 Stickstoff-Familie

In Abbildung 8.8 sind die vom MIPAS-B2 Instrument am 11.2.1995 um 20:45 UT
gemessenen Spezies im Vergleich mit Modellrechnungen dargestellt. Es sollen nun die
Diskrepanzen fiir die einzelnen Molekiile diskutiert werden.

HNO;

Die Modellrechnung, die in der Legende als Standard bezeichnet ist, ist eine Rechnung,
die 10 Tage vorher mit SLIMCAT initialisiert wurde, ohne daf§ die Partitionierung
innerhalb der Familien gedndert wurde. Es ist deutlich zu erkennen, dafl im Héhenbereich
zwischen 10 und 16 km vom Modell zu wenig HNOj berechnet wird, im dariiberliegenden
Bereich von 16 bis 30km dagegen zu viel. Dies ist ein Hinweis, dafl Denitrifizierung
stattgefunden hat. Denitrifizierung wurde auch tatsdchlich von Sugita et al. [1998] und
Fischer et al. [1997] fiir den hier gezeigten Zeitraum beobachtet. Auch mit eingezeichnet
ist deshalb ein Modellauf, bei dem mit einem denitrifizierten HNO3-Profil, ndmlich
dem gemessenem Profil, initialisiert wurde. Findet Denitrifizierung statt, so wird in den
oberen Schichten NO, entzogen und den unteren wieder zugefithrt. Das in der Initiali-
sierung verdnderte HNOj; wurde deshalb nicht in Form einer hoheren bzw. niedrigeren
Initialisierung anderer NO,-Spezies berticksichtigt, da sich durch Denitrifizierung nicht
die Partitionierung sondern die Gesamtmenge an NO, umverteilt. Man erkennt, dafl das
gemessene Profil nun innerhalb der Mefigenauigkeit der Inversion liegt und deshalb sehr
gut reproduziert wird.

N,O5
Sowohl Messung als auch Modell zeigen ein lokales Maximum von N,Os, wobei das der
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Abbildung 8.8: Vergleich von Modellrechnungen mit MIPAS-B2-Messungen am 11.2.1995
um 20:45 UT.
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Messung bei 25.78km und das des Modells bei 26.8km liegt. Der Unterschied in der
Lage des Maximums ist moglicherweise auf die geringere Héhenauflésung der Messung
zurlickzufiihren. Der steile Abfall unterhalb 26 km wird vom Modell gut wiedergegeben.
Unterhalb von 23km gibt es eine grofie Diskrepanz zwischen Modell und Messung.
BRAPHO berechnet hier zu wenig N2Os. Oberhalb von ca. 26 ki liefert das Modell im
Vergleich zur Messung zu viel N,Os.

NO,

Das Modell zeigt im gesamten Hohenbereich deutlich weniger NO, als die Messung.
Dieses Verhalten wurde auch schon bei anderen Modellvergleichen sowohl von Trajekto-
rienmodellen als auch von globalen Modellen bei diesem Flug beobachtet [Oelhaf et al,
1995; Wetzel et al., 1997]. Die Abweichungen werden im Rahmen von Sensitivitdtsstudien
in Kapitel 8.5 untersucht.

CIONO,

Die Profilform von CIONOs; wird vom Modell gut wiedergegeben. Sowohl Modell, als
auch Messung zeigen ein lokales Maximum um die 22km. Zwischen 10 und 16 km sowie
zwischen 19 und 22 km stimmen Modell und Messung gut tiberein. Im Bereich zwischen
16 und 19km zeigt das Modell zu wenig CIONO,. Interpoliert man das gemessene Profil
linear zwischen der héchsten Tangentenhthe und 30km, so stimmen Modell und Messung
bei 30km gut {iberein. Zwischen 22 und 27km zeigt das Modell systematisch weniger
CIONO; als die Messung.

Insgesamt berechnet das Modell systematisch eher zu wenig CIONO,, was auf das
fehlende NO5 im Modell zuriickzufiihren ist, da CIONO; hauptsachlich durch die schnelle
Reaktion von ClO mit NO, entsteht.

HNO,

Aufgrund der grofien Fehlerbalken der HNO,-MIPAS-B2-Messung ist ein Vergleich
schwierig. Zwischen 19 und 30km wird die Profilform gut vom Modell wiedergegeben,
obwohl die modellierten Werte systematisch zu hoch liegen. Unterhalb von 19km
weichen Modell und Messung stark voneinander ab. Das Modell zeigt einen Anstieg
von HNOy, wohingegen die Messung auf null abfillt. In der Abbildung zusitzlich durch
Quadrate markiert sind die Tangentenhohen der Messung. Die unterste Tangentenhdhe
der HNOy4-Messung liegt bei 16.43km. Nur bel dieser Tangentenhohe ist die Differenz
zwischen Modell und Messung im unteren Hohenbereich grofi und zeigt ein anderes
Verhalten.

Das HNO,4-Profil wurde in Wetzel et al. [1997] schon einmal mit einem Modell, und
zwar mit dem dreidimensionalen REPROBUS-Modell [Lefevre et al., 1994] verglichen.
REPROBUS zeigt ein dhnliches Profil wie BRAPHO.

NO
NO wird nicht vom MIPAS-B2 Instrument gemessen. In Abbildung 8.7 ist oben rechts
das vom NO/NO,-Sensor mittags gemessene NO abgebildet. Es steht in sehr guter
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Abbildung 8.9: Vergleich von Modellrechnungen mit MIPAS-B2-Messungen am 11.2.1995
um 20:45 UT.

Ubereinstimmung mit dem modellierten Profil.

NO, und NO,/NO,

Die hier fiir das Modell und die Messung angegebenen NO, und NO,-Konzentrationen
sind die Summe der von MIPAS-B2 gemessenen Molekiile, d.h.

NO, = NO;

4

In Abbildung 8.9 spiegelt sich im Verhéltnis von NO, zu NO, die Tatsache wieder, daf
das Modell zu wenig NO; berechnet. Selbst wenn das modellierte NO, im Falle des
denitrifizierten Laufs gut mit der Messung iibereinstimmt, so bleibt die Ubereinstimmung
zwischen modelliertem und gemessenem NO, zu NO, fiir beide gerechneten Liufe schlecht.

Um das Problem der Denitrifizierung besser beschreiben zu kdnnen ist zusitzlich
zu NOy, angelehnt an Sugita et al. [1998], NO; eingezeichnet. NO? ist das NO,, das
man ohne Denitrifizierung erwarten wiirde. Zwischen NO; und N3O bestehen eindeutige
Zusammenhénge, die durch mehrere Messungen in mittleren Breiten bestitigt worden
sind (siehe Sugita et al. {1998] und die dort angegebenen Referenzen). Das hier verwendete
NO; ist fiir ein Mischungsverhéltnis von N,O zwischen 2 und 220 ppbv abgeleitet aus einer
Serie von NO, und N,O-Messungen in nérdlichen mittleren Breiten, die von ATMOS!
innerhalb von 10 Tagen Anfang November 1994 durchgefiithrt wurden [Gunson et al,

“The Atmospheric Trace Molecule Spectroscopy experiment
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1996]. In Sugita et al. [1998] wurden die NO,- gegen die N;O-Messungen aufgetragen
und eine Gleichung angepaft. Die Konzentration von NO; kann mittels dieser Formel
berechnet werden und ist abhingig von = = log;, [N2O]. Der Fehler liegt zwischen 18 und
30%. In Abbildung 8.9 ist als obere Abschitzung ein Fehlerbalken von 30% eingetragen.
Fiir NyO-Mischungsverhéltnisse grofer als 220 ppbv wird ein linearer Zusammenhang
zwischen NO; und N;O abgeleitet aus ER 2-Daten herangezogen [Loewenstein et al.,
1993]. Der hier genannte Fehler fiir die Berechnung von NOj liegt bei 19%. Das ohne
Denitrifizierung zu erwartende NOj, angegeben in ppbv, 1d8t sich also iiber folgende
Zusammenhinge aus der Konzentration von N,O in ppbv berechnen:

(81) [NOy| = { 2712280+ 11 807 21dat - 1.04% o 2 < [N:O] < 220 ppbv
. vl 7] 20.7 — 0.0644 % [N, O] [N2O] > 220 ppbv

Bei dem Vergleich zwischen gemessenem NO, und dem berechneten NOj ist das
Maf der Denitrifizierung erkennbar. Zwischen 10 und 16km liegt das berechnete NOj
deutlich unterhalb der gemessenen NO,-Werte, zwischen 16 und 23 km deutlich dariiber.
Dies bestitigt die Vermutung, daf Denitrifizierung stattgefunden haben muf. Die
Denitrifizierung ist in einer Héhe von 194+0.5km mit ANO,=NO,-NO; von -9ppbv
in Ubereinstimmung mit der von Sugita et al. [1998] durch einen Vergleich der NO,-
Messungen des NO/NO,-Sensors und des daraus berechneten NO; am gréfiten.

In den unteren H&hen verdampfen die ausfallenden, mit HNOj; angereicherten Par-
tikel aufgrund der héheren Temperaturen wieder, was zu einer Erhéhung von NO,
gegeniiber NO; fiihrt. Die Nitrifizierung konnte hier durch in situ Messungen, die im
Rahmen von STREAM?® durchgefiihrt wurden, bestitigt werden. Simultane Beobachtun-
gen von NO, und HNOj zeigten deutlich erhdhte Werte zwischen 10 und 13km [Fischer
et al., 1997), die durch die Sedimentation grofier, mit NAT angereicherter Eispartikel
aus Héhenschichten zwischen 15 und 25 km und anschlieSender Sublimation in niedrigen
Héohen zu erkldren sind [Waibel et al., 1996].

Die beobachtete Denitrifizierung mufi mindestens drei Wochen vorher im Zeitraum
extrem kalter Temperaturen geschehen sein. PSCs wurden zwischen dem 11. und dem
21.1.1995 durchgehend iiber Skandinavien beobachtet [Sugita et al., 1998]. Dies wird
von mehreren Messungen bestétigt. Dabei wurden sowohl PSCs vom Typ I als auch
vom Typ II beobachtet. Sogar in 26+0.5km wurden am 25. Januar 1995 PSCs vom
Typ II gemessen. Diese PSCs sind wahrscheinlich durch Leewellen erzeugt worden
[Carslaw et al, 1995b]. Auch die PSC-Messungen bestitigen also, dafl eine Denitri-
fizierung stattgefunden haben kann, da sich iiber eine lange Periode PSCs bilden konnten.

Fazit und Diskussion
Im Vergleich der Modellrechnungen wurde besonders das NO,-Defizit Problem deutlich.
Das Modell berechnet drastisch zu wenig NO,. Ahnliche Diskrepanzen wurden schon

5Stratosphere-Troposphere Experiment by Aircraft Measurements
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Abbildung 8.10: Modellierter Tagesgang von NO,, in 30 km Héhe.

bei anderen Modellrechnungen zu den MIPAS-B2 Messungen am 11.2.1995 festgestellt
[Oelhaf et al., 1995; Wetzel et al., 1997]. Fiir die Unterschiede zwischen modelliertem
und gemessenem NO, gibt es mehrere Erklarungsmoglichkeiten.

e Da N,Oj5 ein temporares Reservoir fiir NOy, ist, ist die Hydrolyse von N,Oj eine Sen-
ke flir NO,, in der Stratosphire. N,Os wird in HNOj libergefiihrt und geht als Quelle
fiir NO, verloren. Weitere Senken von N,Os sind die Photolyse und der thermische
Zerfall, bei denen jeweils NO; und NOj entsteht. Da sowohl zu wenig N,Os als auch
zu wenig NO, modelliert wird, wiirde eine Beschleunigung dieser beiden Reaktion
das Problem nicht 16sen. Als mégliche Losung der Diskrepanz bleibt also nur eine
zu schnelle Hydrolyse von N,Ojs. Hierzu wird in Kapitel 8.5 eine Modellrechnung
ohne heterogene Chemie diskutiert.

e Eine andere Erklirung bietet die umgekehrte Betrachtungsweise, ndmlich dafl man
im Modell deshalb zu wenig N,Ojy beobachtet, weil zu wenig NO, berechnet wird.
Aus dieser Betrachtungsweise fehlt also eine Quelle von NO, im Modell. In Lary
et al. [1997] wird deshalb ein thermischer Zerfall von HNOj; auf Carbonaerosolen
vorgeschlagen, bei dem NO, ensteht. Fiir eine Carbonfliche von 1 um?/cm® und ei-
ner Reaktionswahrscheinlichkeit von v = 0.028 konnte das gemessene NO_-Profil gut
wiedergegeben werden. In Sugita et al. [1998] und Fischer et al. [1997], sowie in die-
ser Arbeit wurde jedoch eindeutig nachgewiesen, dal Denitrifizierung stattgefunden
hat. Wiirde man also HNOj3; durch den Zerfall auf Carbonaerosolen wieder in NO,
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Abbildung 8.11: Vergleich von Modellrechnungen fiir NO; und NO vom 11.2,1995 im Ver-
gleich mittags (gestrichelte Linie) und abends (durchgezogene Linie). Abends ist kein NO mehr
vorhanden.

gurlickfiihren, so hétte man zu viel NO, im Modell, da durch die Denitrifizierung
HNOQOj; entzogen und nicht umgewandelt wird. Desweiteren ist es unwahrscheinlich,
daf die Reaktion tatséchlich {iber den gesamten Hohenbereich stattfinden kann.

Auch eine Noxifizierung von HNOsj, d.h ein Zerfall von HNO; in NO, in fliissigen
Aerosolen wurde in Betracht gezogen. Da die Temperaturen aber in dem beob-
achteten Zeitraum so hoch liegen, daf HNO; nur in winzigen Mengen im Aerosol
aufgenommen wird, wird auch diese Mdglichkeit ausgeschlossen.

Schliefllich bleibt als Erklarungsméglichkeit noch ein Fehler in der NO;-Messung.
Auffallend ist, daf8 das am Mittag vom NO/NO,-Sensor gemessene NO-Profil sehr
gut mit dem Modell iibereinstimmt. Unterhalb von ca. 21 km mifit der Sensor prak-
tisch kein NO mehr.

Die einzige Quelle fiir NO, in der Stratosphire ist N,O, das durch die Reaktion von
O('D) in NO umgewandelt wird. Das Gleichgewicht zwischen NO und NO, wird
durch die folgenden Reaktionen bestimmt:

(R—81) NO + Os —r N02 + 03
(R-8.2) NO; + O — NO + O,
(R-8.3) NO; + hAv — NO + O X < 405nm

Wahrend des Tages sind NO und NO; im photochemischen Gleichgewicht. Abends,
wenn die Photolyse von NO, null wird, wird NO iiber Reaktion R-8.1 in NO, {iber-
gefiihrt, so dafl NO; bei Sonnenuntergang ansteigt. In der weiteren Nacht wird NO,
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teilweise in NoOg umgewandelt, das dann am Morgen photolysiert wird und NO,
bildet. Der modellierte Tagesgang in 30 km Hoéhe von NO,, NO, N2Os und CIONO,
ist in Abbildung 8.10 dargestellt.

Es ist wegen der Kopplung von NO und NO, verwunderlich, daf} die mittags ge-
messenen NO-Werte sehr gut mit dem Modell iibereinstimmen, die abends gemes-
senen NO,-Werte jedoch so schlecht. Dies ist eventuell ein Hinweis auf Fehler in der
NQO;-Messung. In Abbildung 8.11 sind die Modellergebnisse fiir den Zeitpunkt der
NO/NO,-Messung denen zum Zeitpunkt der MIPAS-B2-Messung gegeniibergestellt.
Man erkennt, daff das mittags modellierte NO, welches in guter Ubereinstimmung
mit der Messung ist, mit ebenfalls niedrigen Werten im NO; unterhalb von 20km
korrespondiert.

Das vom Modell berechnete HNOj; verdndert sich wahrend der Rechnung nur wenig, da
die Temperaturen zu hoch sind, damit heterogene Reaktionen stattfinden kénnen. Die
Endwerte sind deshalb stark von der Initialisierung abhingig. Die Abweichung zwischen
Messung und Modellauf mit der Standardinitialisierung ist dadurch zu erkldren, dafi die
Denitrifizierung von SLIMCAT nicht in dem beobachteten Mafle wiedergegeben wird.
Initialisiert man mit dem gemessenen Profil, so findet sich fiir HNOj eine gute Uberein-
stimmung zwischen Modell und Messung.

8.4.5 Cl,

Anhand der Summe der gemessenen Chlorspezies HCL, C1O und CIONO; soll nun die
Konsistenz der Messungen beziiglich Cl, untersucht werden.

Die aus den Messungen von HCI, ClO und CIONO, berechneten Werte von Cl, sind
in Abbildung 8.12 links unten dargestellt. Zusatzlich eingezeichnet sind Referenzwerte
ftir Cl,. Die Referenzwerte sind aus Woyke [1998] entnommen und wurden aus der
Differenz der heutzutage in die Stratosphire gelangenden Menge an organischem Chlor
von 3.4ppbv und der tatsichlich am 3.2.1995 gemessenen Menge organischen Chlors
ermittelt. Es ist deutlich zu erkennen, dafl sehr grofie Diskrepanzen zwischen der so
ermittelten Summe und der zu erwartenden Menge an Cl, bestehen.

Bei dem Vergleich ist aber zu beriicksichtigen, daff HCl und ClO durch das
SUMAS/ASUR-Radiometer gegen mittag gemessen wurden, wohingegen CIONO,
vom MIPAS-B2-Instrument abends gemessen wurde. Das gemessene CIONO,; wird
deshalb zunichst um den Tagesgang, der sich durch den unterschiedlichen Zeitpunkt
der Messungen ergibt, korrigiert. Der Tagesgang wurde mittels der Modellrechnungen
bestimmt.

Die Summe aus HC], C1O und CIONQ, vernachlissigt die Chlorspezies HOCI, OCIO und
Cl30; als Beitrag zu Cl,. Aus diesem Grunde wird mittels des Modells der Beitrag der
anderen Chlorspezies berechnet.

Die Summe aus gemessenem HCL, ClO und CIONQO, wird nun mittels der so berechneten
Differenzen um den Effekt des Tagesganges von CIONQO; und die Vernachldssigung
von HOCI, OCIO, und Cl,0, korrigiert. Abbildung 8.12 rechts unten zeigt den Ver-
gleich der korrigierten Messung mit den Modellergebnissen und den Referenzwerte fiir Cl,.
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Abbildung 8.12: Vergleich der modellierten und gemessenen Cl,-Konzentrationen mit Referenz-
werten. Die Referenzwerte fiir Cl, sind die Differenz des heute in die Stratosphire transportierten
organischen Chlors von 3.4 ppbv und einer am 3.2.1995 durchgefiihrten Messung des tatsdchlichen
organischen Chlors. Sie sind nach Woyke [1998] abgeschitzt. Links oben: Gezeigt sind zwei Modell-
rechnungen, mittels derer der Tagesgang von CIONQO;, der sich durch den unterschiedlichen Zeitpunkt
der Messungen des SUMAS /ASUR-Radiometers und des MIPAS-B2-instrumentes ergibt, ermittelt wird
(hellgraue Fliche). Rechts oben: Durch zwei Modellrechnungen wird der Beitrag von HOCI, OCIO und
Cl, O3 bestimmt, der von den Messungen nicht beriicksichtigt wird (dunkelgraue Flache). Links unien:
Die Abbildung zeigt die Summe von HCI und CIO (gemessen mittags vom SUMAS /ASUR-Radiometer)
und CIONQ, (gemessen abends von MIPAS-B2). Rechts unten ist die um den Tagesgang (hellgraue
Fliche links oben) und die Vernachldssigung der anderen Chlor-Spezies (dunkelgraue Flache rechts
oben) korrigierte Messung im Vergleich mit Referenzwerten und der Modellrechnung dargestellt. Unter-
halb von 16 und oberhalb von 20 km zeigen die Messungen mehr Cl,, als die Referenzwerte. Dies deutet
auf Inkonsistenzen in den Messungen hin.
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Die Messung zeigt unterhalb von 15km und oberhalb von 20km deutlich zu viel
Cl,. Die Vermutung, dafl die HCl-Messung nicht mit den Luftmassen der anderen
Messungen tbereinstimmt wird durch das iiberschiissige Cl, in der Messung noch un-
terstiitzt. BEs miifiten aber auch z.B. die Werte von CIONO; im Rahmen des Fehlerbalkens
zu kleineren Werten hin verschoben werden, um eine Ubereinstimmung zwischen den
gemessenem Werten und den Referenzwerten zu erreichen. Dies gilt vor allem fiir den
Bereich zwischen 22 und 28km, in dem der Fehlerbalken der CIONO,-Messung sehr
groB ist. Diese Korrektur wiirde die Ubereinstimmung zwischen Modell und Messung
verbessern.

Das Modell zeigt aufier im Bereich zwischen 14 und 20km eine sehr gute Uberein-
stimmung mit den Referenzwerten. Fiir die Bestimmung der Referenzwerte sind in
Woyke [1998] keine Fehlerbalken angegeben. In dem Bereich allerdings, in dem die
Cly-Werte der Referenz der Gesamtmenge an organischem Chlor von 3.4ppb in der
Stratosphire entsprechen, sind die Fehler wesentlich kleiner als im unteren Hohenbereich,
wo die Sonnenstrahlung nur teilweise ausreicht, um das organische Chlor zu spalten. Die
Abweichungen zwischen Modell und Referenzwerten liegen im unteren H&henbereich, in
dem somit Fehler in der Berechnung von Cl, in den Referenzwerten nicht auszuschliefien
sind. Insgesamt kann deshalb von einer guten Ubereinstimmung zwischen Modell und
Referenzwerten gesprochen werden.

8.5 Sensitivitatsstudien

Bei einem Vergleich zwischen einer Modellstudie und Messungen mufl beriicksichtigt wer-
den, dafi in das Modell Eingabeparameter eingehen, die nicht exakt bekannt sind. Dazu
gehoren sowohl die durch die Trajektorie gegebenen meteorologischen Parameter, sowie
die anfinglich verwendete chemische Zusammensetzung der Atmosphire. Mit Hilfe von
Sensitivitdtsstudien, in denen Parameter innerhalb ihrer Fehlergrenzen variiert werden,
kann festgestellt werden, wie empfindlich das Modell auf die einzelnen Verdnderungen
reagiert.

In dem hier vorgestellten Modellvergleich sind Diskrepanzen zwischen Modell und
Messungen aufgedeckt worden. Durch die Sensitivitdtsstudien wird nun versucht, die
Auswirkungen der wesentlichen Unsicherheiten in den meteorologischen und kinetischen
Eingabeparametern auf die Modellergebnisse zu untersuchen.

Variation der Temperatur

Die Temperaturen entlang der Trajektorien wurden um £2I verdndert. Da die Tem-
peraturen allerdings durchwegs um die 200K und hoher lagen, verdndern sich die
Modellergebnisse dadurch kaum. Dies wire anders, wenn man durch eine Erhéhung und
Erniedrigung der Temperatur die Bildung von PSCs verhindern oder ermdglichen wiirde.
In einem solchen Szenario wire die Temperatur ein sehr kritischer Parameter.
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Abbildung 8.13: Vergleich von Modelirechnungen mit MIPAS-B2-Messungen am 11.2.1995.
Die gestrichelte Linie zeigt den Standardfall, die gestrichelt-gepunktete Linie einen Lauf, bei dem
die Photolyserate von HNQO3 um 50% erhdht wurde.

Trajektorienldnge

Fiir alle Vergleiche wurde statt der 10 Tage Riickwértstrajektorien 20 Tage zuriick
gerechnet. Somit wurden die Modelldufe am 22.1.1995 um 12 Uhr mit Hilfe der mittags
von SLIMCAT berechnete chemischen Zusammensetzung der Atmosphire an ihrem
jeweiligen Anfangspunkt initialisiert. Die Unterschiede zwischen der 10-Tagesrechnung
und der zur Kontrolle gestarteten 20-Tagesrechnung sind sehr klein.

Zerfall von HNO; auf Carbonaerosolen

In Kapitel 8.4.4 wurde schon die Méglichkeit eines Zerfalls von HNOjz auf Carbonaeroso-
len, wie er von Lary et al. [1997] vorgeschlagen wurde, erértert und als mégliche Losung
des NQO,-Defizites im Modell ausgeschlossen, da es der beobachteten Denitrifizierung
widersprechen wiirde. Eine Renoxifizierung in fliissigen Aerosolen durch den Zerfall von
HNO; in NO, wurde aus dem selben Grund und wegen zu hoher Temperaturen im
beobachteten Zeitraum ausgeschlossen.

Neue Labormessungen
In Brown et al. [1999] werden neue Messungen der Ratenkonstanten der beiden bimole-
kularen Reaktionen

3
(Re8.4) O(P) + NO, — NO + O,

und der trimolekularen Reaktion

(R-8.5) OH + NOy + M — HNO3 + M



8.5. SENSITIVITATSSTUDIEN 145

vorgestellt. Im Vergleich zu den im JPL 1997 [DeMore et al., 1997] verdffentlichten
Reaktionskonstanten wird die Reaktion von O(®P) mit NO; unter stratosphirischen
Bedingungen um 10 bis 30% und die von OH mit HNO; bis zu 120% schneller. Die
trimolekulare Reaktion von OH mit NO; hingegen wird um 10 bis 20% langsamer. In
Dransfield et al. [1999] wird die Ratenkonstante der trimolekularen Reaktion von OH
mit NO; nochmals korrigiert.

Die schnellere Reaktion von O(*P) mit NO, hat iiber den katalytischen NO,-Zyklus
Einfluf auf den Ozonabbau. Fiir das NO,-Defizitproblem kann sie nicht verantwortlich
sein.

In der unteren Stratosphéire ist die Reaktion von OH mit HNOj; neben der Photolyse von
HNOj eine wichtige Reaktion, um HNO; in NO, zuriickzufiithren. Die Hauptquellen fiir
HNOj sind die Hydrolyse von N,Og und die Reaktion von OH mit NO,. Eine schnellere
Reaktionskonstante fiir Reaktion R-8.4 und eine langsamere fiir Reaktion R-8.5 verschiebt
also das Gleichgewicht zwischen NO, und NO, zugunsten von NO,.

Brown et al. [1999] behaupten, dafl der Einbau der neu gemessenen Reaktionskonstanten
das NO,-Defizit fiir den hier diskutierten Flug 16st und den Einbau von Reaktionen auf
Carbonaerosolen [Lary et al., 1997] nicht mehr erfordert, die wie eben ertrtert aus anderen
Griinden nicht stattfinden kénnen. Der von BRAPHO berechnete Unterschied bei Einbau
der neuen Reaktionskonstanten im Vergleich zu den Rechnungen mit den Reaktionskon-
stanten von [DeMore et al., 1997] ist allerdings verschwindend. Dies ist auf die geringen
Mischungsverhiltnisse von NO, und das immer noch aktivierte Chlor zurlickzufiihren.
NO, reagiert daher mit ClO, um CIONO; zu bilden. Die neuen Ratenkonstanten von
Brown et al. [1999] und Dransfield et al. {1999] 16sen das NO,-Defizit Problem fiir dieses
Szenario demzufolge nicht. Bei Beriicksichtigung der neuen Reaktionskonstanten in der
arktischen Stratosphire im Sommer stimmt das modellierte NO,/NO,-Verhiltnis, sowie
die einzelnen Spezies der NO,-Familie allerdings sehr gut mit Beobachtungen iiberein
[Osterman et al., 1998; Fahey et al., 1998].

Photolyse von HNO;

Da auch die Photolyse von HNOj eine Quelle von NO, ist, und die Messung der
Absorptionsquerschnitte [Burkholder et al., 1993] mit Unsicherheiten behaftet ist, wire
es méglich, dafl die Photolyse im Modell zu klein ist [WMO, 1995]. Abbildung 8.13 zeigt
einen Vergleich zwischen dem Standardlauf und einer Rechnung, bei der die HNO;-
Photolyse in allen Hohen um 50% erhoht wurde. Es ergeben sich leichte Unterschiede,
die jedoch auch nicht wesentlich zur Lésung des NO,-Defizit beitragen konnen, da auch
mit erhéhter Photolyserate vom Modell zu wenig NO, berechnet wird.

Photolyse von CIONO; und BrONO,

Auch eine Verdnderung der Photolyseraten von CIONO,; und BrONO, wurde in Betracht
gezogen. Da das modellierte CIONO; allerdings systematisch eher kleiner als die Messung
ist, wiirde eine gréfiere Photolyse die Ubereinstimmung zwischen Modell und Messung
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Abbildung 8.14: Vergleich von Messungen des MIPAS-B2-Instrumentes am 11.2.1995 mit
einer Modellrechnungen, die in mittleren Breiten initialisiert wurde. Das gemessene N3O-Profil
zeigt im Vergleich zum modellierten das typische Absinken des Vortex. Um Modell und Messung
vergleichbar zu machen, sind die Volumenmischungsverhiltnisse der Spezies liber denen von N3O
aufgetragen. Es sind deutlich Abweichungen zwischen Modell und Messung zu erkennen, wodurch
sich ausschlieBen 148t, daB ein EinschiuB von Luft aus mittleren Breiten gemessen wurde.
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verschlechtern.
Die Menge an BrONQ, ist so niedrig, daff es nicht notwendig ist, die Auswirkungen einer
eventuell grofieren Photolyse auf NO, zu untersuchen.

Hydrolyse von N,Ojs

Eine Verlangsamung der Hydrolyse von N,Os wiirde das Verhéltnis von NO, und NO; zu-
gunsten von NO, verschieben [WMO, 1995]. Da ein Lauf, bei dem die heterogene Chemie
ausgeschaltet wurde, keine nennenswerten Unterschiede zwischen den Modellergebnissen
mit heterogener Chemie brachte, kann auch eine eventuell zu schnelle Hydrolyse nicht
der Grund fiir die niedrigen NO,-Werte im Modell sein.

Luft aus mittleren Breiten

Die wahrscheinlichste Erklarung flir die hohen gemessenen HCl-Werte des
SUMAS/ASUR-Geriites ist diejenige, dafi Luft aus mittleren Breiten beobachtet
wurde. Deshalb soll nun iiberpriift werden, ob dies auch fiir die MIPAS-B2-Messung
zutrifft. Dazu ist in Abbildung 8.14 ein Vergleich der Messungen mit einer Rechnung
gezeigt, die zwar dieselben Trajektorien wie der Standardfall durchlaufen hat, jedoch
in mittleren Breiten initialisiert wurde. Links oben ist das modellierte NoO-Profil im
Vergleich zum gemessenen Profil dargestellt. Wie erwartet zeigt das gemessene Profil
die typische Absinkbewegung des Vortex. Die N,O-Werte liegen im Vergleich zum
modellierten tiefer. Um Modell und Messung dennoch vergleichbar zu machen, sind die
Mischungsverhéltnisse der gemessenen Spezies nicht {iber die Hohe, sondern iiber das
modellierte bzw. gemessene N,O-Profil aufgetragen. Die Ubereinstimmung zwischen
Modell und Messung ist sehr schlecht, wodurch sich ausschliefen 1&8t, daff bei der
Messung Luft aus mittleren Breiten beobachtet wurde. Sowohl zu viel NoO als auch N,Os
sind nun im Modell zu beobachten. Gute Ubereinstimmung wurde lediglich erreicht fiir
das modellierte NO, und NOy, welches man ohne Denitrifizierung erwarten wiirde.

Ein weiteres Argument, dafi es sich nicht um Luft aus mittleren Breiten handelt, ist, dal
eindeutig Denitrifizierung nachgewiesen wurde.

8.6 Zusammenfassung: Modellstudien im SESAME-
Winter

Die Messungen des SUMAS/ASUR-Radiometers konnten fiir ClO und O3 vom Modell
gut widergegeben werden. Auch das vom NO/NO,-Sensor gemessene Ozonprofil war in
guter Ubereinstimmung mit dem Modell.

Genaue Analysen der zum Zeitpunkt der Messung bestehenden Inhomogenitdten des
Wirbels und ein Vergleich des gemessenen Cl,-Budgets mit Referenzwerten ergaben,
dafi die zeitlich und rdumlich leicht verschobene HCl-Messung nicht konsistent mit der
ClO-Messung ist, sondern aller Wahrscheinlichkeit nach die Messung eines Einschlusses
von Luft aus mittleren Breiten gewesen ist.
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Das vom MIPAS-B2-Instrument gemessene CIONO,-Profil sollte nach der ausfithrlichen
Cl,-Budgetierung zu niedrigeren Werten innerhalb des angegebenen Fehlerbalkens
verschoben werden, was die Ubereinstimmung zwischen Modell und Messung verbessern
wiirde.

Ein ausfiihirlicher Vergleich der von MIPAS-B2 gemessenen Spezies der Stickstofl-
Familie mit Modellrechnungen hat gezeigt, daff fiir das hier betrachtete Szenario das
NO,/NO,-Verhiltnis vom Modell stark unterschatzt wird.

Mittels mehrerer Sensitivitidtsstudien konnten als Ursache fiir die Diskrepanz zwischen
Modell und Messung die folgenden Mdoglichkeiten ausgeschlossen werden:

e Neue Labormessungen der Ratenkonstanten von Reaktionen, die wichtig fiir die Par-
titionierung zwischen NO, und NO, sind [Brown et al., 1999; Dransfield et al., 1999]
brachten keine wesentliche Verbesserung. Diese neuen Ratenkonstanten verbessern
hingegen im arktischen Sommer bei grofleren Sonnensténden die Ubereinstimmung
zwischen modelliertem und gemessenem NO,/NO, [Osterman et al., 1998; Fahey
et al., 1998].

e Diverse andere Sensitivititsstudien, wie die Variation der Temperatur und die
Erhohung der Photolyserate von HNOj trugen ebenfalls nicht zur Verbesserung bei.
Eine Erhéhung der Photolyserate von HNOj3; wurde in WMO [1995] als mdogliche
Fehlerquelle vorgeschlagen.

e Der Fehler liegt nicht in der heterogenen Chemie, da heterogene Reaktionen fiir
den beobachteten Zeitraum aufgrund der zu hohen Temperatur keine Rolle spielen.
Dadurch ist auch die Hydrolyse von N,Os als mogliche Fehlerquelle auszuschliefien.

e Es konnte ausgeschlossen werden, dafl es sich um eine Messung von Luft aus mitt-
leren Breiten handelt, da die NOy-Werte eindeutig Denitrifizierung erkennen lassen
und ein Modellauf, initialisiert mit einer chemischen Zusammensetzung mittlerer
Breiten, zu komplett anderen Ergebnissen fiihrte.

e Da in Ubereinstimmung mit Fischer et al. [1997] und Sugita et al. [1998] eindeutig
Denitrifizierung in oberen Hohen und Nitrifizierung in unteren Hohen beobachtet
werden konnte, wird ausgeschlossen, daf die von Lary [1997] vorgeschlagene Reak-
tion von HNOj auf Carbonaerosolen das Problem alleine lésen kann.

e Von Seiten des Modells kénnen die hohen NO,-Werte nicht verstanden werden. Das
modellierte ClO stimmt gut mit dem vom SUMAS/ASUR-Radiometer gemessenen
tiberein. Eine Erhohung des NO,, wie es die Messungen fordern, wiirde sofort bewir-
ken, daff das aktive Chlor in Form von ClO mit NO, zu CIONQO, reagiert. Dadurch
wiirde sich die Ubereinstimmung fiir C1O verschlechtern.

Keine der im Rahmen der Arbeit durchgefiihrten Modellrechnungen konnte das NO,-
Problem losen.
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Es ist demnach entweder mdglich, dafi im Verstindnis der Chemie innerhalb des
Polarwirbels bei niedrigen Sonnenzenitwinkeln noch zusatzliche, bislang nicht bekannte
Prozesse ablaufen, oder der Fehler bet den NO,-Messungen liegt.

Die erste These wird untermauert durch einen ausfiihrlichen Modellvergleich mit Mes-
sungen Anfang Februar 1995 [Woyke et al.,, 1999], bei der der beobachtete Ozonverlust
nicht richtig von den Modellen widergegeben wird.

Die zweite These wird untermauert durch die Tatsache, dafi das mittags vom NO/NO,-
Sensor gemessene NO-Profil sehr gut mit dem Modell ibereinstimmt. Da NO mit NO,
gekoppelt ist, kann nicht erklirt werden, warum das abends gemessene NO,-Profil so
schlecht tibereinstimmt.

Da im Rahmen dieses ausfiihrlichen Vergleichs zwischen Modell und Messung nicht
eindeutig gezeigt werden konnte, ob das NO_-Defizit Problem tatsichlich besteht, oder
ob es sich um einen Mefifehler handelt, sollte die Modellstudie mit einem anderen
Datensatz innerhalb des Vortex wiederholt werden. Dazu eignen sich eventuell die im
Rahmen der THESEO®-Kampagne geplanten Messungen des MIPAS-B2-Instrumentes
und des SUMAS/ASUR-Radiometers. Auch wihrend der THESEQO-Kampagne ist ein
gemeinsamer Flug der beiden Instrumente geplant, wobei die Fliige diesmal zeitgleich
stattfinden sollen.

SThird European Stratospheric Experiment on Ozone
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Zusammenfassung der Arbeit

Ziel dieser Arbeit war es, durch den Vergleich von Messungen mit Modellstudien unser
heutiges Verstiandnis der polaren, stratosphérischen Chemie zu iiberpriiffen und die
Prognosefihigkeit der Modelle zu verbessern.

Um die Modellstudien durchfithren zu konnen, wurde das photochemische Modell
BRAPHO entwickelt. Bei der Entwicklung wurde insbesondere auf eine exakte Berech-
nung der Photolyseraten geachtet, sowie ein heterogenes Chemiemodul implementiert,
das dem aktuellen Stand der Wissenschaft entspricht. Damit ist BRAPHO eines von
wenigen Modellen, das sowohl die Berechnung der heterogenen Chemie wie auch die
exakte Berechnung der Photolyseraten, insbesondere durch die spektral hochaufgeldste
Absorption von O, im Bereich der Schumann-Banden, berticksichtigt.

BRAPHO wurde durch einen ausfithrlichen Vergleich mit einem erprobten Standard-
modell des Mainzer Max-Planck-Institutes (MPBM) validiert. Die Abweichungen im
Ozon liegen im Verlauf einer 20 Tagestrajektorie unterhalb von 4%. Diese Abweichungen
entstehen durch die unterschiedliche Berechnung der Photolyseraten und wurden auch
bei anderen Modellvergleichen festgestellt. BRAPHO nimmt desweiteren an einem im
Rahmen des Ozonforschungsprogramms stattfindenden Vergleichs teil, bei dem nahezu
alle in Deutschland bekannten Modelle der Stratosphire verglichen werden.

Wihrend der MeSkampagnen im Winter 1996 und 1997 wurde ClO vom SUMAS/ASUR-
Radiometer mit hoher zeitlicher Auflésung gemessen. So konnte der Tagesgang des
ClO-Dimer Zyklusses, der besonders wichtig fiir den Ozonabbau in der polaren unteren
Stratosphére ist, modelliert und mit Messungen verglichen werden. Die Messungen
konnten mit dem Modell sehr gut reproduziert werden, und es konnte gezeigt werden,
dafl im Gegensatz zur Antarktis die Reaktionen von ClO mit BrO insbesondere bei
hohen Sonnenzenitwinkel einen signifikanten Einflul haben. Ebenfalls {iberpriift wurde
die ClO,-Chemie in 40 km Hohe. Der Tagesgang von ClO wird sowohl bei Sonnenaufgang
als auch bei Sonnenuntergang richtig wiedergegeben, woraus sich schliefien 1d8t, daf die
Partitionierung innerhalb der Chlor-Familie auch in diesen Hohen vom Modell richtig
wiedergegeben wird.

Durch die Auswertung der vom SUMAS/ASUR-Radiometer gemessenen HO,-Linie,
konnte die HO,-Chemie beziiglich HO, erstmals innerhalb des polaren Vortex untersucht
werden. Die Messungen sind konsistent sowohl mit Modellergebnissen von BRAPHO als
auch mit den Ergebnissen des 3D-Modells SLIMCAT. Innerhalb des Vortex erwartet
man aufgrund der erhohten ClO-Konzentration weniger HO, als auferhalb und aufgrund
der geringeren Sonneneinstrahlung weniger als in mittleren Breiten. Beide Vermutungen
konnten durch Messungen und Modellierung belegt werden.

Im Rahmen der SESAME-Kampagne wurden am 11.2.1995 koordinierte Messun-
gen von atmosphérischen Spurengasen mit dem SUMAS/ASUR-Radiometer, dem
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Fouriertransform-Spektrometer MIPAS-B2 und Ballonsonden innerhalb des polaren
Vortex durchgefiihrt, wobei nahezu die gesamte Chlor- und Stickstoff-Familie gemessen
wurde. Dieser kombinierte Datensatz erlaubte einen ausfithrlichen Modellvergleich.

Die Messungen von ClO, O3 und NyO konnten gut durch das Modell reproduziert werden,
das heifit, dal die Abweichungen zu den gemessenen Profilen iiberwiegend kleiner sind
als die Unsicherheit der gemessenen Profile selbst. Das modellierte HCl-Profil weicht
deutlich von den Messungen ab und liefert zu wenig HCIl. Inhomogenititen des Vortex
weisen darauf hin, dafl die HCl Messung nicht konsistent mit dem iibrigen Datensatz
aus dem polaren Vortex ist, sondern wahrscheinlich die Messung von Luft aus mittleren
Breiten war.

Die grofite Diskrepanz zwischen Modell und Messung ist im NO, zu erkennen. Das
Modell liefert deutlich weniger NO, und somit ein niedrigeres NO, zu NO,-Verhéltnis
als es vom MIPAS-B2-Instrument gemessen wird.

Mittels Sensitivititsstudien konnten mehrere Ursachen ausgeschlossen werden. Neue
Reaktionskonstanten fiir die druckabhingige bimolekulare Reaktion von OH mit HNO;
und der trimolekularen Reaktion von OH mit NO, verdndern das Gleichgewicht von NO,
und NO,, zugunsten von NO,. Der Modellauf mit den neuen Reaktionskonstanten brachte
jedoch keine nennenswerte Verbesserung, obwohl durch deren Beriicksichtigung das NO,
zu NO,-Problem im arktischen Sommer behoben wurde. Der Unterschied zwischen den
beiden Szenarien liegt hauptsichlich in der unterschiedlichen Sonneneinstrahlung, die im
Spatwinter deutlich geringer ist als im Sommer.

Die Reaktion von HNOj auf Carbonaerosolen kann ebenfalls nicht die alleinige Losung
der Abweichungen zwischen Modell und Messung sein, da eindeutig Denitrifizierung, also
eine Umverteilung von NO, nachgewiesen werden konnte.

Weder die Hydrolyse von NyOs noch die Photolyse von HNOj kénnen die Diskrepanz
zwischen Modell und Messung in diesem Szenario beheben:

Vom Modell aus kénnen die hohen NO,-Werte nicht verstanden werden, da fiir ClO
eine gute Ubereinstimmung zwischen Modell und Messung gefunden wurde. Eine hshere
Konzentration von NOg, so wie sie von den Messungen gefordert wird, wiirde nach dem
heutigen Verstindnis der Chemie zu einer sofortigen Deaktivierung von ClO fithren und
die Ubereinstimmung zwischen Modell und Messung fiir C1O verschlechtern.

Fiir das mittags vom NO/NO,-Sensor gemessene NO konnte eine gute Ubereinstimmung
zwischen Modell und Messung gefunden werden. Es ist deshalb auch die Mdéglichkeit
eines fehlerhaften NO4 Profiles nicht auszuschliefien.

Fazit und Ausblick

Zusammenfassend 146t sich sagen, dafl mit dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten
Modell ein Hilfsmittel zur Verfiigung steht, das die Chemie der Stratosphére unter
besonderer Beriicksichtigung der polaren Gebiete mit hoher Genauigkeit modelliert. Das
Modell wurde erfolgreich mit einem Standardmodell validiert. Die Modellentwicklung auf
diesem Gebiet kann aber noch nicht als abgeschlossen betrachtet werden, wie zum Bei-
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spiel das NO,-Problem verdeutlicht, so daff hier noch weitere Forschungsanstrengungen
notwendig sind.

Es konnte durch den ausfithrlichen Vergleich zwischen Modell und Messung nicht
eindeutig gezeigt werden, ob das NO,-Defizit Problem tatsichlich besteht oder Meffeh-
lern zuzuschreiben ist.

Sowohl weitere Modellrechnungen als auch Messungen sind deshalb erforderlich, um
eventuelle Liicken im heutigen Verstindnis der stratosphérischen Chemie zu schlieflen.
Der Modellvergleich kénnte zum Beispiel mit den im Rahmen der THESEO Kampagne
1999 geplanten Messungen des SUMAS/ASUR-Radiometers und des MIPAS-B2-
Instrumentes wiederholt werden .

An dem Modellvergleich wurde deutlich, welche Probleme durch die zeitlich verschobenen
Messungen und die Inhomogenititen des Vortex am Beobachtungstag entstehen. Es
sollte deshalb bei Meflkampagnen besonders auf zeitgleich stattfindende Messungen
gleicher Luftmassen geachtet werden. Zudem wére eine stabilere Situation des Vortex
wiinschenswert, um die Interpretation nicht zu behindern.






Anhang A

Messungen von HO»

In diesem Kapitel sind tabellarisch die bislang bekannten Messungen von HO, zusammen-
gestellt. Tabelle A.1 fafit die in situ-Messungen zusammen, Tabelle A 2 die Messungen
mit Fernerkundungstechniken.

Tiir jede Messung ist, soweit bekannt, die Mefimethode, der vertikale Bereich der Messung
und die vertikale und horizontale Auflésung angegeben. Eine jeweils angegebene Referenz
ermoglicht ndhere Information zu den einzelnen Messungen.
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158 ANHANG A. MESSUNGEN VON HO,
HO2 Messungen mit in situ-Techniken
Technik | Methode | Spek- Ort Instru- | Vertikal- | verti- | hori- | Referenz
tral- und ment bereich kale | zontale
bereich | Zeit [km] Aufl. | Aufl.
in situ | ESR 53°N 32 [Mihelcic
Ballon morgens et al., 1978]
in situ | LIF 32°N 29-37 [Anderson
Ballon mittags et al., 1981]
in situ | ESR [Helten et al.,
Ballon 1984]
in situ | LIF uv Texas 15-40 [ 100 m | 100 m | [Stimpfle
Ballon 32°N et al., 1990]
in situ | LIF uv mittl. 15-22 | 100 m | lkm | [Wennberg
Flugz. Breiten et al., 1994b],
[Wennberg
et al., 1994a]

Tabelle A.1: Zusammenstellung aller HOo-Messungen mit in situ-Techniken.
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HO2 Messungen mit Fernerkundungs-Techniken

Technik | Methode | Spek- Ort Instru- | Vertikal- | verti- hori- Referenz
tral- und ment bereich kale zontale
bereich | Zeit [km)] Aufl. Aufl.
FE Hetero- | MMW | Hawai 35-70 Séule [de Zafra
Boden | dyn 19.5 N et al., 1984]
4h n.SA
bis 1h
v.5U
FE Hetero- | MMW 20-80 Séule | < 50km | [Parrish
Boden | dyn et al., 1988]
FE Hetero- | MW Arizona 45-70 [Clancy
Boden | dyn 31°N et al., 1994],
[Sandor und
Clancy, 1998]
FE FIR FIR Texas FIRS- 19-49 [Traub et al.,
Ballon Limb 32°N 2 1990]
FE FTS FIR 32°N FISS 20-70 4km 450km | [Park und
Ballon nach- Carli, 1991]
mitt./
Sonnenu.
FE Hetero- | SMMW | 34°N SLS 20-50 | 2-3km [Stachnik
Ballon | dyn Limb mittags et al., 1992}
FE FTS FIR FIRS 20-70 4km | 450km | [Johnson
Ballon et al., 1997
[Chance
etal,l
FE FTS Fern- 69°N FIRS- 20-50 1km [Jucks
Ballon infrarot | 149°W | 2 1998)
FE Hetero- | SMMW | Arktis ASUR | 20-60 10km | 200km | [Urb:
Flugz. dyn 70°N 1996;
mittags Arbe:
FE FTS FIR SA- 20-70 3-4km | 400km | [Russe
Satellit LIMB FIRE et al., .
FE Hetero- | MMW MLS 20-70 5km | 500km | [Headquatess,
Satellit | dyn Limb 1993]

Tabelle A.2: Zusammenstellung aller HO5-Messungen mit Fernerkundungstechniken.
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Anhang B

Inversionsergebnisse von HO

In diesem Kapitel sind die restlichen Inversionsergebnisse, die nicht schon in Kapitel 5
dargestellt wurden, zusammengefafit.

Um die Ergebnisse besser interpretieren zu kénnen sind in Abbildung B.1 zunichst die
Flugrouten {iberlagert mit den ECMWF-PV Analysen bei 475K dargestellt, sowie in
Abbildung B.2 die aus dem gemessenen Spektren fiir die HO,-Inversion invertierten
ClO-Profile.

In Abbildung B.3 bis B.7 sind dann die invertierten HO,-Profile, die jeweilige Reproduk-
tion und das zugehdrige Residuum, sowie die Aufldsungsfunktionen dargestellt.

Es ist zu beachten, dafl die Fliige der Kampagne von 1995, bei denen HO, mit ei-
nem guten Signal- zu Rauschverhiltnis gemessen werden konnte, alle auflerhalb des
Vortex lagen, wodurch die niedrigen ClO- und die hohen HO,-Konzentrationen im
Vergleich zur Messung vom 26.2.1996 (siehe Abbildung 5.4) innerhalb des Vortex, erklért
werden kdénnen.

Der Einfluf der Messung kann mit Hilfe der Aufldsungsmatrizen abgeschitzt wer-
den. Alle hier dargestellten HO,-Profile zeigen bei 60 km einen Knick. Dieser Knick kann
dadurch erklart werden, daf der Einfluf der Messung bei 60 km nicht mehr dominant ist.
Der invertierte Wert nahert sich deshalb dem Wert des a priori an.

161



162 ANHANG B. INVERSIONSERGEBNISSE VON HO,

SUMAS/ASUR~flight 05/96, 28.02.96 SUMAS /ASUR-flight 14/95, 03.03.95
DGR ¢ T3

Potentiol Vorticity [10™Km%kq™'s™"}, level=475K, 12:00 UT

1t

Potential Vorticity [10"Km?kg™'s™"), levet=473K, 12:00 UT Potential Vorticity £107"Km%q™'s™"}, tevel=475K, 12:00 UT
Abbildung B.1: SUMAS/ASUR Flugrouten zur Messung von HO, vom 28.2.1996 (links
oben), 3.3.1995 (rechts oben), sowie der Lokalflug vom 8.3.1995 (links unten) und der Trans-
ferflug zuriick nach Miinchen (rechts unten), ebenfalls vom 8.3.1995, jeweils iiberlagert mit den
ECMWEF-PV Analysen bei 475K als Kontur.
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Abbildung B.3: Inversionsergebnis von HO,, gemessen mit dem SUMAS/ASUR-Radiometer
am 28.2.1996 (SUMAS/ASUR-Flug 05).
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Abbildung B.5: Inversionsergebnis von HO,, gemessen mit dem SUMAS/ASUR-Radiometer
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Abbildung B.6: Inversionsergebnis von HO,, gemessen mit dem SUMAS/ASUR-Radiometer
am 8.3.1995 (SUMAS /ASUR-Flug 19).
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Anhang C

Ergebnisse von BRAPHO zum
Vergleich mit MPBM

In Kapitel 6.3.2 wurde ein Modellvergleich zwischen dem Mainzer Photochemical Boz
Model (MPBM) des Mainzer Max-Planck-Institutes und dem im Rahmen dieser Arbeit
entwickelten Modells BRAPHQO durchgefiihrt.

An dieser Stelle werden die von BRAPHO berechneten Ergebnisse entlang der verwende-
ten 20-Tages-Trajektorie, die am 18.9.1991 endete und innerhalb des antarktischen Vortex
verlief, dargestellt. Der Temperaturverlauf entlang der Trajektorie ist Abbildung 6.2 zu
entnehmen. Fir detaillierte Informationen zur Trajektorie wird anf Groof} [1996] verwie-

Sernl.
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Abbildung C.3: Ergebnisse von BRAPHO zum Modellvergleich mit MPBM aus Kapitel 6.3.2.
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