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Kapitel 1

Einfiihrung

Die Erforschung der Atmosphare ist ein wichtiger Baustein zum Verstdndnis des Sys-
tems Erde und zur Erklarung von Phidnomenen wie Wetter und Klima. Dabei bildet
die Bestimmung und Messung von Spurengasen in der untersten Atmosphérenschicht,
der Troposphire, einen wichtigen Aspekt, da sie in direktem Zusammenhang mit den
chemischen Prozessen der Biosphdre und anthropogenen Emissionen steht. Geraten die
natiirlichen Verhiltnisse aus dem Gleichgewicht, kann das schddliche Auswirkungen ha-
ben: Smog oder saurer Regen sind Beispiele fiir Effekte regionaler Groflenordnung; der
Abbau des Ozons in der Stratosphére (Ozonloch) oder der anthropogene Treibhauseffekt
sind dagegen Phidnomene von globaler Tragweite.

Die Messung von Spurengasen kann neben vielen anderen Methoden auch per Ferner-
kundung mit optischen Methoden erfolgen. Dazu werden am Institut fiir Umweltphysik
(IUP) der Universitat Bremen DOAS-Messungen'von verschiedenen Plattformen aus
durchgefiihrt. Dazu zihlen satellitengestiitzte Systeme (z.B. SCCAMACHY?, GOME?),
flugzeuggestiitzte Systeme (z.B. AMAX-DOAS*, MAMap®) und ein Netzwerk von Bo-
denstationen (BREDOM®).

Der Vorteil von Satellitenmessungen liegt in der hohen rdumlichen Abdeckung, der
Nachteil in ihrer geringen rdumlichen wie zeitlichen Auflosung. Bei den Bodenstatio-
nen ist der Vorteil dagegen die hohe zeitliche Auflosung, wohingegen raumlich jeweils
nur an einem Ort der Erdoberfliche gemessen wird. Die Liicke zwischen Boden- und Sa-
tellitenmessungen fiillen flugzeuggebundene Systeme; sie weisen eine bessere raumliche
Auflosung als Satellitenbilder auf verbunden mit einer hoheren zeitlichen Auflosung.
Dartiber hinaus haben sie eine hohe Flexibilitat im Hinblick auf Einsatzort und -zeit.

!Differential Optical Absorption Spectroscopy

?Scanning Imaging Absorption Spectrometer for Atmospheric Chartography (Bovensmann et al., 1999)

3Global Ozone Monitoring Experiment (Burrows et al., 1999a)

*Airborne Multi-Axes Differential Optical Absorption Spectroscopy (Wagner et al., 2001; Wang et al.,
2005)

SMethane Airborne Mapper (Tretner et al., 2006)

Bremian DOAS Network for Atmospheric Measurements



EINFUHRUNG

Die anfanglichen Flugzeugexperimente mit DOAS beschrankten sich dabei vornehmlich
auf die Zenit-Blickrichtung (Wahner et al., 1989; Schiller et al., 1990; Brandtjen et al., 1994;
Pfeilsticker and Platt, 1994), oder Nadir- und Zenitrichtung (Melamed et al., 2003). Zur
Validation von SCTAMACHY wurde das AMAX-DOAS-Instrument entwickelt (Wagner
et al.,, 2001, Wang et al., 2005), welches in Flugrichtung unter verschiedenen Elevations-
winkeln misst. Auf diese Weise wird dhnlich wie beim bodengestiitzten MAX-DOAS’
zusétzliche Information tiber die vertikale Verteilung der Absorber gewonnen.

In jiingerer Vergangenheit wurden durch Tretner et al. mit MAMap und Heue et al. mit
iDOASS8 neue Spektrometersysteme entwickelt, welche im abbildenden Nadir-Betrieb die
lokale Verteilung eines Absorbers raumlich aufgelost erfassen konnen. Ein dhnliches Ge-
rat wird mit IDOTT? derzeit am IUP Bremen entwickelt. Dieses soll durch einen hohen
Anteil an Eigenkonstruktion und den Einsatz eines konkaven holografischen Gitters ins-
besondere eine kompaktere Bauart und einen hoheren Lichtdurchsatz erreichen als ver-
gleichbare Spektrometersysteme. Das Gerit soll vornehmlich in der Lage sein, die lokale
Verteilung von Stickstoffdioxid NO,, Schwefeldioxid SO, und Iodmonoxid IO zu mes-
sen; insbesondere im Fall von IO gibt es derzeit noch grofie Unklarheiten iiber die raum-
liche und zeitliche Verteilung und damit zusammenhéngend {tiber die Quellen, bzw. die
Vorldufersubstanzen und die jeweiligen Quellstdarken, sowie die chemische Umwand-
lung zu hoheren Iodoxiden. SO, wird unter anderem durch vulkanische Aktivitét in so
groflen, lokal begrenzten Mengen freigesetzt, dass es fiir den Luftverkehr eine Gefahr
darstellt. AufSerdem ist es ein Verbrennungsriickstand aus schwefelhaltigen Brennstof-
fen, welche heute tiberwiegend im Schiffverkehr eingesetzt werden, und macht einen
grofien Anteil an der Luftverschmutzung auf See und in Hafengebieten aus. Wird es zu
Schwefelsdure HySO, oxidiert, tragt es zu saurem Regen bei und schadigt unter anderem
Boden und Vegetation. Ebenfalls wird saurer Regen durch NO, verursacht, indem es zu
Salpetersaure HNO3 oxidiert wird. NO, entsteht als indirektes Nebenprodukt bei fast
allen Verbrennungsprozessen, und tragt erheblich zur Luftverschmutzung besonders in
der Ndhe von Industriestandorten und Verkehrswegen bei, deren Starke und rdumliche
Verteilung durch das neue Instrument erfasst werden sollen.

Ziel der Arbeit

Um wertvolle Erkenntnisse fiir die Konstruktion und den Betrieb von IDOTT zu sam-
meln und fiir spatere Vergleichsmessungen mit IDOTT, wird ein vorldufiges Testgeréat
aufgesetzt. Dieses besteht aus einem DOAS-Spektrometersystem, welches mit einer ab-
bildenden Eingangsoptik versehen wurde.

Ein Aspekt dieser Arbeit ist die Optimierung des Testinstrumentes. Dazu soll unter An-

"Multi-Axes Differential Optical Absorption Spectroscopy (Wittrock et al., 2004)
8Imaging Differential Optical Absorption Spectrometer (Heue et al., 2008)
9Imaging DOAS Measurements of Tropospheric Trace Gases



derem gepriift werden, ob durch den Einsatz einer Feldlinse ein hoherer Lichtdurchsatz
erreicht werden kann. Anschlieffend werden seine spektralen und rdumlichen Abbil-
dungseigenschaften unter Laborbedingungen ermittelt, um einen Uberlick iiber seine
Leistungsfahigkeit zu bekommen.

Da eine fluggestiitzte Erprobung des Geréts im Rahmen dieser Arbeit nicht moglich war,
sollen abschlieflend vom Boden aus tropsphérische Streulichtspektren unter AufSenbe-
dingungen gemessen werden. Die Messungen werden zur Bestimmung des troposphé-
rischen NO;-Gehalts ausgewertet. Dieser wird mit den Ergebnissen eines MAX-DOAS-
Instruments verglichen, um die Qualitdt der gemessenen Daten und daraus erhaltenen
Ergebnisse beurteilen zu konnen.

Gliederung

In Kapitel 2 werden die notwendigen theoretischen Grundlagen dargestellt, auf denen
diese Arbeit basiert. Kapitel 3 beschreibt den Aufbau des Instrumentes und die notwen-
dige Justage zum Messbetrieb. In Kapitel 4 wird die Optimierung und Charakterisierung
des Gerétes beschrieben. Dazu werden Experimente zur Feldlinse und der Austausch
des Eingangsspaltes durch eine Eigenkonstruktion beschrieben. Weiterhin werden auf
Grundlage von Labormessungen die Abbildungseigenschaften des Gerétes in spektraler
und rdumlicher Hinsicht bestimmt. Zuséatzlich wird anhand einer Strahlverfolgungssi-
mulation {iberpriift, ob die gemessenen Eigenschaften den theoretisch erwarteten ent-
sprechen. In Kapitel 5 werden zu Testzwecken Messungen von atmosphérischem Streu-
licht benutzt, um erste raumlich aufgeloste DOAS-Fits auszuwerten. Diese werden mit
MAX-DOAS Ergebnissen verglichen. Kapitel 6 schliefdt die Arbeit mit einer Zusammen-
fassung ab und Kapitel 7 zeigt einen kurzen Ausblick fiir zukiinftige Messungen.






Kapitel 2

Theoretischer Hintergrund

2.1 Stickoxide

Dieser Abschnitt erldutert die chemischen Prozesse von Stickoxiden und basiert in Teilen
auf Brasseur et al., 1999.

Als abschliefsenden Test fiir die Einsatzfahigkeit des Gerites sollen vom Boden aus NO»-
Messungen der Troposphire durchgefiihrt werden. NO; eignet sich gut fiir die Test, da
es erstens iiberall dort vorhanden ist, wo Abgase und Verbrennungsriickstinde in der
Luft vorhanden sind. Dies ist in Bremen der Fall, da es als Grofistadt viel Verkehr hat
und sich in der Ndhe des Messplatzes ein Kraftwerk und ein Stahlwerk befinden. Zwei-
tens hat NO, sehr ausgepréagte Absorptionsstrukturen und lésst sich selbst in geringen
Konzentrationen gut nachweisen, was es ebenfalls fiir den Test auszeichnet. Drittens ist
die quantitative Messung und Lokalisierung von NO; eine der spdteren Aufgaben des
Instruments, was nahe legt, diese Messung im Vorfeld zu testen.

NO, gehort zu den Stickstoffverbindungen. Diese spielen eine wichtige Rolle in der At-
mosphdre, die zu 78% aus molekularem Stickstoff Ny besteht. Dieser ist jedoch {iberwie-
gend inert, d.h. er reagiert kaum oder nur langsam mit potentiellen Reaktionspartnern.
Bei hohen Temperaturen jedoch, z.B. bei Verbrennungsprozessen oder Blitzen, bildet sich
aus Stickstoff Ny und Sauerstoff O, Stickstoffmonoxid NO:

Ny + 0y =2 NO .1)

Dieses reagiert wiederum mit Ozon Oz, welches iiblicherweise in der gesamten Atmo-
sphére vorhanden ist, zu Stickstoffdioxid NO; und Sauerstoff O, (Gl. 2.2). Die Riickreak-
tion (Gl. 2.3) findet nur unter Einfluss von UV-Strahlung statt, wobei ein freies Sauerstof-
fatom entsteht, welches tiber (Gl. 2.4) mit Sauerstoff Ozon bildet.

NO + O3 — NO3 + Oo (2.2)
NO, ™ NO+0 (2.3)
O+ Oy — O3 (2.4)
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NO und NO; sind im Gegensatz zu Ny sehr reaktiv und wandeln sich iiber den darge-
stellten Mechanismus permanent ineinander um, so dass sie stets in einem dynamischen
Gleichgewicht % vorliegen, welches von Strahlung, Druck, Temperatur und der Kon-
zentration von moglichen Reaktionspartnern abhingt. Das Verhiltnis betrédgt tiblicher-
weise etwa : in Bodenndhe und  in der oberen Troposphire (Ehhalt et al, 1992). Da
NO und NO; stets gemeinsam vorliegen, fasst man sie tiblicherweise als Stickoxide NO,,
zusammen. In Tabelle 2.1 sind die wichtigsten Quellen fiir NO,-Emissionen in der At-
mosphére genannt. Die Verbrennung von fossilen Rohstoffen macht dabei den grofsten
Anteil aus. Die wichtigesten Senken im Stickoxidkreislauf stellen die Bildung von Aero-

solen und die Bindung durch Wasser dar (siehe auch Abbildung 2.1).

Man sieht, dass NO iiber die Reaktion 2.2 Ozon abbauen kann. Dies ist beispielsweise in
der oberen Troposphére und unteren Stratosphédre (UTLS-Region) sehr problematisch, da
NO aus Flugzeugabgasen die natiirliche Ozonschicht angreift (Johnston, 1971). Anderer-
seits kann unter UV-Licht die Photolyse von NO; ein freies Sauerstoffradikal zur Bildung
von Ozon zur Verfiigung stellen (Gl 2.3 und 2.4). Dies fiihrt beispielsweise bei starker
Sonneneinstrahlung an Sommertagen und hohen NO; Konzentrationen zu einer starken
Ozonprodukton in Bodenndhe. Sind zusitzlich Kohlenwasserstoffe vorhanden, unter-
driicken diese den Ozonabbau tiber Gleichung 2.2, indem sie das NO zu NO; oxidieren.
In der Folge kommt es zu einem starken Anstieg der bodennahen Ozonkonzentration,
dem sogenannten Sommersmog. Durch die wechselseitige Relation ist die Stickoxidkon-
zentration einer der Haupteinfliisse des Ozongehalts der Troposphére.

Die typische Lebenszeit von NO in der Troposphdre ist aufgrund der hohen Umwand-
lungsrate in NO; auf wenige Minuten beschrankt. Daher ist es vor allem in direkter Um-
gebung seines Ursprunges (d.h. Industriestandorte, Verkehrswege) zu finden und hat
eine hohe rdumliche und zeitliche Variabilitidt. NO hat eine langere Lebensdauer von ei-
nigen Stunden in der Bodengrenzschicht bis zu mehreren Tagen in der Troposphére, was
einen Transport tiber weitere Strecken ermoglicht. Die wichtigste Senke fiir NO; stellt
Salpetersdure HNO3 dar. Bei Tageslicht, wenn durch die Photolyse von H,O Hydroxyl-
Radikale OH vorhanden sind, konnen diese mit NO, zu HNOj3 reagieren (Formel 2.5),

Ursprung ‘ Menge [TgN / a] ‘
Verbrennung fossiler Rohstoffe 33,0
Verbrennung von Biomasse 71
Bodenemission 5,6
Blitze 5,0
Luftverkehr 0,7
Stratosphére <05

Tabelle 2.1: NO,-Emissionen nach Herkunft aufgelistet (IPCC, 2001). Die grofite Quelle fiir
atmosphdrische Stickoxide stellt die Verbrennung von fossilen Rohstoffen dar.
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welches durch Licht jedoch selbst wieder photolysieren kann (Formel 2.6).

NO; +OH — HNOs (2.5)
HNO3 ™ NOy + OH (2.6)

Steht kein OH zur Verfiigung, zum Beispiel nachts, kann HNOj tiber die Reaktion mit
O3 und H5O entstehen:

NOy + O3 — NO3 + O9 (2.7)
NOy + NO3 — NoOs (2.8)
NoOs + H,O — 2 HNOg (2.9)

Die wichtigste Senke fiir den atmospdrischen Stickstoffkreislauf stellt Regen dar: Viele
der genannten Verbindungen reagieren mit fliissigem Wasser, so dass Regentropfen die
Luft von Stickstoffverbindungen reinigen:

2 NO2 + HO(l) = HNOs(aq) + HNO3z(aq) (2.10)
HNOs(g) + Hy0(1) — HNOs(aq) + HyO(1) (2.11)
N2Os(g) + HyO(1) — 2 HNOs(aq) (2.12)

Aerosol

oy LN
+hv /+O3)
+hy
+OH HN

NO —> NO, +H

o, 20
03
Verbrennung \}

Abbildung 2.1: Einige wichtige Reaktionen zur Entstehung und Abbau von Stickoxiden. Zur
besseren Ubersicht beschrankt sich die Grafik auf die wichtigsten Vorgange.

2.2 Die DOAS-Methode

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen des Gerétes und der angewen-
deten DOAS-Methode in einem kurzen Uberblick beschrieben. Es stiitzt sich dabei in-
haltlich auf die Ausfiihrungen in (Richter, 1997). Fiir eine umfassende Abhandlung sei
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auf das Buch von U. Platt und J. Stutz verwiesen (Platt und Stutz, 2008).

Die DOAS-Methode wurde entwickelt, um Spurengaskonzentrationen in der Atmospha-
re vom Boden aus messen zu konnen (Brewer et al., 1973; Noxon 1975; Perner und Platt
1997). Mit einigen Anpassungen werden seit vielen Jahren auch vom Weltraum aus raum-
lich aufgeloste Messungen erfolgreich durchgefiihrt (Burrows et al., 1999a). Die Liicke
zwischen grofiskaligen Satellitenmessungen und lokalen Bodenmessungen wird in den
letzten Jahren durch fluggestiitzte DOAS-Gerdte abgedeckt (Wang et al, 2005; Bruns,
2005; Heue et al, 2008).

Abbildung 2.2: Exponentielle Abnahme der Intensitidt beim Durchgang durch ein
absorbierendes Medium.

Die DOAS-Methode basiert auf dem Lambert-Beerschen Gesetz. Danach nimmt in einem
optisch absorbierenden Medium wie der Atmosphére die Intensitit I eines Lichtstrahles
exponentiell ab:

I\, s) = Ig(A\)e oPps (2.13)

mit J als Eingangsintensitat, o als Absorptionsquerschnitt, p als Dichte des Absorbers, A
als Wellenlédnge und s als Wegstrecke. Den Term o (\)ps nennt man auch optische Dichte
OD(\) des Mediums.

Da die Absorption wellenldngenabhéngig ist, pragt das vorhandene Gas dem transmit-
tierten Licht seinen ,spektralen Fingerabdruck” ein. Diesen kann man experimentell
vermessen, indem man das Licht /()\, s) mit einem Spektrometer analysiert. Sind der
Absorptionsquerschnitt () und die Wegldnge s bekannt, kann man bei bekannter Ein-
gangsintensitit /o(\) aus dem gemessenen Spektrum I (), s) Aussagen tiber die Dichte p
des Absorbers treffen. Bei mehreren Absorbern gelingt dies, indem man die Gesamtab-
sorption als Linearkombination der Absorption der einzelnen Gase berechnet.

Die DOAS-Gleichung (Gleichung 2.14) folgt nun im Prinzip als eine Erweiterung des
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Lambert-Beerschen Gesetzes mit den Annahmen:
¢ es gibt mehrere Absorber entlang des Lichtpfades
¢ die Absorberdichte variiert entlang des Lichtpfades

¢ das Licht wird ebenfalls durch Mie- und Rayleighstreuung abgeschwicht

I\, 0) = a(X, 0)Ig(Ne~ J(Zi0i(N)pi(s)+onsic(N)prrie(8)+0Ray (N pRay(s))ds (2.14)

Dabei ist § nun der Polarwinkel, unter dem die Messung I vorgenommen wurde, und
« ein konstanter Faktor, hier im Wesentlichen gegeben durch die Streueffizienz, die mit
der Messgeometrie zusammenhéngt. Fiir Flugzeugmessungen wiirde hier zum Beispiel
auch die spektrale Reflektivitdt des Bodens mit einflief3en.

Man sieht, dass Mie- und Rayleighstreuung dhnlich wie die Absorption behandelt wer-
den, ndmlich als Produkt von Wirkungsquerschnitt oy, ray und Teilchendichte pasie, Ray-

Als schrige Sdule (engl. slant column) bezeichnet man die Gesamtmenge eines Absor-
bers entlang des Lichtweges pro Einheitsfliche: SC; = [ p;(s)ds
Damit folgt:

I\, 0) = a(), G)Io(A)e_(Zi 0i(N)SCi+00ie(N)SChriie(8)+0 Ray (N) SCRay(8)) (2.15)

Teilt man durch Iy und logarithmiert, erhdlt man die optische Dichte:

OD()\) = lnII()\’e) = In(a) — (Z 0i(A)SCi + 011ie(N) SChrsic(8) + TRay(A)SCRay(5))
0(A) -
(2.16)
Der Wirkungsquerschnitt o; = o) + o} weist einen Anteil 0¥ auf, der nur schwach mit
der Wellenldnge variiert, und einen Anteil ¢/, der stark mit der Wellenldnge variiert.

Letzteren nennt man den differentiellen Wirkungsquerschnitt o,. Die langsam mit der
0
i
sammen mit In(«) durch ein Polynom ¥,b,\’ ersetzt werden. Man erhilt die fiir die
Auswertung verwendete Form der DOAS-Gleichung;:

Wellenldnge variierenden Terme o, sowie Mie- und Rayleighstreuung konnen daher zu-

OD(\) = an;OA(’f)) == o(NSCi+ Y by (2.17)
% p

Hierbei sind nun I und I, die Messgrofien, o; die durch Labormessungen bestimmen
Wirkungsquerschnitte und die schragen Sdulen SC; sind die gewiinschten Ergebnisse.
Das Polynom wird bei der Auswertung mit der Methode der kleinsten Quadrate (engl.
least squares method) durch die Datenpunkte gefittet. Mit dieser Methode wird auch ein
geeigneter Satz SC; berechnet, welcher die gemessene optische Dichte OD()) am besten
reprasentiert.
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Um die Absorbermenge {iiber einer bestimmten Fldche zu erhalten, muss man die schra-
gen Sdulen SC in vertikale Sdulen VC {iberfithren. Dazu muss man den sogenannten
Air-Mass-Factor AMF = % kennen. Im einfachsten Fall liefert bei einer homogenen Ver-
teilung des Absorbers in der Atmosphédre und unter bestimmten Annahmen tiiber den
Lichtweg eine rein geometrische Umrechnung hinreichend genaue Werte. Dies wird fiir
die Testmessungen in dieser Arbeit verwendet und ist in Kapitel 5.2.2.3 beschrieben. In
komplexeren Féllen wird dagegen ein Strahlungstransfermodell wie SCIATRAN (Ro-
zanov et al, 2002) verwendet, was unter anderem Profilinformationen von Gasen und
Aerosolen mit einbezieht.

Die Wahl der Referenzmessung ist ein sehr entscheidender Punkt der DOAS-
Auswertung. Beim fluggestiitzten DOAS wird diese Referenzmessung I iiber einem
,sauberen” Gebiet genommen, in welchem der gesuchte Absorber im Idealfall nicht
vorhanden ist. Bei der Quotientenbildung % werden spektrale Effekte z.B. durch die Bo-
denreflexion entfernt, wenn sie in beiden Messungen vorkommen. Auch die spektrale
Absorption von hoher gelegenen Absorberschichten SCy,,.;, (im Bild blau), wie zum Bei-
spiel stratosphédrische Anteile, fallen so weg. Vorraussetzung ist, dass die Albedo a()\)
des Bodens, bzw. seine schmalbandigen Teile, sich fiir die unterschiedlichen Messungen
nicht zu sehr dndern. Ebenfalls wichtig ist, dass moglichst keine Wolken zwischen Flug-
zeug und Boden sein sollten. Auch die Flughthe h und der Sonnenzenitwinkel SZA bei-
der Messungen sollten moglichst gleich sein, damit der Lichtweg durch die Atmosphére

SChocn (lo) SChocn (1)

- /SCuello)

Abbildung 2.3: Das Referenzspektrum I, wird in einem Gebiet genommen, in welchem der
gesuchte Absorber nicht vorhanden ist (SCy;c s (1o) 20 ). Bei der Quotientenbildung % fallen im
Idealfall alle spektralen Anteile von Bodenreflektion oder hoher gelegenen Absorberschichten
SChoch (blau) weg. Damit SCocp, (Ip) und SCocp, (I) moglichst dhnlich sind, sollten beide
Messungen in engem rdumlichen und zeitlichen Abstand durchgefiihrt werden. Ist in der
Referenzregion eine nicht verschwindende Menge des Absorbers vorhanden (SCy;.(1y) # 0),
verringert dessen schréage Sdule das Ergebnis SCy;. ¢ (I) der Messung I, da das Fitergebnis die
Differenz der schrdgen Sédulen darstellt.
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vergleichbar ist. Die Referenzmessung Ij sollte daher moglichst zeitnah zur Messung I
stattfinden.

Ist die Konzentration des gesuchten Absorbers in der Referenzregion nicht null, und da-
her auch die schrage Saule SCy;.¢(Ip) # 0, so wird dieser Wert das gemessene Ergebniss
fiir SCy;es verringern, da das Fitergebnis die Differenz der schragen Saulen SCycr(1) -
SChies (1) ist. Streng genommen stellen die erhaltenden schragen Saulen daher keine
Absolutwerte dar, sondern sind nur differentielle schrdage Sdaulen. Diese Tatsache ist auch
bei den atmosphirischen Streulichtmessungen in Kapitel 5 von Bedeutung.

Die Hintergrundkonzentration des Absorbers in der Referenzregion und in der Messre-
gion kann zum Beispiel durch Satellitenmessungen kontrolliert werden.

Zu den Gasen, die sich mit der DOAS-Methode bisher am besten nachweisen lassen,
gehoren unter anderem: O3, NOy, BrO, 10, OCIO, SO3, H,O, HCHO, O4, Os. Aufgrund
der spezifischen Absorptionsspektren der Spurengase wird dabei meist im ultravioletten
und sichtbaren Wellenldngenbereich gemessen. Weitere Gase lassen sich im IR-Bereich
des Lichts detektieren. Das hier verwendete Gerit soll vor allem NO, und spiter 10 de-
tektieren, weshalb der Wellenldngenbereich von etwa 413 - 452 nm benutzt wird, da beide
Gase dort ausgepragte Absorbtionsstrukturen haben. SO, ldsst sich besser im UV-Bereich
detektieren, woftir das Spektrometer auf einen anderen Spektralbereich eingestellt wer-
den kann.

2.3 Optik

2.3.1 Die optische Abbildung

Bei der optischen Abbildung an einer Sammellinse werden von einem Objektpunkt kom-
mende Lichtstrahlen auf einen Bildpunkt fokussiert. Die Lage des Bildpunktes ergibt sich

A
[
v
A
o
v

Abbildung 2.4: Reelle Abbildung an einer Sammellinse
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nach der Gaufischen Abbildungsgleichung aus der Lage des Objektpunktes relativ zur
Linse:

1 1 1

St = 7 (2.18)
Dabei bezeichnet man a als Objekt- oder Gegenstandsweite, b als Bildweite und f als

Brennweite der Linse. Das Verhiltnis

b B
V=-=2 (2.19)

nennt man die Vergroflerung der Abbildung mit A als Objekt- oder Gegenstandshohe
und B als Bildhohe. Befinden sich Objekt und Bild in einem Abstand von 2f zur Linse
spricht man von einer grofienerhaltenden Abbildung.

2.3.2 Offnungsverhiltnis

Blende

Eintrittspupille Austrittspupille

Gegenstand e e | Bildscheibchen

’///,,/ \\\\\ Bildpunkt
/‘,f—/x// .. /
=5 1 I e
\\\\ 4 V-

o o Detektor

gegenstandsseitiger - - bildseitiger
Offnungswinkel Offnungswinkel

Abbildung 2.5: KenngréfSen einen optischen Systems

In der angewandten Optik werden anstelle von einfachen Linsen hdufig mehrere unter-
schiedliche Linsen zu einem Objektiv kombiniert. Dadurch wird die Abbildungsqualitat
erhoht, ein Teil der Abbildungsfehler korrigiert, sowie die Handhabung erleichtert. Auch
fir das vorliegende Spektrometer wird als Eingangsoptik ein Objektiv verwendet.
Einige wichtige Kenngrofien eines Objektives, aber auch anderer optischer Bauteile, sind
in Abbildung 2.5 dargestellt. Die Eintrittspupille begrenzt das einfallende Strahlen-
biindel (gegenstandsseitiger Offnungswinkel). Analog begrenzt die Austrittspupille im
riickwiértigen Raum das auslaufende Strahlenbiindel (bildseitiger Offnungswinkel). Ein
Bildpunkt ist umso heller, je mehr Lichtstrahlen des Gegenstandspunktes das Objektiv
einfangt und auf auf den Bildpunkt abbildet. Dies hangt vom gegenstandsseitigen Off-
nungswinkel ab. Die Mafszahl hierfiir bezeichnet man als Blendenzahl x oder auch F-
Zahl (geschrieben: f/#), welche der Kehrwert des Offnungsverhiltnisses D/f ist. D ist
hier der Durchmesser der Eintrittspupille, da alle Strahlen innerhalb dieser auf den Bild-
punkt abgebildet werden.

Durch fehlerhafte Fokussierung kann der Brennpunkt eines Strahlenbiindels vor oder
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hinter der Detektionsebene liegen. In diesem Fall wird der Bildpunkt als Bildscheibchen
abgebildet, was einen Auflosungs- und damit Informationsverlust zur Folge hat.

2.3.3 Ubertragungsfunktion

Betrachtet man nur die geometrische Optik, so wird eine Blendenéffnung, wie beispiels-
weise ein Spalt, bei parallelem Lichteinfall eins zu eins auf einen dahinter stehenden
Schirm abgebildet (Abbildung 2.6). Nach der Wellenoptik wird das Licht jedoch an den
Kanten der Offnung gebeugt, wodurch das Bild verschmiert. Dabei nimmt die Auswit-
kung der Beugung umso mehr zu, je kleiner die Offnung ist.

Dies ist in Abbildung 2.7 illustriert: Teil a) Zeigt das Intensitdtsprofil I(x) des Bildes einer
Blende, wie es nach geometrischem Strahlenverlauf aussehen miisste. Die Rechteckfunk-
tion behélt ihre Form bei. Dies trifft jedoch ndherungsweise nur auf sehr grofie Offnun-
gen zu. Teil b) berticksichtigt die Beugung an den Kanten, wodurch die Kanten des Bildes
verschmieren. Teil c) ist fiir den Extremfall, dass der Offnungsdurchmesser in der Grofien-
ordnung der Wellenldnge A\ des Lichtes liegt; das Bild entspricht dann der bekannten
Beugung am Einzelspalt und das Intensitétsprofil entspricht einer sinc?-Funktion.

¥YyYy

I{x)

Abbildung 2.6: Abbildung einer Blende nach geometrischer Optik

a) 1(x) b) I(x) C) I(x)

X b4

Abbildung 2.7: Intensitédtsprofil I(x) der Abbildung eines Spaltes a) ohne Beugung b) mit
Beugung c) mit Beugung bei sehr kleiner Offnung

Da die im Spektrometer vorkommenden Offnungen in der Regel deutlich groler als die
verwendeten Wellenldngen sind, ist hier eine Verwaschung der Kanten wie in Abbildung
2.7 b) zu beobachten. Diese Aufweitung der Bildfunktion I(x) beschreibt man als eine
Faltung der Objektfunktion /oy;(«) mit der Instrumententransferfunktion I7TF(x) (oft
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auch Punktspreizfunktion PSF' genannt):

I(z) = ITF(z) (X) Tos; (x)

Die Form der Instrumententransferfunktion gibt an, wie ein Punkt abgebildet wiirde.
Fiir den idealen Fall wére die Instrumententransferfunktion also eine §-Funktion; jeder
Punkt wiirden dann genau auf einen anderen Punkt abgebildetet werden, so dass Bild-
und Objektfunktion identisch waren. In der Realitdt hat die Instrumententransferfunk-
tion dagegen stets eine breitere Form. Genau genommen ist sie analog zur Beugung am
Einzelspalt ein sehr breite sinc?-Funktion. Als einfach zu handhabende Naherung wird
die Instrumententransferfunktion in der Regel jedoch als eine Gausskurve beschrieben.

Fiir eine zweidimensionale Abbildung I(x,y) wird auch die Instrumententransferfunkti-
on ITF(x,y) zweidimensional. Man kann diese dann in zwei orthogonale Komponenten
ITE(x), ITE(y) aufteilen, entsprechend der vertikalen und horizontalen Achse.

Der hier betrachtete Spektrometeraufbau hat einen Eingangsspalt in vertikaler Ausrich-
tung. Daher wird die horizontale Komponente ITF(y) Spaltfunktion SF genannt, da hier
die Spaltbreite b die schmalste Stelle im Strahlengang ist und somit den Haupteinfluss
auf die ITF entlang dieser Achse ausmacht. Die Spaltfunktion beschreibt also die Abbil-
dung einer Spektrallinie auf die spektrale Achse des Detektors.

Zur Unterscheidung von der Spaltfunktion wird die vertikale Komponente ITF(x) hier
im Weiteren raumliche Transferfunktion RTF genannt. Sie beschreibt die Abbildung der
raumlichen Information des Sichtfeldes auf die raumliche Achse des Detektors.

In der Spektroskopie ist die Kenntnis der Spaltfunktion unter anderem dazu wichtig,
um Messungen verschiedener Instrumente vergleichen zu kénnen. Ihre Breite und Form
ist auflerdem mafigebend fiir die Auflosbarkeit von benachbarten Linien des Spektrums
und die Genauigkeit der spateren DOAS-Analyse. Analog bestimmt die RTF, wie der
Name schon andeutet, die raumliche Auflosung.

2.3.4 Feldlinse

Eine Uberlegung zur Verbesserung des Lichtdurchsatzes ist die Verwendung einer Feld-
linse im optischen Aufbau. Eine Feldlinse wird {iiblicherweise verwendet, um bei mehr-
stufigen Abbildungen eine Vignettierung in der hinteren Bildebene B, zu korrigieren (Ab-
bildung 2.8). Bei einer Vignettierung laufen Teile der Strahlenbiindel, welche die erste
Abbildung B, bilden, so schrdg zur optischen Achse, dass sie nicht von der zweiten Lin-
se Lo aufgefangen werden. Der Verlust ist umso grofler, je weiter der Bildpunkt von der
optischen Achse entfernt liegt. Das hintere Bild B, hat daher einen Intensitatsverlust zum
Rand hin.
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Fiigt man in der Ebene B; des Zwischenbildes eine geeignete Feldlinse ein, lenkt diese
die Randtrahlen so, dass sie die zweite Linse Ly erreichen und zum hinteren Bild By
beitragen. Da hierbei simtliche Lichtbiindel, welche die Eintrittpupille von L; passieren,
auch in der Austrittspupille von Ly enthalten sein sollen, wird gewissermaflen L; auf L,
abgebildet. Daraus ergibt sich nach der Abbildungsgleichung (2.18) die Brennweite der
Feldlinse. Der Durchmesser muss verstindlicherweise mindestens der Hohe des Zwi-
schenbildes B; entsprechen.

Den in Abbildung 2.8 gezeigte Fall nennt man Anpassung. Die Offungsverhéltnisse bei-
der Linsen stimmen hier {iberein. Sind sie dagegen nicht angepasst, fdllt die Vignettie-
rung schwicher aus bzw. tritt gar nicht auf. Dies kann man sich klar machen, indem man
in Abbildung 2.8 Linse L; gedanklich so grofs werden ldsst, dass das in der Ebene von
L, einfallende Strahlenbiindel stets grofser ist als die Linse Ly selbst. Die Linse wird al-
so iiberstrahlt und es tragen fiir jede Blickrichtung gleich viele Strahlen zur Abbildung
B, bei. Alternativ kann man die Anpassung auch aufheben, indem man gedanklich die
zweite Linse Ly grofier werden lésst, bis dass das gesamte Strahlenbiindel, welches von
L, ausgeht, eingefangen wird und so zur Abbildung beitragt.

Abbildung 2.8: Oben: Mehrstufige Abbildung ohne Feldlinse. Ein Teil der Strahlen, welche das
Zwischenbild B, bilden, tragen nicht zur zweiten Abbildung B, bei. Unten: Die Feldlinse am Ort
des Zwischenbildes sammelt alle Strahlen fiir die zweite Abbildung.
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Abbildung 2.9: Typischer Strahlengang des Lichts in Czerny-Turner-Spektrometern
Quelle: http:/ /en.wikipedia.org/wiki/File:Czerny-turner.png, 21.1.2010

2.4 Spektroskopie

24.1 Aufbau eines Gitterspektrometers

Die Aufgabe eines Spektrometers ist es, einfallendes Licht in seine spektralen Antei-
le zu zerlegen. Das fiir diese Arbeit benutzte Gitterspektrometer ist in Czerny-Turner-
Konfiguration aufgebaut (Abbildung 2.9). Das Objektiv A sammelt Licht und fokussiert
es auf den Spalt B. Dort entsteht eine reale Abbildung des Sichtfeldes. Der Spalt befindet
sich genau in der Brennweite fr; g des Hohlspiegels C, welcher die von B kommenden
Lichtstrahlen kollimiert (d.h. parallelisiert) und auf das Beugungsgitter D lenkt. Dieses
ist so ausgerichtet, dass die erste Beugungsordnung des spektral aufgespaltenen Lichts
auf den zweiten Hohlspiegel E fallt, welcher es auf den Detektor F fokussiert. Dort ent-
steht wieder eine reale Abbildung des Sichtfeldes, die nun entlang einer Detektorachse
spektral aufgespalten ist.

2.4.2 Beugung und Auflosungsvermdgen eines Gitters

Kernbestandteil eines optischen Gitterspektrometers ist ein Beugungsgitter. Dabei wird
das einfallende Licht in Reflexion oder Transmission an einem Strichgitter in seine spek-
tralen Anteile zerlegt, beschrieben durch
A

a(N) = arcsin(mT) (2.20)
mit a als Beugungswinkel relativ zum Hauptstrahl, m als Beugungsordnung, A als Wel-
lenldnge und d als Gitterlinienabstand, welcher dem Kehrwert der Gitterkonstante g ent-
spricht. Formel (2.20) beinhaltet damit auch, dass die spektrale Aufspaltung umso starker
ist, je grofer die Gitterkonstante g = % ist, d.h. je mehr Gitterlinien pro Einheitsldnge un-
tergebracht sind. Die Anzahl N der verwendeten Gitterlinien ist auch bedeutend fiir das



2.4 SPEKTROSKOPIE 17

Auflosungsvermogen

A

des Gitters. Die Gleichung besagt ebenfalls, dass die Auflosung mit zunehmendener Beu-
gungsordnung m steigt. Detektiert wird jedoch meist die erste Beugungsordnung m=1,
da diese die hochste Intensitadt im Vergleich zu nachfolgenden Ordnungen hat.

Wird der Wellenldngenbereich d\ auf den Winkelbereich do aufgespreizt, nennt man die
Grose D, = % die Winkeldispersion des Gitters. Aus den geometrischen Verhiltnissen
von Gitter und Detektor ergibt sich die Lineardispersion

dx
D, ==
d\

welche beschreibt, auf welche Lange dx der Spektralbereich d\ abgebildet wird.

(2.22)

2.4.3 Abbildende Spektroskopie

Hohlspiegel Hohlspiegel

e

Spektrale Achse

4
A
v

" Flugrichtung

Abbildung 2.10: Funktionsweise der verwendeten Pushbroom-Methode. Das momentane
Sichtfeld IFOV (Instantaneous Field Of View, im Bild dunkelgriin) wird durch die Eingangsoptik
auf den Eingangsspalt abgebildet. Es ist in mehrere nebeneinanderliegende Bodenpixel
eingeteilt; das Licht eines Bodenpixels (gelb) ergibt dabei einen Bildpunkt. Die Anzahl der
maximal auflésbaren Bildpunkte ist durch die Anzahl der Detktorpixel gegeben. Das
entstandene eindimensionale Bild des IFOVs wird dann durch ein Beugungsgitter spektral
aufgespalten, so dass der Detektor ein zweidimensionales Bild misst mit der spektralen
Information entlang einer Achse und der rdumlichen Information senkrecht dazu.

Fiir abbildende Spektroskopie muss zusétzlich zur spektralen noch die rdumliche Infor-
mation gewonnen werden. Zu diesem Zweck kann vor die Eingangsoptik eines nicht-
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abbildenden Systems ein beweglicher Spiegel gesetzt werden, welcher durch Schwenk-
bewegung den zu untersuchenden Raum abscannt (Whiskbroom-Methode). Hier wird die
rdumliche Information in sequentiellen Messungen gespeichert.

Alternativ kann man als Detektor ein zweidimensionales Array oder eine CCD-Matrix
verwenden. Hier wird eine komplette (eindimensionale) Raumlinie im Sichtfeld durch
den Eingangsspalt auf eine Achse des Detektors abgeildet und die spektrale Zerlegung
senkrecht dazu aufgenommen (Pushbroom-Methode). Diese Methode misst tiber die kom-
plette Raumlinie gleichzeitig und ermoglicht bei einem geeigneten Detektor eine lticken-
lose zeitliche Abdeckung.

Das hier verwendete Instrument arbeitet nach der zuletzt beschriebenen Pushbroom-
Methode. In Abbildung 2.10 ist das Prinzip skizziert, wie es zum Beispiel bei einer
Messung vom Flugzeug aus angewandt wiirde. Das unmittelbare Sichtfeld IFOV (In-
stantaneous Field Of View, im Bild dunkelgriin) ist in mehrere nebeneinanderliegende
Bodenpixel eingeteilt. Die rdumliche Auflosung, d.h. die Anzahl der Bodenpixel ergibt
sich zundchst aus der Anzahl der Detektorpixel der raumlichen Achse. Fiir den benut-
zen Detektor sind das 512 Pixel. Ist die rdumliche Transferfunktion RTF des Instruments
jedoch breiter, bildet sie einen Bildpunkt auf mehrere Pixel ab und es lassen sich effektiv
weniger Bodenpixel getrennt auflosen.

In der Grafik 2.10 wird das Licht (im Bild gelb) aus einem Bodenpixel durch die Eingangs-
optik auf einen Bildpunkt im Eingangsspalt fokussiert. Dies geschieht selbstverstindlich
tiir alle Bodenpixel gleichzeitig; auf diese Weise entsteht im Spalt eine eindimensionale
Abbildung des IFOV. Diese wird auf das Beugungsgitter gelenkt und spektral aufgespal-
ten (im Bild blau und rot dargestellt), so dass in der Detektorebene ein zweidimensionales
Spektralbild des IFOVs entsteht. Dieses wird von der CCD aufgefangen, auf deren einer
Achse nun die spektrale Information vorliegt, und auf der anderen Achse die raumliche
Information.

Die Abmessung des IFOVs ergibt geometrisch sich aus den Offnungswinkeln oy und ay
des Sichtfeldes und der Flughohe h (siehe Abb. 2.11). Die Offnungswinkel sind wiederum
geometrisch durch die Brennweite f der Eingangsoptik und die Grofie (Hohe a, Breite b)
des verwendten Spalts gegeben:

P, = 2 h tan (%V) —92h % (2.23)
b
P, =2 htan (O‘TH) =2h o (2.24)

Wie man anhand der Gleichungen sieht, iibertragen sich die Abmessungen des Eingangs-
spaltes tiber den Strahlensatz auf die Grofie des IFOVs. Dies kann man sich auch anhand
Abbildung 2.10 klarmachen.

Eine experimentelle Bestimmung der Offnungswinkel des Instrumentes wird in Kapitel
4.3.1 durchgefiihrt.
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Abbildung 2.11: Das IFOV (Instantaneous Field Of View) ergibt sich aus den Offnungswinkeln
des Blickfeldes und der Flughohe h. Die GrofSe des EFOVss (Effective Field Of View) hiangt
zudem noch von der Fluggeschwindigkeit v und der Belichtungszeit t.,,, ab.

Durch die Eigenbewegung des Flugzeuges erfasst das Instrument bei konstantem Mess-
betrieb einen Streifen (engl. swath) unterhalb seines Flugwegs (Abbildung 2.11). Da jede
Messung eine definierte Zeit t.,, dauert, wird der Streifen in Flugrichtung in aufeinan-
der folgende Teilstiicke eingeteilt. Ein solches, zu einer Messung zugehoriges Teilstiick
nennt man das effektive Sichtfeld EFOV (Effective Field Of View) der Messung. Seine Lan-
ge Py prov entspricht der Strecke, die das Flugzeug wahrend der Belichtungszeit tc,,
zuriickgelegt hat. Seine Breite P, proy ist identisch mit der Breite des IFOV.

Py prov = Py (2.25)
Py, EFOV = U - lexp (2.26)

Da der benutzte Detektor unter Verwendung der Frame-Transfer-Technik (siehe Kapitel
3) zwei aufeinander folgende Messungen nahezu ohne zeitliche Unterbrechung messen
kann, {iberlappen sich zwei aufeinander folgende EFOVs in Flugrichtung um ihr gemein-
sames IFOV zum Zeitpunkt des Ubergangs. In der Regel ist a jedoch relativ klein und
die Geschwindigkeit v des Flugzeuges so hoch, so dass das EFOV deutlich grofer ist als
das IFOV.

Die Einteilung des EFOVs in nebeneinander liegende Bodenpixel ergibt sich wie bereits
erwdhnt aus der raumlichen Auflosung des Instrumentes. In Abbildung 2.12 wird er-
sichtlich, dass die Auflosung am Boden mit der Auflosung am Eingangsspalt und damit
am Detektor zusammen hangt!.

!Zwischen Eingangsspalt und Detektor findet bei dem verwendeten Spektrometer eine groSenerhaltende
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Die Breite p, eines Bodenpixels ergibt sich aus dem Strahlensatz analog zu Gleichung
2.23 zu:

h
v, = —dy (2.27)
Pr. =%

mit h als Flughohe, f als Brennweite der Eingangsoptik und d, der Auflosung in der
Spaltebene (entspricht letztlich auch dem Detektorbinning?).

Fiir die geplanten Streulichtmessungen gegen den Himmel kann keine definierte Fla-
che angegeben werden auf die das Instrument blickt. Hier werden statt Bodenpixeln p,
Blickrichtungen a;, verwendet, deren Winkel und Abstiande aufgrund der geometrischen
Tangensabhéngigkeit nicht dquidistant ist. Dies wird in Abbildung 2.12 dargestellt. Der
Offnungswinkel o, betragt

B . P, ; Pe/2 —pz\ ; al ; a/2 —dy
ap = ag — a1 = atan o atan )= atan | o atan 7f
(2.28)

mit a als Grofie des Eingangsspaltes bzw. Detektors und d,. als Grofse eines Bin-Sektors.

Beispielrechnung fiir die Blickrichtungen:

Fiir das vorliegende Instrument ist im Rahmen dieser Arbeit vorgesehen, die 512 Pixel
der rdumlichen Achse des Detektors in 10 Sektoren mit je 51 Pixeln aufzuteilen, so dass
10 Bodenpixel bzw. 10 Blickrichtungen entstehen. Der Hauptgrund hierfiir ist, dass mit
10 verschiedenen Richtungen die vorhandenen Auswerteprogramme weiterbenutzt wer-
den kénnen, ohne dass umfangreiche Anderungen in der Software nétig werden. Weiter-
hin erhélt man so mehr Intensitdt pro Richtung, was das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis
SNR verbessert. 3

Der verwendete Detektor (siehe Kapitel 3.1.4) hat eine Grofle von Dcpip = 8,2mm. Da
zwischen Detektor und Eingangsspalt eine grofienerhaltende Abbildung gegeben ist, ent-
spricht die benutzte Spalth6he a der Abmessung D¢y, des Sensors entlang seiner raum-
lichen Achse. Bei einer Aufteilung in 10 Blickrichtungen ergeben je 51 Pixel einen zu
einer Richtung zugehorigen Bin-Sektor von d, = 0,82mm Linge auf dem Chip, wobei
das erste und letzte Pixel des Detektors nicht benutzt werden. Das verwendete Objektiv
hat eine Brennweite von f = 8 mm. Damit ergeben sich nach Gleichung 2.28 die in Tabelle
2.2 aufgefiihrten Blickrichtungen.

Abbildung statt.

2Binning = Zusammenfassen der Pixel zu Sektoren (Bins), siehe Kapitel 3.1.4

*Dadurch kénnte man wiederum die Belichtungszeit te., kleiner machen, was die Bodenpixel kiirzer
macht (Gl. 2.26). Auf diese Weise hingt die Lange der Bodenpixel unter Anderem von ihrer Breite ab.
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Eingangsspalt
Objektiv

= Erdboden

Abbildung 2.12: Der Eingangsspalt der Hohe a wird grofienerhaltend auf den Detektor
abgebildet (hier nicht dargestellt.). Daher tibertrégt sich ein Binning (Pixelgruppierung) des
Detektors direkt auf die rdumliche Auflésung d,, in der Spaltebene und weiter auf die Auflsung
p der Bodenpixel am Erdboden. Das Gesamtsichtfeld am Boden P, ergibt sich geometrisch aus
der Hohe a des Eingangspaltes, der Brennweite f des Objektivs und der Flughhe h. Die Winkel
oy, der verschiedenen Blickrichtungen sind nicht gleich grofs (siehe auch Gleichung 2.28).

Richtung | Pixelbereich ‘ ap [°] ‘ az [°] ‘ a1 [°] ‘

1 2-52 483 | 222 | 27,0
2 53 -103 518 | 17,0 | 22,2
3 104-154 | 548 | 11,5 | 17,0
4 155-205 | 571 | 58 | 11,5
5 206-256 | 5,82 0 5,8

6 257-307 | -582 | -58 | 0,0

7 308-358 | -571 | -11,5 | -58
8 359-409 | -548 | -17,0 | -11,5
9 410-460 | -518 | -22,2 | -17,0
10 461-511 | -4,83 | 27,0 | 22,2

| 110 | 2-511 | 540 | 270 | -27,0 |

Tabelle 2.2: Berechnung der theoretischen Blickrichtungen nach Formel 2.28 anhand der
Abmessungen des Detektors (siehe Kapitel 3.1.4) bei einem Binning auf zehn Richtungen. Die
optische Achse liegt zwischen Richtung 5 und 6. Aufgrund der Tangensabhéingigkeit haben die
inneren Blickrichtungen einen groleren Offnungswinkel o, als die dufleren. Das
Gesamtblickfeld umfasst theoretisch oy = 54,4°.






Kapitel 3

Experimenteller Aufbau

3.1 Das Gerit

Abbildung 3.1: Geoffnetes Instrument: A - Eingangsoptik, B - Eingangsspalt, C - erster
Hohlspiegel, D - Beugungsgitter, E - zweiter Hohlspiegel, F - Detektor

Das in dieser Arbeit verwendete Instrument ist in Abbildung 3.1 gezeigt. Das eigentli-
che Spektrometer (weifie Box im Bild) wurde in der Vergangenheit fiir AMAX-DOAS-
Messungen (Wang et al., 2005) benutzt. Es entspricht der Czerny-Turner-Bauweise, wel-
che in Kapitel 2.4.1 erklédrt ist. Es ist mit einem Weitwinkelobjektiv (A) als Eingangsoptik
fiir den abbilddenden Betrieb angepasst worden. Als Detektor (F) wird eine Kamera mit
einem CCD-Sensor benutzt.

Der in dem Spektrometer verwendete Eingangsspalt (B) ist im Laufe dieser Arbeit ersetzt
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worden, da er einige Qualitdtsanspriiche nicht erfiillte. Statt dessen wird nun ein neu ge-
bauter Spalt aus Rasierklingen benutzt.

Auf die wesentlichen Bauteile soll nun im Einzelnen nidher eingegangen werden.

3.1.1 Eingangsoptik

Die Eingangsoptik hat die Aufgabe, die einfallenden Lichtstrahlen auf den Spalt zu fo-
kussieren. Dort entsteht eine reelle Abbildung des beobachteten Sichtfeldes. Das Instru-
ment ist mit dem Weitwinkelobjektiv M0814-MP der Firma Computar mit f = 8 mm
Brennweite ausgestattet. Der maximale gegenstandsseitige Offnungswinkel betragt
aopj = 56,3°. Dieser wird hier nicht ausgenutzt, da der Detektor eine kleinere Sensorfla-
che hat, als die maximal mogliche Sensorflache von Digitalkameras, fiir die das Objektiv
konzipiert ist. Experimentelle Messungen des effektiven Sichtfeldes sind in Kapitel 4.3.1
gezeigt. Die F-Zahl roy; ist tiber die Blende von 1,4 - 16 einstellbar. Da ein hohes SNR
gewdinscht ist, wird die Blende stets bei maximaler Offnung benutzt.

3.1.2 Spalt

Wie eingangs erwdhnt, wurde der vormals verwendete Spalt ausgetauscht. Der neu ge-
baute Spalt verwendet Rasierklingen als Spaltkanten, welche wesentlich gleichméfsiiger
und glatter sind als die Réander des alten Spaltes. Die Rasierklingen sind mittels Schrau-
ben auf dem Spaltrahmen angebracht, so dass sie Spaltbreite b variabel ist. Fiir die ver-
wendete Konfiguration ist sie auf etwa b = 100 pm eingestellt. Die effektiv genutzte Spalt-
hohe betrdgt etwa a ~ 7,5 mm (siehe nédchster Abschnitt). Die Griinde fiir den Bau des
neuen Spaltes werden in Kapitel 4.2.2 diskutiert.

abkleben

3.1.3 Gitterspektrometer

Das Gitterspektrometer stammt aus der Serie SpectraPro 2300i der Acton Research Cor-
poration. Es bildet den Eingangsspalt mittel zweier Hohlspiegel als grofienerhaltende
Abbildung auf den Detektor ab. Die Spiegel haben eine Brennweite von je f; 5 = 300 mm
und eine F-Zahl von kg = 4.

Wie in Kapitel 4.2.2 beschrieben wird, ist statt einer Grofienerhaltung offenbar eine Ver-
groflerung von etwa V = 10 % vorhanden. Der Grund dafiir ist wahrscheinlich eine leichte
Verstellung der Spiegel gegentiiber ihrer Idealposition. Da der Hersteller ausdriicklich da-
vor warnt, die Spiegelstellung zu variieren und die Vergrofierung den Messbetrieb nicht
stort, wird sie in Kauf genommen.

Durch die Detektorhohe von 8,2mm und die Vergrofierung von 10% werden nur die
zentralen 7,45 mm der gesamten Spalthohe von etwa 3 cm auf den Detektor abgebildet.
Dadurch gelangt mehr Licht in das Spektrometer als benotigt, und durch Reflexionen im
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Gerat konnte es die Messung verfdlschen. Daher wird in der Auswertung eine Steulicht-
korrektur durchgefiihrt.

Die Abbildung des Spaltes auf den Detektor wird durch ein Beugungsgitter zwischen
den Hohlspiegeln spektral aufgespalten. Das Gitter hat eine Gitterkonstante von g = 600
mm~! und eine Lineardispersion von D, = 5 nm/mm auf dem Chip. Durch Drehen des
Gitters lassen sich Detektionsbereiche von 0 nm bis 1800 nm einstellen. Das theoretisch
erreichbare Auflosungsvermogen ist mit A\, = 0,1 nm bei A = 435,9 nm angegeben.

3.1.4 Detektor

Als Detektor wird die Kamera PhotonMAX:512B der Firma Princeton Instruments ver-
wendet. Auf dem CCD-Sensor befinden sich 512 x 512 quadratische Pixel mit jeweils
16 yum Seitenlédnge. Dadurch ergibt sich eine Sensorgrofie von 8,2 mm x 8,2 mm. Mit
der Dispersion von D, =5 2 folgt, dass der Chip tiber seine Breite einen Bereich von
AN = 41 nm des Spektrums detektieren kann.

CCDs haben die Eigenschaft, durch thermische Effekte in den Pixeln spontan Ladungs-
trdger zu generieren (Rauschen), welche das Intensititssignal verandern. Da dieses Rau-
schen nur von der Dektektortemperatur und nicht von der Intensitit abhingig ist, nennt
man es Dunkelstrom. Durch Senken der Sensortemperatur kann es jedoch reduziert wer-
den, typischerweise um die Halfte pro Kithlung um 5-10 K. Der verwendete Sensor ldsst
sich durch ein Peltier-Element auf bis zu T,,;, = - 80 K kiihlen. Friithere Messungen haben
jedoch gezeigt, dass die Kamera auch bei T =-30K einen hinreichend niedrigen Dunkel-
strom hat.

Der Dunkelstrom wird aufierdem berticksichtigt, indem man von jeder belichteten Mes-
sung eine unbelichtete Messung von gleicher Dauer und Detektortemperatur abzieht
(Dunkelstromkorrektur).

Ein zweiter, intensitdtsabangiger Effekt entsteht aus der Kobination verschiedener Arten
von Rauschen (Auslese-, Schrot- und Quantenrauschen). Hier ist das Gesamtrauschen
AT « V/I.Es folgt, dass das relative Rauschen % x % ist, so dass das SNR (Signal-zu-
Rausch-Verhiiltnis) mit hoherer Intensitit zunimmt.

Um das SNR zu erhohen, kann man mehrere Pixel zu einem neuen, grofieren Bildele-
ment zusammenfassen (Binning), welches einen hoheren Intensitdtswert hat. Hier muss
ein Kompromiss zwischen SNR und Bildaufldsung gefunden werden. Man unterschei-
det Hardware-Binning, das direkte elektrische Zusammenfassen auf dem Chip, und
Software-Binning, bei dem erst beim zwischengespeicherten Bild auf dem Computer
die Pixel per Software gebinnt werden. Erstere Methode hat den Vorteil, dass man un-
ter Umstdnden die Auslesefrequenz und so die Bildwiederholrate erhthen kann. Dies ist
beim vorliegenden Instrument nicht notwendig, weshalb letztgenannte Methode benutzt
wird, die dem Nutzer eine flexible Wahl der Binning-Parameter im Zuge der Datenaus-

wertung erlaubt.
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Die Ausleserate der Kamera betrédgt bis zu 5 MHz, unter besonderen Einstellung bis 10
MHz. Eine Besonderheit liegt in der verwendeten Frame-Transfer-Technik. Die eigent-
liche CCD ist doppelt so grofs wie die belichtete Sensorfliche (512 x 512 Pixel), da die
untere Halfte mit einem lichtundurchldssigen Material abgedunkelt ist. Nach der Belich-
tung wird das komplette Bild (Frame) sehr rasch (ts4if; = 1ms) in den abgedunkelten
Bereich, das sogenannte Schieberegister, verschoben. Dort werden dann die Pixel nach
der klassischen Methode sukzessive ausgelesen, wahrend im belichteten Bereich schon
wieder Licht gesammelt wird. Dies ermoglicht eine sequentielle Aufnahme von Bildern
ohne zeitliche Liicken in der Folge.

Belichtete
Sensorfliche

|

Abgedunkeltes
Schieberegister

| I I I I | l
-------- D—| | | | | | |Ausleseregister

Ausleseknoten «——

Abbildung 3.2: Frame-Transfer-Technik: Nach der Belichtungszeit t.,, wird das aufgenommene
Bild sofort in das Schieberegister verschoben und auf der belichteten Sensorfliche wird das
nédchste Bild aufgenommen. Das Verschieben geschieht sehr schnell (ts4;r+ = 1 ms) so dass eine
nahezu liickenlose zeitliche Abdeckung gewdhrleistet ist. Das Auslesen kann dann relativ
langsam wéhrend der Zeit t.,,, geschehen, was eine héhere Genauigkeit ergibt als schnelles
Auslesen.

3.1.5 Heizung

Die Box des Spektrometers kann mit Heizdrdhten auf bis zu Tp,, = 39,2 °C geheizt wer-
den. Eine konstante Temperatur im Spektrometer ist wichtig, da sich die Lage der Kom-
ponenten sonst durch thermische Ausdehnung dndern kann, so dass die Abbildung auf
dem Detektor wandert. Die thermische Stabilidt wahrend der Messung ist ein wesentli-
cher Punkt fiir die Qualitiat der Daten.

3.2 Praktische Arbeiten zur Vorbereitung

3.2.1 Fokussieren der CCD-Kamera

Um den CCD-Detektor in die Brennebene des zweiten Hohlspiegels zu bringen, beleuch-
tet man den Eingangsspalt des Spektrometers direkt mit einer Spektrallampe, beispiels-
weise einer Quecksilberdampflampe. Das Objektiv wird dabei entfernt, ob eine eventu-
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elle Vorfokussierung zu vermeiden. Bei passender Gitterstellung wird der Eingangsspalt
nun in Form einer einzelnen Spektrallinie auf den Detektor abgebildet. Schiebt man die
CCD-Kamera auf der optischen Achse vor und zuriick, verdndern sich Breite und Schér-
fe der Linie. Auf diese Weise schiebt man den Chip in die Brennebene, so dass die Linie
moglichst schmal und scharf abgebildet wird.

Die Kamera muss nun noch durch Rotieren um die optische Achse so ausgerichtet wer-
den, dass der Spalt auf dem Chip moglichst senkrecht abgebildet wird.

3.2.2 Fokussieren des Objektivs

Um eine scharfe Abbildung des Sichtfeldes auf den Eingangsspalt zu erhalten, muss das
Objektiv richtig fokussiert sein. In Abbildung 3.3 ist der Strahlengang durch ein Ob-
jektiv auf den Eingangspalt dargestellt. Das Bild wurde mit der Optiksoftware ZEMAX
erstellt. Da der innere Aufbau des vor dem Spektrometer verwendeten Objektivs nicht
bekannt ist, wurde statt dessen eine einfache Linse mit entsprechender Brennweite und
Offnungsverhiltnis eingefiigt. Die verschiedenen Farben der Strahlen stehen stellver-
tretend fiir Licht aus verschiedenen Blickwinkeln des Objektivs. Strahlen die nicht den
Detektor treffen werden von vornherein nicht dargestellt. Aus diesem Grund ist auch
sofort zu sehen, dass am Rand des Sichtfeldes weniger Licht aufgefangen wird (Vignet-
tierung, siehe Kapitel 2.3.4).

Objektiv Spalt

Abbildung 3.3: Simulation des Strahlengangs durch eine dem verwendeten Objektiv
entsprechende Linse. Das Licht aus verschiedenen Richtungen (farbig codiert) fallt auf die Linse
und soll auf den Spalt fokussiert werden. Durch die sog. Bildfeldwolbung entsteht jedoch eine
gekriimmte Brennebene. Nur im Zentrum des Bildes liegt der Focus auf dem Spalt, am Rand
liegt er etwas vor der Spaltebene. In der Spaltebene sind die Bildpunkte der Randrichtungen
dann auf Bildscheibchen aufgeweitet.

Die Simulation wurde mit dem Strahlverfolgungsprogramm ZEMAX durchgefiihrt (siehe
Kapitel 4.4). Strahlen, die den Detektor nicht erreichen, sind hier ausgeblendet. Man sieht daher
auch, dass am Rand des Sichtfeldes weniger Strahlen den Detektor erreichen, da hier die
Bildpunkte in der Spaltebene zu Bildscheibchen aufweiten und nicht mehr alle Strahlen den
Spalt passieren.
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Als Hauptaspekt verdeutlicht Abbildung 3.3 das Problem der Bildfeldwolbung bei der
Fokussierung: Die Brennebene der Linse ist keine flache Ebene, sondern gekriimmt. Da-
her wird fiir die dargestellte Konfiguration nur das Zentrum der Abbildung scharf auf
den Spalt abgebildet, wihrend zum Rand hin der Brennpunkt vor dem Spalt liegt und
somit jeder Bildpunkt in der Spaltebene zu einer Scheibe aufweitet. Damit sinkt die best-
mogliche rdumliche Auflosung gezwungenermafien auf den Durchmesser der jeweiligen
Bildpunkt-Scheibe.

Um den Effekt abzumildern kann man am Spalt statt der Bildmitte den Bereich zwischen
Bildmitte und -rand scharf stellen. Auf diese Weise liegt der Brennpunkt in der Mitte der
Abbildung hinter dem Spalt und am Rand davor. Die Bildpunkt-Scheiben sind nun je-
doch in beiden Bereichen etwa gleich grof3, allerdings kleiner als sie es bei Fokussierung
auf die Spaltmitte am Rand waren.

Da im eigentlichen Aufbau ein professionelles, fehlerkorrigiertes Kameraobjektiv (beste-
hend aus einer Kombination verschiedener Linsen) eingebaut ist, fillt die Bildfeldwol-
bung erheblich schwécher aus als in Abbildung 3.3 zu sehen. Der Intensititsverlust zum
Rand hin wird beispielsweise nicht gesehen. (Dennoch tritt der selbe Effekt ein zweites
Mal auf, wenn der Spalt durch das Spektrometer auf den Detektor abgebildet wird.) Da
das Kameraobjektiv die Bildfeldwolbung offenbar korrigiert, ist es umso wichtiger, die
Brennebene des Objektivs mit der Spaltebene iiberein zu bringen. Dazu wird das Objek-
tiv zundchst auf unendlich geméafs Objektivskala fokussiert; die Spaltebene liegt jedoch
in einem geringfligig anderen Abstand als die {ibliche Detektorebene bei einer Kame-
ra. Daher muss noch eine Feineinstellung vorgenommen werden. Diese wird mit Hilfe
der kollimierten Lichtquelle vorgenommen. Diese emittiert parallele Lichtstrahlung und
simuliert so ein Objekt in unendlicher Entfernung. Die Lichtquelle muss dabei mog-
lichst gerade in das Objektiv leuchten, da bei schriagem Lichteinfall Abbildungsfehler
entstehen, welche das Bild unabhédngig von der Fokussierung unschédrfer werden lassen.
Anschlieffend wird wieder der Fokus des Objektivs verschoben, bis ein moglichst schar-
fes und schmales Bild der Lichtquelle zu erkennen ist.

In Abbildung 3.4 sind Bilder einer solchen kollimierten WeifSlichtquelle zu sehen bei drei
verschiedenen Objektivfokussierungen. Wie man sieht, verschiebt sich der Punkt der
schérfsten Abbildung entlang der spektralen Achse, wenn man den Fokus verschiebt.
Dies liegt daran, dass die Brennebene durch die Bildfeldwolbung keine flache Ebene ist,
sondern eine gekriimmte. Verschiebt man die Brennebene, verschiebt man somit natur-
gemafs die Schnittlinie zwischen der Detektorebene und der Brennebene. Daher wandert
der Punkt der scharfsten Abbildung auf dem Detektor.

Der Fokus wird nun so eingestellt, dass die schirfste Abbildung in der Chipmitte ent-
steht. Auf diese Weise sind zwar die Bildscheibchen am Rand der Abbildung relativ grofs.
Im Gegenzug hat man aber so wenigstens im Zentrum des Detektors ein Optimum der
Abbildung, so dass man die Leistungsfahigkeit des Gerétes besser einschdtzen kann.
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Raumliche Achse

a)

b)
———————

c)
L —

Spektrale Achse

Abbildung 3.4: Abbildung einer Weisslichtquelle auf dem Chip. Auf der Abszisse ist die
spektrale Achse aufgetragen, auf der Ordinate die rdumliche Achse. Der Grauwert stellt die
Intensitét dar. Die drei Streifen zeigen drei unterschiedliche Fokuseinstellungen: a) Objektiv auf
,fern” fokussiert; b) Objektiv auf ,mittel” fokussiert; c) Objektiv auf ,nah” fokussiert. Wie man
sieht, verschiebt sich durch Fokussieren der Punkt der schérfsten Abbildung entlang der
spektralen Achse.

Die Bedeutung der unterschiedlich scharfen Abbildung entlang der spektralen Achse
wird in Kapitel 4.3.2 genauer diskutiert.

3.2.3 Thermische Stabilisierung

Wie bereits oben erwidhnt, ist thermische Stabilitédt eine wichtige Anforderung an das In-
strument. Ublicherweise werden Spektrometer fiir DOAS-Anwendung daher in klima-
tisierten Rdumen aufgebaut. Das Licht wird auflerhalb von einem Teleskop gesammelt
und per Lichtleiter in Spektrometer eingespeist. Bei dem abbildenden Instrument sind
jedoch Aufgrund der kompakten Bauweise fiir die zukiinftige Flugzeuganwendung Ein-
gangsoptik, Spektrometer und Detektor zwingend am gleichen Ort. Fiir die Streulicht-
messungen in Kapitel 5 ist es daher notwendig, das Gerdt komplett auf dem Dach des
Instituts zu betreiben, wo es wechselhaften Temperaturen ausgesetzt ist. Zur themischen
Stabilisierung wird die Spektrometerbox mit Heizdrahten auf T,,,, = 39,2 °C geheizt. Die
Temperatur wird von einem Steuerungsmodul tiberwacht, welches auch die Heizdrdhte
reguliert.

Die ersten Testmessungen im AufSenbereich haben jedoch gezeigt, dass das Gerit die
Wirme nicht zufriedenstellend halten kann. Je nach Windverhiltnissen schwankte die
Temperaturanzeige zwischen 32-36 °C. Daher wurde das Gerit bei folgenden Messun-
gen mit mit einer Lage Rettungsfolie winddicht eingepackt, um Warmeverlust durch
Konvektion zu unterbinden. Zusitzlich wurde ein Kasten aus 5cm starken Polystyrol-
platten gebaut und als Aufsenhtille iiber das Gerit gesetzt, um eine weitere Warmedam-
mung zu bieten. Mit den getroffenen Verbesserungen konnte die Temperatur bei Folge-
messungen auch bei starkem und kaltem Wind stets stabil auf T,,,, = 39,2 °C gehalten
werden, wobei sogar zeitweise die dufSere Polystyrolhiille entfernt wurde.
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—— Polystyrolkasten

Rettungsfolie
Polystyrolisolierung, teilweise
AuRenhiille Instrument (Metall)
Eingangsoptik Heizelemente Schaumstoffisolierung

Spektrometerkasten (Metall)

Abbildung 3.5: Darstellung der Isolierungsschichten des Gerétes. Die dufSeren drei Schichten
wurden zusétzlich angebracht, da das Gerit in der urspriinglichen Konfiguration seine
Soll-Temperatur nicht halten konnte. Bei den finalen Testmessungen konnte die Temperatur
durch die zusétzliche Isolierung stabil gehalten werden, wobei sogar zeitweise der dufSere
Polystyrolkasten entfernt wurde.



Kapitel 4

Optimierung und Charakterisierung
des Instrumentes

4.1 Feldlinse

Eine Uberlegung zur moglichen Verbesserung des Instrumentes ist der Einsatz einer
Feldlinse. Wie in Kapitel (2.3.4) beschrieben, platziert man diese in der Ebene des Zwi-
schenbildes. Dadurch soll der Lichtdurchsatz verbessert und ein Intensitdtszuwachs be-
sonders an den Randern der Abbildung erzielt werden.

Die Offnungsverhéltnisse von Spektrometer und verwendetem Objektiv sind beim vor-
liegenden Geréat nicht angepasst. Die F-Zahl des Spektrometers betrdgt f/#g,.;, = 4. Die
F-Zahl des Objektivs betragt f/#0y; = 1,4. Daher miisste das Licht des Objektivs einen
groferen Offnungswinkel einnehmen und das Spektrometer iiberstrahlen, so dass keine
oder nur wenig Vingettierung stattfindet. Insofern soll untersucht werden, inwiefern der
Einbau eine Verbesserung oder durch das Einftigen eines zuséatzlichen optischen Bauteils
eine Verschlechterung bewirkt.

4.1.1 Prinzip

Zundchst soll mit einem Vorversuch geklart werden, ob durch Einfiigen einer Feldlin-
se bei einem Spektrometer mit angepassten F-Zahlen experimentell eine Verbesserung
der Ausleuchtung des Detektors festzustellen ist. Dazu wurde das Objektiv entfernt und
durch eine einfache Sammellinse mit f = 60 mm Brennweite ersetzt. Der Durchmesser
wurde mit einer Blende auf etwa 13 mm eingestellt, so dass die F-Zahl mit f/#7;,5. = 4,6
etwa dem des Spektrometers entspricht.

Der erste Hohlspiegel des Spektrometers steht vom Eingangsspalt fr;g = 300 mm ent-
fernt, somit ergibt sich laut Abbildungsgleichung (Gl. 2.18) fiir die Feldlinse eine gefor-
derte Brennweite von fr;, = 50 mm. Da eine solche Linse nicht verfiigbar war, wurde
eine Linse mit fr;, = 60 mm benutzt. Idealerweise sollte die Feldlinse genau am Ort des
Zwischenbildes stehen, welches hier jedoch im Spalt entsteht. Daher wird die Feldlinse
moglichst dicht vor diesem positioniert (siehe Abbildung 4.1). Als Lichtquelle dient eine
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Streus_cheibe

Feldlinse Objektiv

Spektrometer

Eingangsspalt Lichtquelle

Abbildung 4.1: Aufbau zur Untersuchung des Prinzips des Feldlinseneffektes

homogen mit Weifslicht beleuchtete Streuscheibe aus Teflonpapier. Diese muss mit 15 cm
Abstand recht nah vor die Linste gestellt werden, um das volle Blickfeld auszufiillen, da
der Blickwinkel relativ grofs ist. Die Streuscheibe wird von hinten so mit einer Weifdlicht-
quelle beleuchtet, dass sie moglichst gleichmafSig ausgeleuchtet ist.

Um den Effekt der Feldlinse zu bestimmen, werden zwei Aufnahmen der Intensititsver-
teilung auf dem Chip gemacht, eine ohne Feldlinse (I0) und eine mit (I1). Beide Bilder
sind in Abbildung 4.2 zu sehen. Die diagonalen Streifen im Bild sind auf samtlichen
WeifSlichtaufnahmen zu sehen und resultieren wahrscheinlich aus Diinnschichtinterfe-
renz an sogenannten Etalons, d.h. einer diinnen Beschichtung eines optischen Bauteils,
die zum Schutz auf der Oberfliche aufgetragen ist. Da die Strukturen relativ schwach
sind, beeinflussen sie nicht die qualitative Untersuchung des Feldlinseneffektes und wer-
den im Weiteren ignoriert. In der DOAS-Methode kiirzen sich solche gleichbleibenden
Instrumenteneffeke schliefslich durch die Quotientenbilden zweier Intensidten am Ende
heraus.

Die horizontalen Streifen in der Abbildung entstehen durch das Teflonpapier der Streu-
scheibe; diese wellt sich trotz der festen Einspannung in einen Rahmen leicht, so dass
die Intensitatsunterschiede auf der Oberfldche ein leicht variierendes Muster entlang der
raumlichen Abbildungsachse erzeugen.

Da die verwendete Weifslichtquelle ihr Intensitdtsmaximum im infraroten Wellenldngen-
bereich hat und das Spektrometer den blauen Bereich des Lichtes erfasst, ist die Intensitat
bei hoheren Wellenldngen am rechten Bildrand (ca. 457 nm) erwartungsgemafs hoher als
am linken Bildrand (ca. 416 nm).

Ebenfalls zu erkennen ist, dass die Intensitdt in der Mitte der raumlichen Achse jeweils
hoher ist als am oberen/unteren Rand. Dies konnte mit einer eventuellen Vignettierung
zusammenhdngen oder aber vom natiirlichen Randlichtabfall herriihren. Dieser besagt,
dass die Abbildung einer gleichméafiig ausgeleuchteten Flache zum Rand hin nach dem
Cos*-Gesetz an Helligkeit verliert (siehe Kerr, 2009). Da dies aus dem Lambertschen Ge-
setz und geometrischen Uberlegungen folgt, kann der natiirliche Randlichtabfall nicht
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wie Vignettierung durch eine Feldlinse korrigiert werden.

Zur weiteren Analyse werden die Intensititen der ersten Aufnahme von der zweiten
abgezogen, sowie der Quotient beider Aufnahmen gebildet, um die absolute und relati-
ve Verbesserung zu begutachten. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.3 dargestellt. Zur
besseren Ansicht wurden aufSerdem in Abbildung 4.4 die Intensitatswerte der Original-
aufnahmen zeilenweise summiert. Blau ist die Intensitét I pro Zeile der Aufnahme ohne
Feldlinse, rot die Intensitat [; mit Feldlinse. Der Intensitdtszuwachs (Differenz I - 1) ist

Intensitétsverteilung 10 (ohne Feldlinse) Intensitatsverteilung 11 (mit Feldlinse)
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Abbildung 4.2: Intensititsverteilung auf dem Chip bei homogener WeiSlichtbeleuchtung ohne
Feldlinse (links) und mit Feldlinse (rechts). Die Intensitidtswerte in Counts sind farbcodiert
dargestellt. Man beachte die deutlich hohere Farbskala bei der Messung mit Feldlinse.
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Abbildung 4.3: Differenz (links) und Quotient (rechts) zweier WeiSlichtaufnahmen mit und
ohne Feldlinse. Man sieht, dass mit Feldlinse mehr Licht auf den Detektor gelangt. Der Zuwachs
ist am oberen Rand am stirksten, in der Mitte der rdumlichen Achse am geringsten.
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Abbildung 4.4: Gesamtintensitidt pro Pixelzeile fiir das Bild ohne Feldlinse (I0) und mit Feldlinse
(11). Mit Feldlinse ist die Intensitédt deutlich gleichméfiiger entlang der rdumlichen Achse verteilt.

schwarz dargestellt. Man sieht, dass sich mit Feldlinse die Intensitidt eindeutig erhoht.
Dies kann natiirlich dadurch kommen, dass die Feldlinse als Sammellinse vor dem Spalt
realisiert ist und so einfach mehr Licht auf den Spalt biindelt.

Die Verstdarkung ist jedoch unterschiedlich stark entlang der raumlichen Achse des De-
tektors. Sie betrdgt am oberen Rand 113 % und am unteren Rand 65 % der urspriigli-
chen Intensitét Ip. Das Minimum liegt mit 31 % Verstarkung etwas unter der Mitte der
Raumachse. An den Randern wird durch die Feldlinse also viel mehr Intensitdt auf den
Detektor gefiihrt als in der Mitte, ganz wie man es aus der Theorie erwartet. Der Intensi-
tatsabfall an den Chiprandern wird somit erfolgreich reduziert.

Dadurch sind die Intensitdtswerte auf der raumlichen Achse mit Feldlinse homogener.
In der Konfiguration ohne Feldlinse nimmt die Intensitdt am oberen Rand um 44 % und
am unteren Rand um 30 % des Maximalwertes ab. Mit Feldlinse verringert sich hier der
Intensitatsverlust auf 10 % oben und 15 % unten.

Der Grund fiir die Asymmetrie der Verstarkung liegt wahrscheinlich in der Ausrichtung
der optischen Komponenten. Hier konnen schon leichte Verschiebungen oder Verkip-
pungen gegeniiber der idealen Positionierung relativ starke Anderungen des Bildes auf
dem Detektor bewirken.

Da die Feldlinse in diesem Experiment eine deutliche Verbesserung bewirkt, riihrt der in
Abbildung 4.4 zu sehende Intensititsabfall zu den Réndern hin also zu einem grofsen Teil
aus einer Vignettierung der Strahlen im optischen Aufbau. Die leichte Kriimmung, die in
der roten Linie I; (iiberlagert vom raumlichen Muster der Streuscheibe) noch vorhanden
ist, rithrt vom natiirlichen Randlichtabfall oder ist ein Uberbleibsel der Vignettierung,
welches nicht korrigiert wurde, da die Feldlinse aus technischer Sicht nicht in der idealen
Position stehen konnte.
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Streus_cheibe

Feldlinse Objektiv

Spektrometer

Eingangsspalt Lichtquelle

Abbildung 4.5: Skizze des Aubaus zur Uberpriifung des Feldlinseneffektes mit Objektiv als
Eingangsoptik

4.1.2 Verwendung mit Objektiv

Die Verwendung einer Feldlinse wird nun in Kombination mit dem eigentlich verwende-
ten Objektiv getestet. Aus technischen Griinden muss sie dabei hinter dem Spalt platziert
werden (Abbildung 4.5). Nach der Abbildungsgleichung (Gl. 2.18) sollte bei einer Objek-
tivbrennweite von fo;; = 8 mm und einer Spektrometerbrennweite von f7g = 30 mm die
Brennweite der Feldlinse fr7, = 6,3 mm betragen. Eine solche Linse war jedoch nicht ver-
fiigbar. Statt dessen wurde eine Linse mit fr;, = 25 mm verwendet. Dies ist zwar grofier
als gewtinscht, sollte aber trotzdem einen positiven Effekt haben.

Die Messung wird analog zum oben beschriebenen Vorexperiment als je eine Aufnahme
mit und ohne Feldlinse durchgefiihrt (siehe Abbildung 4.6). Auch hier sieht man zu-
ndchst den Anstieg der Intensitdt zu hoheren Wellenldngen (rechter Bildrand) hin. Ein
Intensitdtsabfall zum Rand der raumlichen Achse hin ist jedoch kaum vorhanden, wie
man auch in Abbildung 4.8 gut sieht. Der vorhandene, leichte Effekt ist weit schwicher
als beim Vorexperiment mit Linsen (Abbildung 4.4) und daher auch durch die Feldline
kaum verbesserbar. Daher ist hier die leichte Kriimmung dem natiirlichen Randlichab-
fall zuzuschreiben, welcher auch im Vorexperiment nach Feldlinsenkorrektur schwach
zu sehen war.

Offenbar findet mit dem Objektiv in der gewdhlten Konfiguration eine Vignettierung der
Randstrahlen nicht statt. Dies liegt mafigeblich daran, dass die Offnungsverhaltnisse von
Objektiv f/#0p; = 1,4 und Spektrometer f/#g,.,, = 4 nicht angepasst sind. Das Licht des
Objektivs tiberstrahlt also das Spektkrometergitter derart, dass Bildpunkte am Rand des
Sichtfeldes keinen Intensitdtsverlust erleiden, sondern genauso gut ausgeleuchtet sind
wie die Bildpunkte im Detektorzentrum.

Dennoch fiihrt die Feldlinse auch hier zu einem Zugewinn an Intensitat von 30-42 %.
Man sieht jedoch, dass der Zugewinn auf der raumlichen Achse stark fluktuiert. In Ab-
bildung 4.7 ist dies als horizontale Streifen zu sehen. In Abbildung 4.6 und 4.8 erkennt
man, dass die Streifen erst durch die Feldlinse entstehen, da die tirspriigliche Intensitats-
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Abbildung 4.6: Intensitéitsverteilung auf dem Chip bei homogener WeiSlichtbeleuchtung ohne
Feldlinse (links) und mit Feldlinse (rechts). Die Intensitédtswerte in Counts sind farbcodiert
dargestellt.
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Abbildung 4.7: Differenz (links) und Quotient (rechts) der Weifslichtaufnahmen mit und ohne
Feldlinse. Man sieht einen generellen Zuwachs an Intensitét, dieser verteilt sich jedoch sehr
ungleichmaéfig entlang der Raumachse.

verteilung Iy noch deutlich homogener erscheint.

Daher sind vermutlich Kratzer auf der Linse die Ursache der raumlichen Struktur. An-
ders als bei einer normalen abbildenden Linse werden Kratzer oder Schmutz bei einer
Feldlinse sofort sichtbar, da sie direkt am Ort eines realen Zwischenbildes steht. Sie tiber-
lagern daher direkt die raumliche Struktur des Bildes.

Weil bei der Verwendung des Objektives keine Vignettierung autfritt, wird bei den wei-
teren Messungen auf eine Feldlinse verzichtet. Ein Zugewinn an Intensitdt wiirde sonst
mit einer Beeintrachtigung der raumlichen Information erkauft. Dennoch bleibt die Ver-
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Abbildung 4.8: Gesamtintensitit pro Pixelzeile fiir das Bild ohne Feldlinse (I0) und mit
Feldlinse (I1), sowie die Differenz beider.

wendung einer Feldlinse eine Option fiir zukiinftige Messungen, wenn hohe Intensitét
notig ist, die raumliche Information zweitrangig, oder aber eine bessere Feldlinse benutzt
wird, so dass keine Streifen mehr entstehen.

Insbesondere beim Bau eines neuen Gerites, bei dem die Offnungsverhiltnisse von Ein-
gangsoptik und Spektrometer aneinander angepasst sind, konnte durch eine eintretende
Vignettierung eine Feldlinse zweckdienlich sein. So ist fiir das neu konzipierte Spektro-
metersystem IDOTT ein holografisches Gitter mit einer F-Zahl von f/#; porr = 2 vorgese-
hen, was beispielsweise viel ndher an der F-Zahl f/#0y; = 1,4 des vorhandenen Objektivs
liegt und daher eine starkere Vignettierung erwarten ldsst.

4.2 Spektrale Eigenschaften

Die Kenntnis der spektralen Eigenschaften des Instrumentes ist wichtig fiir die Analyse-
methode. Zu den spektralen Eigenschaften gehort die Spaltfunktion des Spektrometers.
Die Spaltfunktion bestimmt, welche Linien des Spektrums aufgelost werden konnen. Au-
flerdem miissen die im Labor vermessenen, hochaufgelosten Referenzspektren der Ab-
sorbtionsquerschnitte der Spurengase mit der Spaltfunktion des Gerétes gefaltet werden,
um sie vergleichbar zu machen. Die Wellenldngenkalibration ist wichtig, um zu wissen,
welchen Bereich des Spektrums man betrachtet und das Fenster fiir den DOAS-Fit richtig
zu wihlen.

Im folgenden Abschnitt wird die Spaltfunktion des Instrumentes in der urspriinglichen
Konfiguration bestimmt. Der Einbau eines neu gefertigten Spaltes mit verbesserten Ei-
genschaften wird beschrieben, sowie die dadurch verdanderte Spaltfunktion fiir verschie-
dene Positionen der Detektormatrix vermessen. Weiter wurde der Smile-Effekt des Gera-
tes untersucht, eine optische Verzeichnung, welche bei abbildenden Spektrometersyste-
men oftmals eine positionsabhdngige Wellenldngenverschiebung auf dem Detektorchip
bewirkt (sieche Mouroulis, 1999), sowie die Wellenldngenkalibration durchgefiihrt.
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4.2.1 Definitionen

Intensitét (b.E.)

-1 0 1 -1 0 1 -1 0 1
Spektrale Achse (b.E.) Spektrale Achse (b.E.) Spektrale Achse (b.E.)

Abbildung 4.9: Beispiele von Profilen denkbarer Spaltfunktionen: Schmal gaussformig (links),
breiter gaussformig (mitte), asymmetrisch (rechts)

Die Beschreibung von Position oder Breite einer Spektrallinie auf dem Detektorchip ist
nicht trivial. Durch die nicht perfekte optische Abbildung weitet sich die Line zu einer
endlichen Breite auf. Dies ist mathematisch durch die Spaltfunktion beschrieben (Kapitel
2.3.3). Diese Abbildung der Spektralline ist jedoch nicht scharf begrenzt, sondern lauft zu
den Seiten aus, so dass keine klare Grenze definiert ist (siehe Abbildung 4.9). Durch eine
eventuelle Asymmetrie in der Intensititsverteilung ist auch die Mitte der Linie nicht ein-
deutig festgelegt. Hier werden tiblicherweise zwei unterschiedliche Kriterien verwendet:
1) Die Position, an welcher der maximale Intensititswert erreicht wird, wird als Lini-
enmitte festgelegt. Dies ist bei symmetrischen Intensitdtsverteilungen sinnvoll und sehr
schnell bestimmbar.

2) Man bildet den Schwerpunkt der Intensitit gemafs Gleichung 4.1. Dabei sind x; die
Pixel der Spektralachse und I; der jeweilige Intensitatswert des Pixels. Z ist dann die Po-
sition des Intensitdtsschwerpunktes auf der Spektralachse. Diese Methode benotigt mehr
Rechenaufwand, ist aber auch bei asymmetrischen Intensitdtsverteilungen gut anwend-
bar und wird daher im Weiteren verwendet. Hierbei ist es besonders wichtig, zuvor ei-
ne Dunkelmessung abzuziehen, da ansonsten die Dunkelintensitdten den berechneten
Schwerpunkt verschieben.

2w i
>l
Als Mefigrofse fiir die Breite der Linie wird die Halbwertsbreite (FWHM = full width at
half maximum) verwendet. Dies kommt aus der Theorie der Optik (Kapitel 2.3.3), wonach
die Spaltfunktion in der Regel als Gausskurve angendhert wird, deren Breite oft durch
die Halbwertsbreite angegeben wird. Da hier eine durch die CCD-Matrix vorgegebene
Diskretisierung der Intensitdtsverteilung vorliegt (Abbildung 4.10), definieren wir die
Halbwertsbreite als die Anzahl der Pixel, deren Intensititswert hoher ist als die Hilfte

der Intensitdtsmaximumes.

@:

(4.1)
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FWHM = |{z;}| mit [I(xi) > I”;x] (4.2)

mit z; als Pixel der spektralen Achse, I(x;) als Intensitdtswert des Pixels z; und I, als
maximalen Intensititswert der Linie.

Intensitéi (b.E.)

Spekirale Achse (b.E.)

Abbildung 4.10: Diskrete Darstellung der Spaltfunktion wie sie bei der Messung mit einer
CCD-Matrix erfasst wird

Durch die diskrete Zahlung der Breite in Pixeln ist der Fehler bei der Bestimmung unmit-
telbar AFWHM = = 1 Pixel. Dies wird insbesondere deutlich, wenn ein Intensititswert an
der Flanke der Verteilung nah am halben Maximalwert liegt. Hier kann schon das statis-
tische Rauschen der Intensitit zur Uber- oder Unterschreitung des Kriteriums fiithren, so
dass dadurch das Pixel mitgezahlt wird oder nicht.

4.2.2 Spaltfunktion des Spektrometers

In Abbildung 4.11 ist exemplarisch die Spaltfunktion des urspriinglich verwendeten
Spaltes der Firma Bentham zu sehen. Fiir diese Messung wurde das Objektiv entfernt,
der Spalt an der AufSenseite mit Teflonpapier abgeklebt und mit einer Quecksilberdampf-
lampe beleuchtet. Der Spektralbereich wurde so eingestellt, dass nur eine Spektrallinie
der Wellenldnge A = 435,8 nm auf den Detektor trifft. 1

Die gezeigte Darstellung entspricht einer Draufsicht auf den CCD-Chip mit einer farbco-
dierten Ausgabe der Intensitdtswerte in Counts. Dementsprechend liefert das aufgenom-
mene Bild eine gute Darstellung der Spaltfunktion des Instrumentes. Dabei wurde auf
der rdumlichen Achse {iiber je acht Pixel gemittelt, so dass aus den 512 Pixel 64 Blickrich-
tungen entstehen, und auf der spektralen Achse wurde der relevante Bereich vergrofsert.
Auffallend ist der sanduhrférmige Verlauf der Spaltfunktion; in der Mitte ist sie am
schmalsten, die Intensitit ist hier also stiarker zentriert als am oberen und unteren Rand,

'Durch das spétere Anschrauben des Objektivs éndert sich die Spaltfunktion nur geringfiigig. Trotzdem
ist fiir eine korrekte Auswertung von Messungen mit Objektiv dann eine nochmalige Messung der Spalt-
funktion notwendig.
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Abbildung 4.11: Spektrale Abbildung des mit einer diskreten Wellenldnge (A = 435,8 nm)
beleuchteten Originalspalts der Firma Bentham. Die Intensitét in Counts ist farbcodiert.

wo die Spaltfunktion breiter ist. Dieser Effekt ldsst sich durch Justage nicht beheben
und wird in Kapitel 4.2.5 genauer diskutiert. Auch bei computergestiitzten Strahlverfol-
gungssimulationen des Aufbaus wird der Effekt beobachtet (Kapitel 4.4).

Die Halbwertsbreite der Spaltfunktion wird wie in Kapitel 4.2.1 erldutert fiir jede Blick-
richtung bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.12 dargestellt. An den schmals-
ten Stellen betrdgt die Halbwertsbreite FWHM,,,;,, = 10 Pixel, was mit der Dispelrsion2
des Spektrometers FWHM,,,;, = 0,81 nm entspricht. Zum oberen und unteren Rand des
Chips hin weitet sich die Spaltfunktion dagegen merklich auf. Ihre Halbwertsbreite be-
tragt hier FWHM, .o, = 15 Pixel = 1,22 nm.

Dabei ist anzumerken, dass die Genauigkeit der Halbwertsbreite wie in Kapitel 4.2.1 be-
schrieben AFWHM = = 1 Pixel = £ 0,08 nm betrdgt. Dementsprechend koénnen sich
die Darstellungen der Halbwertsbreiten von Messung zu Messung um diesen Wert vari-
ieren, was in Abbildung 4.12 an einigen Aufsreiflern gegeniiber der Kurve zu sehen ist,
und sind mit Riicksicht auf den Fehler zu betrachten.

Die Analyse der Spaltfunktion zeigt, dass der verwendete Originalspalt drei nachteilige
Eigenschaften aufweist:

1) Er ist nicht perfekt vertikal, sondern um etwa ein Pixel verkippt. Dies ist in Abbildung
4.11 schon sichtbar und wird noch deutlicher, wenn man den Intensitdtsschwerpunkt
bildet. Allerdings ist die Schrdge nicht sehr schwerwiegend und kann auch durch Stell-

*Auf der gesamten Breite des Chips mit 512 Pixeln wird ein Ausschnitt des Spektrums von
AMXchip = 41,7nm Breite aufgefangen. Damit entspricht ein Pixel einem Wellenldngenintervall von
AMXpizer = 0,0814 nm (siehe Kapitel 4.2.7).
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Abbildung 4.12: Halbwertsbreite der Spaltfunktion des originalen Spaltes in Abhédngigkeit von
der rdumlichen Position

schrauben zur Spaltjustage korrigiert werden.

2) Die Rédnder des Spaltes scheinen sehr schartig zu sein, wie man trotz der Mittelung
tiber acht Pixel an dem unruhigen Verlauf der Spaltfunktion entlang der Raumachse er-
kennen kann. Zur Uberpriifung wurde der Spalt unter einem Durchlichtmikroskop foto-
grafiert, was ist Abbildung 4.13 zu sehen ist. Man sieht, dass neben einigermafien guten,
glatten Bereichen (linkes Bild) auch deutlich schlechte, schartige Stellen (rechtes Bild)
vorhanden sind. An diesen Stellen &dndert sich die Spaltbreite und der Spaltmittelpunkt
verschiebt sich, weshalb sich hier auch die Spaltfunktion verandert.

3) Die feste Spaltbreite ldsst keine Flexibilitit zu. Mit einem verstellbaren Spalt konn-
te z.B. bei Bedarf eine kleinere Spaltbreite eingestellt werden, so dass schmalbandige
Merkmale im Spektrum besser aufgelost werden, was die Moglichkeiten der Analyse
verbessert. Alternativ konnte die Spaltbreite vergrofsert werden, wodurch man zwar die
spektrale Auflosung verringert, aber mehr Lichtdurchsatz gewinnt, so dass sich das SNR
verbessert.

Aufgrund dieser Aspekte wurde ein neuer Spalt konstruiert, der verbesserte Eigenschaf-
ten gegentiber dem Originalspalt haben soll. Um eine geringere Schartigkeit zu erreichen,
wird der Spalt durch zwei parallele Rasierklingen gebildet, da diese sehr glatte Schneide-
kanten besitzen (siehe Abbildung 4.14). Um eine gute vertikale Ausrichtung zu erreichen
und eine flexible Spaltbreite zu ermoglichen, werden die Rasierklingen mit Schrauben
auf einem dafiir angefertigten Spalthalter fixiert (Abbildung 4.15). Die Ausrichtung und
Spaltbreite werden per Augenmafl durchgefiihrt und durch Uberpriifung im Spektro-
meter inkrementell verbessert. (Falls notwendig, kann die Spaltbreite im Mikroskop aus-
gemessen werden. Allerdings ist man weniger an der absoluten Spaltbreite interessiert,
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Abbildung 4.13: Mikroskopaufnahmen des Originalspaltes: Links ein relativ glatter Bereich des
Spaltes, rechts ein rauer Bereich mit Scharten. Diese bewirken eine lokale Anderung der
Spaltbreite und -mitte und somit auch der Spaltfunktion.

Abbildung 4.14: Mikroskopaufnahmen des Rasierklingenspaltes: Links ein relativ glatter
Bereich, im rechten Bild ist ein fiir den Rasierklingenspalt recht rauer Bereich mit zwei Scharten
zu sehen. (Diese sind wahrscheinlich beim Einstellen der Spaltbreite mittels Flitterblech
entstanden. Diese Methode ist daher ungeeignet und wird nicht mehr benutzt.)

Abgesehen von den wenigen Scharten sind die Kanten des Spaltes jedoch deutlich glatter als
beim Originalspalt.

als vielmehr an der Breite der Spaltfunktion.) In der Praxis hat sich dieses Vorgehen als
relativ ziigig und unproblematisch erwiesen und muss nur durchgefiihrt werden, wenn
die Spaltbreite gedndert werden soll. Das Einstellen der Spaltbreite ist auch mittels eines
100 um starken Flitterbleches moglich, welches zwischen die losgeschraubten Rasier-
klingen gesteckt wird, die man anschlieffend mit den Schrauben fixiert. Diese Methode
ist jedoch ungeeignet, da beim Herausziehen des Blechs anscheinend Scharten in der
Schneidkante der Rasierklinge entstehen konnen (siehe Abbildung 4.14).
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Abbildung 4.15: Links der Originalspalt, rechts der neu gebaute Rasierklingenspalt. Die
Rasierklingen sind mit jeweils vier Schrauben arretiert und werden iterativ nach Augenmafs
eingestellt. Dieses Verfahren hat sich in der Anwendung als relativ unproblematisch erwiesen.
Die Rasierklingen wurden nicht schwarz lackiert, um die glatten Spaltkanten nicht durch
Lackpartikel zu verschlechtern. Dies konnte zu Reflexen im Gerét fithren. Der im Bild links
angebrachte Metallstreifen dient bei beiden Spalten zum Entfernen des Spaltes aus dem
Spalthalter.

In der letztlich gew&hlten Konfiguration des Rasierklingenspaltes sieht die Spaltfunktion
wie in Abbildung 4.16 dargestellt aus. Verglichen mit dem Originalspalt (Abbildung 4.11)
sind die Intensitatsverldufe an den Seiten viel homogener. Das bestitigt, dass die Kanten
der Rasierklingen glatter sind als die des Originalspaltes. Ebenso wie dieser weist die
Spaltfunktion des Rasierklingenspaltes eine sanduhrartige Form auf. In der Mitte betragt
die Halbwertsbreite FWHM,,,;,, = 9 Pixel, am oberen und unteren Rand FWHM, .. = 14 -
15 Pixel (siehe dazu auch Abbildung 4.17 in Analogie zu Abbildung 4.12). Im Vergleich
zu dem Originalspalt bedeutet das einen leicht starkeren Unterschied der Halbwertsbrei-
te zwischen Mitte und Randern. Ursachen dafiir werden in Kapitel 4.2.5 genannt.
Desweiteren fillt auf, dass in Abbildung 4.17 sich die hohen Intensititswerte relativ
gesehen in der Mitte der Spaltfunktion nicht so sehr wie beim Originalspalt bis zum
oberen/unteren Rand fortsetzen. Auch das hiangt mit der effektiveren Fokussierung im
Zentrum und der Aufweitung der Spaltfunktion an den Rédndern der rdumlichen Achse
zusammen und wird spéter diskutiert.
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Abbildung 4.16: Spektrale Abbildung des mit einer diskreten Wellenldnge (A = 435,8 nm)
beleuchteten Rasierklingenspaltes. Die Intensitét in Counts ist farbcodiert dargestellt.
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Abbildung 4.17: Halbwertsbreite der Spaltfunktion des Rasierklingenspaltes in Abhidngigkeit
von der rdumlichen Position. Im Vergleich zu Abbildung 4.12 auf Seite 41 fallt hier der stetigere
Verlauf und die stirkere Kriimmung der Halbwertsbreite entlang der Raumachse auf.

4.2.3 Positionsabhidngigkeit der Spaltfunktion iiber den Chip

Wie der vorige Abschnitt zeigt, variiert die Halbwertsbreite der Spaltfunktion mit der
Position entlang der raumlichen Achse des Detektors. Daher stellt sich die Frage, ob auch
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Abbildung 4.18: Halbwertsbreite der Spaltfunktion (farbcodiert, in Einheiten von
Detektorpixeln) an verschiedenen Positionen des Detektors

eine Anderung entlang der spektralen Achse stattfindet. Um dies zu untersuchen, wird
wiederum die 435,8 nm-Linie des HgCd-Spektrums auf den Detektor abgebildet und das
Gitter des Spektrometers so gedreht, dass die Linie an verschiedenen Positionen auf der
Spektralachse gemessen werden kann. Da der abgebildete Spektralbereich etwa 41 nm
umfasst, wurden neun Positionen im Abstand von je 5 nm untersucht. Fiir jede Position
wird dann die Halbwertsbreite der Spaltfunktion fiir alle Zeilen der Raumachse ermittelt.

Das Ergebnis ist in Abbildung 4.18 als Quasi-Draufsicht auf den Chip mit der Halbwerts-
breite farbcodiert zu sehen. Fiir alle Wellenldngen ist die Halbwertsbreite in der Mitte
der Raumachse etwa FWHM,,,;,, = 9 Pixel. Zu den Randern der rdumlichen Achse wird
die Spaltfuntkion dann breiter, ebenfalls recht gleichmafig fiir alle Wellenldngen, wenn
man die Unsicherheit von AFWHM = =+ 1 Pixel bedenkt. In dieser Abbildung scheint die
Halbwertsbreite am oberen Rand der Abbildung jedoch auf der linken Seite tendenziell
ein Pixel breiter zu sein als auf der rechten. In anderen Messungen wurde dies jedoch
nicht bestatigt.

Sehr gut, weil fiir die Auswertung dringend erforderlich, ist die Tatsache, dass die Brei-
te der Spaltfunktion anscheinend nicht von der Position auf der spektralen Achse ab-
hédngt. Anderenfalls wiirde beim Messen von Spurengasabsorbtionsspektren die Linien
des Spektrums an verschiedenen spektralen Positionen bei der Abbildung verschieden
stark aufgeweitet werden. Dies wiirde das Anfitten der im Labor gemessenen Referenz-
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spektren and die Atmosphdrenmessung erheblich erschweren, da man die Laborrefe-
renzspektren mit einer wellenlangenabhingigen Spaltfunktion falten miisste.

Da hier jedoch nur eine schwache Varaition der Halbwertsbreite entlang der Spektralach-
se festzustellen ist, sollten die gewonnenen Spektren gut auswertbar sein.

Die Variation der Halbwertsbreite entlang der rdumlichen Achse bewirkt jedoch, dass
beispielsweise in der Mitte der Raumachse eine andere Spaltfunktion zur Faltung mit
den Referenzspektren verwendet werden muss, als an den Ridndern. Daher muss je-
de Blickrichtung mit einer eigenen Spaltfunktion ausgewertet werden. Dies ist jedoch
kein grofies Problem, da die Messung der Spaltfunktion, die bei DOAS-Messungen stets
durchgefiihrt werden sollte, bei einen abbildenden Instrument zwangsldufig immer fiir
alle Richtungen geschieht. Insofern gestaltet sich die Auswertung lediglich etwas zeit-
aufwindidiger, da man die Referenzabsorbtionsspektren fiir jede Blickrichtung neu mit
einer Spaltfunktion falten muss.

4.2.4 Spektrales Auflosungsvermogen

Die Halbwertsbreite der Spaltfunktion bedingt, bei welchem Wellenldngenunterscheid
zwei Linien als getrennt aufgelost werden konnen, woraus sich widerum direkt das
spektrale Auflosungsvermogen ergibt. Nach dem Sparrow-Kriterium werden zwei Li-
nien I;(\), I2(\) dann getrennt aufgelost, wenn ihre gemeinsame Intensitatskurve
Ii42(A) = I1i(A) + I2(N) entlang ihrer Verbindungslinie ein Minimum aufweist. Dem-
nach muss ihr Abstand A\ = |A(11,maz) — A({2,maz)| bei gleicher Form mindestens eine
Halbwertsbreite betragen.

Das Aufldsungsvermogen des Instrumentes ist also abhédngig von der Blickrichtung.
Am hochsten ist es im zentralen Sichtfeld mit A = 9Pixel = 0,73nm, am ge-
ringsten dagegen am Rand des Sichtfeldes mit bis zu AXppen, = 16 Pixel = 1,30 nm bzw.
AXynten = 14 Pixel = 1,13 nm (Abbildung 4.18).

Der Unterschied der Breite der Spaltfunktion zwischen oberem und unterem Rand der
Raumachse konnte dadurch zustande kommen, dass die Rasierklingen nicht komplett
parallel stehen sondern leicht gespreizt. Dies wird iiberlagert von dem Effekt, dass die
Spaltfunktion in der Mitte der Raumachse allgemein schmaler ist als zu den Rédndern
hin. Diese Beobachtung soll im folgenden Abschnitt genauer diskutiert werden.

4.2.5 Einfluss der Spaltbreite auf die Spaltfunktion

Wie bereits mehrfach erwihnt ist die Spaltfunktion in der Mitte der raumlichen Achse in
der Regel am schmalsten und wird ober- und unterhalb breiter. In verschiedenen Mes-
sungen hat sich gezeigt, dass dieser Unterschied zwischen Mitte und Rand umso starker
wird, je schmaler die Spaltbreite b ist. Dies soll mit einem stufenlos verstellbaren Spalt
genauer untersucht werden. Aufgrund der Halterung dieses Spaltes kann er jedoch aus
technischen Griinden nicht in Kombination mit dem Objektiv verwendet werden. Etwa
10 cm vor dem Spalt wird eine Streuscheibe platziert, welche durch eine Leuchtstoffrohre
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beleuchtet wird. Durch das diskrete Spektrum ist auf dem Detektor nur eine Spektrallinie
(A = 435,8 nm) abgebildet. Die Spaltbreite b wird nun zwischen 10 pm und 1000 pm in

Schritten von 10 ym variiert.
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Abbildung 4.19: Gesamtintensitit I,.s auf dem Detektor in Abhéngigkeit von der Spaltbreite b
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Abbildung 4.20: Hochster Intensitédtswert I,,., auf dem Detektor in Abhdngigkeit von der

Spaltbreite b

Fir die Grafik 4.19 wurden fiir jede Messung die Intensitatswerte aller Pixel nach ei-
ner Dunkelstromkorrektur zur Gesamtintensitit I ., des Chips summiert und gegen die
Spaltbreite b aufgetragen. Man sieht, dass die Gesamtintensitdt wie erwartet linear mit
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der Spaltbreite ansteigt, da mit der Spaltbreite die beleuchtete Fldche linear wéchst. Die
Frage ist nun, wie sich die Intensitit (insbesondere bei kleinen Spaltbreiten) {iber den
Chip verteilt und wie sich die Abbildung des Spaltes dndert.

Betracht man den Intensitdtswert des hellsten Pixels auf dem Chip bei den verschiede-
nen Spaltbreiten (Abbildung 4.20), wird bei groflen Spaltbreiten etwa stets der gleiche
Maximalwert erreicht, der im Wesentlichen von der Lichtstiarke der Lichtquelle und dem
Durchsatz des Gerétes abhdngt. Bei kleineren Spaltbreiten von etwa b = 250 pm und dar-
unter nimmt dieser Wert jedoch rapide ab. In Abbildung 4.21 ist dies nochmal fiir den
Ausschnitt von b = 0 -350 pm und alle 64 Richtungen farbcodiert dargestellt. Bei gro-
eren Spaltbreiten wird fiir alle Richtungen etwa die gleiche Maximalintensitat erreicht.
Wird die Spaltbreite kleiner, wird in der Mitte der Raumachse ein deutlich hoheres Inten-
sititsmaximum gemessen als am Rand.

Da die Gesamtintensitdt linear abnimmt, wie in Abbildung 4.19 gezeigt, bedeutet die
Abnahme des Maximalintensitdtswertes, dass die Intensitét bei kleinen b weniger scharf
fokussiert wird und iiber einen breiteren Bereich , verschmiert”. Interessanterweise tritt
der Effekt bei kleiner werdender Spaltbreite an den Réndern der raumlichen Achse viel
starker auf als im Zentrum. Dies sieht man besonders, wenn man die Halbwertsbreite
der Spaltfunktion in Abhédngigkeit von der Spaltbreite b betrachtet.

Raumliche Achse (gebinnt)

Abbildung 4.21: Hochster Intensitdtswert (in Counts, farbcodiert) fiir alle Richtungen fiir
Spaltbreiten von b = 0 - 350 um . Bei grofsen b ist die Maximalintensitat fiir alle Richtungen etwa
gleich hoch. Wird b dagegen kleiner, werden im Zentrum der Raumachse deutlich h6here
Intensitédtswerte als am Rand erreicht.

Diese ist in Abbildung 4.22 farbcodiert fiir alle Richtungen im Bereich b = 0 - 350 pm
dargestellt, und in Abbildung 4.23 von Pixeln in pm Breite auf den Chip umgerechnet
als direkte Auftragung von Halbwertsbreite gegen Spaltbreite gezeigt. Dabei stehen hier
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Abbildung 4.22: Halbwertsbreite der Spaltfuntktion (in Pixeln, farbcodiert) entlang der
rdumlichen Achse fiir Spaltbreiten von b = 0 - 350 um. Bei grofien b ist die Spaltfunktion iiberall
gleich breit. Wird b kleiner, nimmt die Breite im Zentrum linear ab, wihrend sie am Rand nur
unverhéltnisméfsig kleiner wird.

blaue Punkte fiir die Richtung, in der die hochste Halbwertsbreite gemessen wurde; wie
man in Abbilung 4.22 sieht, ist dies meist am oberen/unteren Rand. Die roten Punkte ge-
ben die Halbwertsbreite in der Richtung an, wo sie am schmalsten war, also in der Mitte
der rdumlichen Achse. Die schwarzen Punkte stellen den Mittelwert iiber alle Richtun-
gen dar. Wie man sieht, nimmt die Breite der Spaltfunktion oberhalb von b = 200 pm
linear mit der Spaltbreite zu.

Wird die Spaltbreite kleiner als b = 200 pm, ist ein interessantes Phdnomen zu beobachten.
In der Mitte der raumlichen Achse nimmt die Breite der Spaltfunktion weiter proportio-
nal mit b ab, bis zu einer Spaltbreite von etwa b = 30 um (rote Punkte in Abb. 4.23). Bei
kleineren b kann aufgrund der diskreten Bestimmung der Halbwertsbreite keine eindeu-
tige Aussage mehr gemacht werden. Die Breite der Spaltfunktion am Rand der rdumli-
chen Achse (blaue Punkte) nimmt in diesem Bereich jedoch nicht mehr linear mit b ab,
sondern wird nur noch geringfiigig schmaler. Der schmalste Wert, der hier iiberhaupt
erreicht wird, betrdgt bei b = 10 um FWHM g4 = 176,2pm, was 11 Pixeln entspricht. Das
wirft natiirlich die Frage auf, warum die Halbwertsbreite an verschiedenen Orten der
raumlichen Achse derart unterschiedlich ist.

Numerische Strahlverfolgungssmulationen (Kapitel 4.4) haben gezeigt, dass diese Unter-
schiede nicht von experimentellen Unzuldnglichkeiten wie Defokussierung herriihren,
sondern auch unter der vom Hersteller angegebenen Optimalkonfiguration auftreten.
Offenbar ist die Abbildungsqualitidt auf ein Optimum entlang der optischen Achse, d.h.
im Zentrum des Detektors ausgelegt, was die guten Werte in der Mitte der raumlichen
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Abbildung 4.23: Halbwertsbreite der Spaltfunktion aufgetragen gegen die Spaltbreite b.

Blau: Richtung mit der grofiten Breite (unterer/oberer Rand der rdumlichen Achse); rot:
Richtung mit der kleinsten Breite (Mitte der rdumlichen Achse); schwarz: Durchschnittswert
iiber alle Richtungen;

Die Breite der Spaltfunktion ist in Einheiten von um auf dem Chip angegeben und folgt aus
einer Umrechnung der Breite in Pixeln wie in Abb. 4.22 bestimmt. Daher ist sie diskretisiert. Der
Fehler der Halbwertsbreite betrdgt somit AFWHM =+ 16 um = + 1 Pixel.

Als gestrichelte Linie ist die Winkelhalbierende als Sollgerade der Steigung eingezeichnet.

Achse erklart. Abseits davon, also zum Rand des Detektors hin, nimmt die Abbildungs-
qualitdt durch optische Verzeichnungen ab, so dass Spaltbreiten unter einer bestimmten
Grofse nicht mehr addquat abgebildet werden konnen. Dieser Schwellwert scheint fiir das
vorliegende Instrument fiir den Rand des Detektors bei bgren. ~ 200 pm. Der verwende-
te Spalt liegt mit einer Breite von bgy,,;; ~ 100 um deutlich darunter, weshalb die breitere
Spaltfunktion am Rand des Sichtfeldes nicht vermieden werden kann. In der Mitte des
Sichtfeldes kann jedoch aufgrund der besseren Abbildungsqualitét eine hohere spektrale
Auflosung erreicht werden (Kapitel 4.2.4).

Ein positiver Aspekt ist, dass die Abbildungsqualitdt an den Rdndern der spektralen
Achse nicht nachlésst, sondern nahezu gleichbleibend fiir alle Wellenlédngen ist. Somit ist
eine Auswertung der Spektren nach der DOAS-Methode durchaus moglich, wenn auch
mit unterschiedlicher Auflosung fiir verschiedene Blickrichtungen.

Dass die Steigung in Abbilding 4.23 grofler als eins ist, deutet darauf hin, dass anders
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als angenommen keine grofienerhaltende Abbildung vom Eingangsspalt auf den De-
tektor gegeben ist, sondern eine leichte Vergroflerung von etwa 10 % stattfindet. Diese
kann entstehen, wenn die Abstdnde zwischen Spalt, Hohlspiegeln und Detektor nicht
genau stimmen, z.B. der erste Hohlspiegel zu dicht hinter dem Eingangsspalt steht. Da
der Hersteller jedoch ausdriicklich davor warnt, die Spiegelstellung zu verstellen, und
die Vergrofierung die Messung nicht negativ beeintrachtigt, wird sie in Kauf genommen.
Aufgrund der Vergrofierung der Abbildung auf dem Detektor verringert sich allerdings
die effektiv benutzte Spalthohe a, woraus folgt, dass sich der Blickwinkel ay des Instru-
ments verkleinert. Dies wird in Kapitel 4.3.1 experimentell tiberpriift.

4.2.6 Smile-Effekt

x 10
50
100
= 150
£ 116
£ 200
g 11.4
S
S 250 112
(0]
=
S 300 i
£
3
8 350

400

450

500

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Spektrale Achse (Pixel)

Abbildung 4.24: Die selbe Spektralline (Intensitit in Counts, farbcodiert) wurde durch
verschiedene Gitterstellungen auf die fiinf zu sehenden Positionen der Spektralachse abgebildet.
Bei etwa 310 und 435 Pixel auf der rdumlichen Achse wird die Intensitéit bei allen Wellenldngen
geringer. Hier hatten sich Partikel im Spalt abgesetzt. Die Auswertung des Bildes wird davon
nur geringfiigig beeinflusst.

Der sogenannte Smile-Effekt kann bei abbildenden Spektrometern oft Probleme durch ei-
ne blickrichtungsabhingige Wellenldngenverschiebung verursachen (Kay and Shepherd,
1983). Er entsteht dadurch, dass die optischen Komponenten nicht alle linear entlang ei-
ner definierten optischen Achse stehen, sondern durch die Czerny-Turner-Anordnung
mehrfach Reflexionen an schrigen (Gitter) und gekriimmten (Hohlspiegel) Oberflachen
stattfinden. Der Grad dieser Verzeichnung muss daher auch fiir das vorliegende Instru-
ment bestimmt werden.

Dazu wird das Gitter des Spektrometers so gedreht, dass die 435,8 nm-Linie des HgCd-
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Abbildung 4.25: Position des Intensitdtsschwerpunkts der Spaltfunktion auf der Spektralachse
tiir die 435,8 nm-Linie bei verschiedenen Gitterstellungen (vgl. Abb. 4.24). Rechts ist eine
Detailaufnahme der blauen Linie zu sehen. Die anderen Linien weisen einen dhnlichen Verlauf
auf. Man sieht, dass der Spalt zum Zeitpunkt der Messung leicht schrig stand. Dies wurde zu
einem spéteren Zeitpunkt korrigiert. Man sieht auch die Verunreinigungen im Spalt bei Pixel 310
und 435 auf der rdumlichen Achse. Diese verschieben den Schwerpunkt der
Intensititsverteilung.
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Abbildung 4.26: Relative Position des Intensitidtsschwerpunktes in Bezug zur Linie am linken
Chiprand (violett). Ein konstanter Offset wurde abgezogen, um die Linien mit einer héheren
Auflésung auf der x-Achse darzustellen.
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Spektrums an verschiedenen Positionen des Chips liegt, und jeweils ein Bild aufgenom-
men. Eine Uberlagerung der Einzelbilder ist in Abbildung 4.24 gezeigt. Fiir jedes Bild
wird dann der geometrische Verlauf der Linie mittels der in Kapitel 4.2.1 erlauterten
Schwerpunktsbestimmung dargestellt (Abbildung 4.25). Der Theorie nach bewirkt der
Smile-Effekt eine wellenldangenabhidngige Kriimmung fiir die fiinf Linien.

Um dje relative Kriimmung der Linien besser zu untersuchen, wird die Linie am linken
Rand der Spektralachse als Referenzlinie genommen und von allen anderen subtrahiert.
Anschlieffend wurde ein individueller Offset abgezogen, um alle Kurven in einer Grafik
mit hoherer Auflosung der x-Achse darstellen zu konnen (Abbildung 4.26). Zu sehen ist
nun, dass die Linien relativ zur Linie am linken Rand gekriimmt sind, und zwar um so
starker, je weiter sie von dieser entfernt sind. Die relative Kriimmung ist jedoch kaum
starker als einige Zehntel Pixel und stellt somit kein grofles Problem dar, da die Wel-
lenldangenverschiebung gering bleibt (1 Pixel der spektralen Achse entspricht 0,08 nm im
Spektrum).
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Abbildung 4.27: Intensitdtsschwerpunkt der Spaltfunktion fiir drei verschiedene Wellenldngen:
404,7 nm (blau), 435,8 nm (griin), 480,0nm (rot). Das Gitter wurde jeweils so gedreht, dass die
drei unterschiedlichen Spektrallinien etwa auf der gleichen Stelle des Chips lagen, so dass das
Licht den gleichen Weg durch das Instrument nimmt. Die Verschiebung auf der x-Achse ist hier
ohne Belang und resultiert aus der jeweiligen Gitterdrehung.

Zu beachten ist, dass fiir die Einzelaufnahmen das Gitter gedreht werden musste, so
dass sich keine sichere Aussage treffen ldsst, wie sich die Kriimmung verhilt, wenn die
Gitterstellung fest bleibt und man zwei verschiedene Wellenldngen rechts und links auf
dem Chip vergleicht.

Um den Einfluss des Smile-Effekts nicht nur bei verschiedenen Gitterdrehungen, son-
dern auch bei verschiedenen Wellenldngen zu tiiberpriifen, wurden drei verschiedene
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Abbildung 4.28: Relative Position des Intensitidtsschwerpunktes der 435,8 nm-Linie (griin) und
der 480,0 nm-Linie (rot) in Bezug auf die 404,7 nm-Linie (blau). Ein konstanter Offset wurde
abgezogen, um die Linien besser skaliert darzustellen. (Ausdruck!)

Spektrallinen (404,7 nm, 435,8 nm und 480,0 nm) durch Gitterdrehung auf eine ungefahr
gleiche Position gebracht, so dass das Licht (abgesehen vom unterschiedlichen Einfalls-
winkel auf das Beugungsgitter) jeweils den gleichen Pfad durch das Instrument nimmt.
Auch hier wurde jeweils eine Aufnahme gemacht und mittels Schwerpunktbestimmung
analysiert. Der Verlauf des Intensitdtschwerpunktes entlang der raumlichen Achse ist in
Abbildung 4.27 gezeigt. Dass die Linien nicht genau aufeinander liegen, sondern um ein
paar Pixel verschoben sind, wird im néchsten Schritt durch den Abzug des individuel-
len Offset ausgeglichen. Analog zu Abbildung 4.26 wird auch hier die linke Linie (blau)
als Referenz gewéahlt und zusammen mit dem Offset von den anderen Linien subtrahiert
(Abbildung 4.28). Man sieht wieder eine relative Kriimmung der Linie, deren Grad von
der Wellenldnge abhingig ist. Im Vergleich zum vorigen Experiment fallt die Kriimmung
mit maximal 0,2 Pixel aber schwicher aus, obwohl die Wellenldngenunterschiede und da-
mit auch die Unterschiede in der Gitterstellung grofier sind. Daher ist der Smile-Effekt
offenbar weniger von der absoluten Wellenldnge des Lichtes oder von der Gitterstellung
abhéangig, als vielmehr von der Position auf der spektralen Achse des Detektors. Die
durch die Kriimmung verursachte Wellenldngenverschiebung zwischen Mitte und obe-
rem/unterem Rand betrdgt aber selbst im starksten Fall (d.h. beim maximal beobachtba-
rer Wellenlangendifferenz von etwa 40 nm) weniger als A\ ¢ = 0,25 Pixel = 0,02 nm.
Auflerdem wird wie im vorherigen Kapitel bereits diskutiert jede Blickrichtung des In-
struments mit einer unterschiedlichen Spaltfunktion ausgewertet, was auch eine unter-
schiedliche Wellenldngenkalibration fiir jede Richtung erfordert. Bei diesem Schritt wird
dann die Wellenléngenverschiebung durch den Smile-Effekt automatisch korrigiert.
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4.2.7 Wellenlingenkalibration

Intensitat
Intensitat

. . . - - . . . . . . . .
1 100 200 300 400 a00 415 420 425 430 435 440 445 450
Pixel Wellenlange (nm)

Abbildung 4.29: Links: Mit dem Testgerit aufgenommenes Sonnenspektrum;
Rechts: Referenzspektrum von Kurucz et al., 1984, gefaltet mit passender Spaltfunktion von
0,5nm Breite

Um den einzelnen Pixeln der spektralen Achse eine Wellenldnge zuweisen zu konnen,
muss das Spektrometer spektral kalibriert werden. Wie in den vorhergehenden Kapi-
teln diskutiert, sollte aufgrund der unterschiedlichen Spaltfunktionen jeder Blickrichtung
und des kleinen, aber vorhandenen Smile-Effektes auch eine individuelle Wellenldngen-
kalibration fiir jede Blickrichtung gemacht werden.

Ublicherweise wird eine Wellenlingenkalibration mit Spektrallampen durchgefiihrt, de-
ren Linienpositionen im Spektrum durch Labormessungen sehr genau bekannt sind. Das
vorliegende Instrument erfasst aufgrund der hohen Dispersion und des verhéltnisma-
Big kleinen CCD-Chips jedoch nur einen kleinen Spektralbereich (etwa 41 nm), so dass
hier oft nur eine oder zwei Spekrallinien zu finden sind, was keine zufriedenstellende
Kalibration erlaubt. Daher wird statt dessen ein Sonnenspektrum als Referenz verwen-
det. Die charakteristischen Absorptionslinien sind auch hier sehr genau bekannt, zudem
steht es bei jeder Messung im Freien einfach zur Verftigung.

Als Referenz dient hier ein Sonnenspektrum (Kurucz et al., 1984) welches von der Erd-
oberfliche vermessen wurde, so dass die Absorptionslinien vergleichbar sind. Dieses
wird mit einer passenden Spaltfunktion gefaltet, so dass die spektrale Auflosung ver-
gleichbar mit dem Instrument ist (Abbildung 4.29). Die Spektren in der Abbildung sehen
leicht unterschiedlich aus, da bei der Referenzmessung direktes Sonnenlicht gemessen
wurde, wihrend bei der Kalibrationsmessung Streulicht (blauer Himmel) benutzt wird,
um eine Beschddigung des Detektors durch direkte Sonneneinstrahlung zu vermeiden.
Die Lage der Extrema des Spektrums sollte sich dadurch aber nur geringfiigig &ndern.
Das mit dem Instrument gemessene, raumlich aufgeloste Spektrum wird auf 10 verschie-
dene Blickrichtungen zusammengefasst (siehe auch Kapitel 4.3.2). Da wie in Kapitel 4.2.6
beschrieben eine blickfeldabhdngige Wellenldngenverschiebung auftreten kann, wird zu-
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nichst zur Uberpriifung dessen fiir je eine Richtung in der Mitte und am oberen /unteren
Rand eine Wellenldngenkalibration durchgefiihrt. Dazu identifiziert man gleiche Absorb-
tionslinien in Mess- und Referenzspektrum und passt diese durch einen linearen Zusam-
menhang an (Methode der kleinsten Quadrate). Die verwendeten Kalibrationspunkte fiir
die drei Richtungen sind in Tabelle 4.1 aufgelistet. Man sieht, dass die Positionen fiir die
beiden dufleren Blickrichtungen meistens tibereinstimmen, bei der mittleren Richtung
dagegen oft um 1-2 Pixel abweichen. Das ist eine relativ geringe Abweichung, welche
durch die letztendliche Kalibrationsroutine (siehe Kapitel 5.2.2.2) berticksichtigt wird.
Daher werden die Kalibrationspunkte aller drei Richtungen zusammengefasst und eine
Ausgleichsgerade angepasst. Es ergibt sich die Umrechnungsvorschrift:

A = (0,0817 - Pizelnummer + 412, 38)nm

Der Korelationskoeffizient zwischen Ausgleichsgerade und Kalibrationspunkten betragt
im Rahmen der numerischen Genauigkeit R = 1,0000 =+ 0,0001; das bedeutet, dass
die gefundene Umrechnungsvorschrift sehr gut zu den gewdhlten Kalibrationspunk-
ten passt. Die gefundenen Koeffizienten werden an das Kalibrationsprogramm wei-
tergegeben, welches vor dem entgiiltigen Fitten das Spektrum nochmals durch Stre-
cken/Stauchen und Verschieben genauer an das Sonnenspektrum anpasst. Weiterhin er-
gibt sich aus der Kalibration, dass mit den 512 Pixeln des Detektors ein Spektralbereich
von Apin = 412,3nm bis e = 453,8nm, d.h. ein Intervall von A\, — Amin = 41,5nm
abgedeckt wird.

A(mm) Richtung1 Richtung 6 Richtung 10

413,300 11 12 10
422,750 128 127 128
430,775 225 226 224
438,575 320 322 320
445,925 410 411 410
453,125 499 499 499

Tabelle 4.1: Verwendete Wellenldngen und zugehdrige Positionen auf der Spektralachse in Pixel
fiir drei verschiedene Blickrichtungen

4.3 Raumliche Abbildungseigenschaften

4.3.1 Blickwinkel

Der Blickwinkel eines Instruments gibt den Raumwinkel an, aus welchem das Licht auf
den Detektor gelangt. Der maximale Blickwinkel des verwendeten Objektivs betrédgt laut
Herstellerangabe o4, = 67,1°. Der effektive Winkel hangt jedoch vom verwendeten
Detektor und Spalt ab. Da der Spalt die endliche Breite b hat, fallt Licht nur aus einem
gewissen Rdumwinkel ay auf den Detektor. Um diesen zu vermessen, wird eine 1cm
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Abbildung 4.30: Skizze zur Messung des Blickwinkels (Draufsicht)
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Abbildung 4.31: Messung des Sichtfeldes als Intensitétsmittel I; gegen die Blickrichtung ¢.

breite Lichtquelle in einem Abstand von sechs Metern vor dem Objektiv platziert (Ab-
bildung 4.30). Vom Spektrometer aus gesehen nimmt die Lichtquelle einen Raumwinkel
von ¢ricn: = 0,001° ein, was im folgenden gegeniiber dem Drehwinkel ¢ vernachldssigt
wird. Das Spektrometer wird in Schritten von d¢ = 0,58° um die Hochachse gedreht und
es wird fiir jede Blickrichtung eine Aufnahme gemacht. In Abbildung 4.31 ist die um den
Dunkelstrom korrigierte mittlere Intensitit Iy, des gesamten Chips gemittelt iiber alle Pi-
xel gegen die Blickrichtung ¢ aufgetragen. Die Winkelachse ist hier willkiirlich festgelegt
und als relative Achse zu anzusehen. Verwendet man die Halbwertsbreite der Flanke als
Grenze der Sichtbarkeit, ist die Lichtquelle im Winkelbereich von etwa 10,5° bis 13,5° zu
sehen. Der horizontale Blickwinkel betrdgt somit unter der gegeben Winkelgenauigkeit
ag =3,0°+1,2° von Seite zu Seite.

In der Vertikalen erfasst das Instrument Licht aus dem Blickwinkel ay . Die Messung
erfolgt analog zum horizontalen Blickfeld indem das Gerit auf die Seite gekippt wird.
Aufgrund des grofieren Blickwinkels sind die Abstiande zwischen den einzelnen Rich-
tungen im Allgemeinen groer gewihlt; um den Ubergang genauer darzustellen, wurde
an den Flanken eine kleinere Schrittweite benutzt.

Es ergibt sich ein Blickfeld von oy, = 48,0° £ 1,2 ° (Abbildung 4.32). Dies ist kleiner als
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der in Kapitel 2.4.3 berechnete Winkel oy 4p,c, = 54,0 © (siehe Tabelle 2.2). Der Grund liegt
in der in Kapitel 4.2.5 beschriebenen leichten Vergrofierung der Abbildung des Spaltes
auf dem Detektor, worduch sich die effektiv verwendete Spalththe a dndert, was nach
Gleichung 2.23 zwangslaufig auch den Blickwinkel verkleinert.

Der Fehler Aa = 1, 2° ergibt sich aus dem langsamen Anstieg der Intensitét iiber ein In-
tervall von 1,2° bei beiden Winkeln. Da der Ubergang Hell/Dunkel der Lichtquelle scharf
begrenzt war, muss die Unschérfe der Intensitdtskante eine aufgrund der optischen Ab-
bildung entstehen. Daher wird Aa = 1, 2° als Unschérfe fiir alle Winkel angenommen.
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Abbildung 4.32: Messung des Sichtfeldes als Intensitdtsmittel I, gegen die Blickrichtung 6.

4.3.2 Rédumliches Auflosungsvermogen

Wie in Kapitel 2.3.3 beschrieben, hidngt das raumliche Auflosungsvermdgen mit der
rdumlichen Transferfunktion RTF zusammen. Die RTF beschreibt die Verteilung der
rdumlichen Information eines Gegenstandspunktes auf der raumlichen Achse des De-
tektors. Zur experimentellen Bestimmung der RTF wurde eine Weisslichtquelle mit dem
Instrument betrachtet. Die Grofie der Lichtquelle entlang der rdumlich aufgelosten Achse
betrdgt h = 1 cm. Die Distanz zum Instrument wurde auf s = 6 m festgelegt. Die Abbil-
dung der Lichtquelle auf dem Spalt hat gemaf} der Abbildungsgleichung (Gl. 2.18) eine
Grofie von h’ = 13,3 um. Selbst mit einer Vergrofierung von 10 % (siehe Kapitel 4.2.5) ist
die Abbildungshohe auf der Raumachse kleiner als die Pixelhéhe von hp;¢; = 16,0 um.
Da die Abbildung sich aber auch tiber die Grenze zweier Pixelzeilen erstrecken kann,
sind im gemessenen Bild - selbst bei einer perfekten Abbildung - Bildgréfien von 2 Pi-
xeln zu erwarten.

Da im Spektrum der Weifllichtquelle alle Wellenldngen des sichtbaren Lichts vorhan-
den sind, ist also die Erwartung, entlang der spektralen Achse einen zwei Pixel bereiten
Streifen zu messen. Da das Spektrum der Weisslichtquelle dem eines schwarzen Strah-
lers mit Maximum im infraroten Wellenldngenbereich gleicht, und das Instrument im
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blauen Bereich des Lichtes misst, sollten die Intensitdtswerte von niedrigeren zu hoheren
Wellenldangen hin zunehmen.

x 10
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Abbildung 4.33: Fiir dieses Bild wurde eine Weisslichtquelle in zehn verschiedenen Richtungen
aufgenommen und die Aufnahmen grafisch zusammengefasst. Die Intensitdt in Counts ist
farbskaliert. Man sieht wie die scharfe Fokussierung in der Mitte der Wellenldngenachse zu
beiden Seiten breiter wird.

In Abbildung 4.33 sind als Beispiel zehn solcher Aufnahmen in einer Grafik zusammen-
gefasst. Um die RTF fiir verschiedene Blickrichtungen - und damit auch fiir verschiedene
Bereiche auf dem Detektor - zu bestimmen, wird das Instrument relativ zur Lichtquelle
in regelméafligen Schritten gedreht (analog zu Abbilung 4.30) und Aufnahmen gemacht.
Insgesamt wurden 50 verschiedene Blickrichtungen vermessen, wobei prinzipell bedingt
durch die Anzahl der Detektorpixel maximal 512 Richtungen unterscheidbar sind.

In der Abbildung sieht man, dass die Intensitdt der Linie erwartungsgemaf} von nied-
rigen Wellenldngen (links) zu hoheren (rechts) zunimmt. Am rechten Rand werden je-
doch geringere Intensitdtswerte pro Pixel gemessen, da hier die Fokussierung der Linie
schlechter ist, als in der Mitte der spektralen Achse.

Als Maf fiir die RTF wird bei jeder einzelnen Messung fiir alle Wellenldngenkandle das
Intensitatsprofil entlang der raumlichen Achse ausgewertet und die Halbwertsbreite be-
stimmt. Zur Verbesserung des SNR wurden hier je acht Pixel der spektralen Achse zu
einem Kanal zusammengefasst. In Abbildung 4.34 ist die Halbwertsbreite fiir alle 50 ge-
messenen Richtungen farbcodiert dargestellt. Hier ist wie schon in Abbildung 4.33 zu
sehen, dass die Intensitdt in der Mitte der spektralen Achse schérfer fokussiert ist. Die
Halbwertsbreite betriagt hier RTF -y s =4 Pixel & 1 Pixel® , was doppelt so grof8 ist wie

3Der Fehler ergibt sich hier analog zur Bestimmung der Halbwertsbreite der Spaltfunktion (Kapitel 4.2.1)
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der theoretisch erreichbare Wert, der sich unter Annahme einer perfekten Abbildung er-
geben hat.Zu den Randern hin nimmt die Schérfe der Abbildung dann deutlich ab und
erreicht am rechten Rand eine Breite von maximal RTF gy 7 = 14 Pixel =1 und am lin-
ken Rand in Einzelfillen bis zu RTF gy gras =19 Pixel £ 1.
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Abbildung 4.34: Halbwertsbreite der RTF in Pixeln (farbskaliert) fiir 50 verschiedene
Blickrichtungen

Man sieht, dass die RTF bei gegebener Wellenldnge rdumlich relativ homogen ist, die
Schwankungen entlang der rdumlichen Achse betragen nur einige wenige Pixel. Dass
bedeutet, dass die Abbildungsquailtit fiir alle Blickrichtungen gleich bleibend ist.
Entlang der spektralen Achse sind jedoch drastischere Unterschiede zu finden, die aus
der starken Taillierung der Linie (siehe Abbildung 4.33) resultieren. So ist die Intensitat
eines Bildpunktes in der Mitte der spektralen Achse relativ scharf gebiindelt, wahrend
sie an den Réndern sehr weit tiber benachbarte Zeilen des Detektors verteilt ist. Dies liegt
daran, dass sich die Qualitat der optischen Abbildung zunehmend verschlechtert, je wei-
ter man sich der optischen Achse, d.h. vom Zentrum des Chips entfernt. Das Aufweiten
der Linien zum Rand der spektralen Achse hin scheint eine inhdrente Spektrometerei-
genschaft zu sein und konnte auch mit einer Optiksimulation gefunden werden (Kapitel
4.4), auch wenn die simulierten Ergebnisse generell nur méfiig mit den experimentellen
Sachverhalten vergleichbar sind.

Durch das Aufweiten der Bildpunkte ergibt sich das Problem von ,Mischspektren” (Ab-
bildung 4.35), die in der Mitte des Spektrums die Signatur der betrachteten Richtung
haben, am Rand jedoch Anteile des Spektrums der benachbarten Blickrichtungen zuge-
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Abbildung 4.35: Beispiel einer 4 x 6 Detektormatix mit zwei verschiedenen Spektren (gelb und
griin). Durch die Aufweitung der RTF am Rand gelangt spektrale Information aus einer
Detektorzeile in benachbarte Detektorzeilen. Haben zwei benachbarte Zeilen dhnliche Spektren
(Zeile 1 und 2, Zeile 3 und 4), ist die Mischung gering. Bei stark unterschiedlichen Spektren
(Zeile 2 und 3) entstehen jedoch Mischspektren, deren Mischungsgrad mit der Wellenldnge
variiert.

mischt bekommen und im Gegenzug ihre Signatur auch auf benachbarte Richtungen aus-
weiten. Sind die Spektren beider Richtungen, bzw. beider Zeilen, relativ dhnlich, ist der
Effekt nicht sehr stark, da die zugefiigten Anteile sich nur wenig von den abgegebenen
Anteilen unterscheiden. Wenn sich beide Spektren jedoch stark unterscheiden ergibt sich
in der betrachteten Zeile ein Gesamtspektrum, dessen Mischungsgrad wellenldngenab-
héngig variiert. Dieses Mischspektrum kann dann schlechter als Linearkombination von
Referenzspektren gefittet werden. Daher wird bei starken raumlichen Konzentrationsun-
terschieden eine geringere Fitqualitdt erwartet.

Die relative Mischung zweier Spektren wird geringer, wenn mehrere Pixelzeilen zu einer
neuen, breiteren Zeile gruppiert werden, wodurch auch das SNR verbessert wird. Damit
einher geht jedoch ein Verlust an rdumlicher Auflésung, so dass hier ein Kompromiss
gefunden werden muss.

Fiir die Auswertung der Testmessungen (Kapitel 5) wird eine 51 Zeilen Gruppierung
verwendet, so dass zehn Blickrichtungen {ibrig bleiben. Dadurch kann ein hohes SNR
erzielt werden und die relative Vermischung der Spektren bleibt gering. Fiir zukiinftige
Messungen mit einer hoheren raumlichen Auflosung (d.h. einer geringeren Gruppierung
von Pixelzeilen) konnten Mischspektren jedoch ein Problem darstellen, insbesondere bei
starken raumlichen Gradienten in der Absorberdichte.

4.4 Simulation (ZEMAX)

Die Lichtwege innerhalb des Spektrometers wurden mit der Strahlverfolgungssimulati-
ons ZEMAX simuliert und tiberpriift. Die Fragestellung war, ob die in den vorigen Ka-
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pitel experimentell gemessenen Abbildungseigenschaften charakteristisch fiir das Spek-
trometersystem sind, oder sie einer weiteren Optimierung bediirfen.

ZEMAX ist eine kommerzielle Software zur Analyse optischer Systeme. Zu diesem
Zweck kann es die Ausbreitung des Lichtes in einem rdumlichen Modell optischer Kom-
ponenten nach strahlen- oder wellenoptischen Grundlagen berechnen. Fiir diesen Fall
wurde sequentielle Strahlenoptik verwendet, das heisst der Strahl passiert die optischen
Komponenten nacheinander und es finden keine Mehrfachreflexionen statt.

Die genauen Daten des eigentlichen Spektrometers wurden vom Hersteller zur Verfii-
gung gestellt. Die Eingangsoptik und Detektorgrofie wurden gemifl dem Aufbau des
Instruments (Kapitel 3) hinzugeftigt. Das verwendete Objektiv ist jedoch nicht in der
ZEMAX Datenbank vorhanden und der innere Aufbau des Objektivs ist nicht bekannt.
Daher wurde als Eingangsoptik eine einfache Linse mit gleicher Brennweite und F-Zahl
verwendet.

Objektiv Spalt

Abbildung 4.36: Licht aus verschiedenen Blickrichtungen (farbig codiert) wird durch die Linse
auf den Spalt abgebildet. Die bildseitige Brennebene stark gekriimmt (Bildfeldwolbung). Daher
wird nur die zentrale Richtung scharf in die Spaltebene fokussiert. Die dufseren Strahlenbiindel
treffen aufgefédchert auf den Spalt. In dieser Abbildung sind nur die Strahlen eingezeichnet, die
auch am Ende den Detektor treffen. Daher entsteht schon vor dem Objektiv ein ungewohnt
differenziertes Strahlenmuster. Zudem sind aufsen weniger Strahlen als bei den mittleren
Richtungen vorhanden, da hier ein Teil der Strahlen links und rechts des Spalts auftrifft und
nicht in das Spektrometer gelangt (vergleiche Abbildung 4.40). Anmerkung: Diese Grafik wurde
bereits in Abbildung 3.3 gezeigt.

Durch die Verwendung einer Linse statt eines Objektivs ergeben sich gewisse Unterschie-
de: Das Objektiv verwendet im Inneren eine Kombination verschiedener Linsen, um da-
durch Abbildungsfehler zu reduzieren. Als Beispiel ist in Abbildung 4.36 die simulier-
te Fokussierung der verwendeten Linse auf den Spalt gezeigt. Man sieht hier deutlich
die starke Bildfeldwolbung in der Abbildungsebene. Der Fokus der Linse stimmt nur
in der Mitte der Abbildung mit dem Spalt tiberein. Ober- und unterhalb der Mitte liegt
der Fokus deutlich vor der Spaltebene. In der Spaltebene sind die Bildpunkte dann zu
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Spektrallinie A )\2 /\3 /\4 /\5 /\6 /\7 /\8 /\9
Wellenldnge (nm) 388 393 398 403 408 413 418 423 428

Tabelle 4.2: Fiir die Simulation verwendete Wellenldngen

830m

157 m 41,5m

R
8,3m

Abbildung 4.37: Dieses raumliche Muster wird fiir die Simulation als Eingabe definiert und in
einer Distanz von 1000 m vor dem Objektiv platziert. Es wird im Vergleich zur hier gezeigten
Darstellung um 90° auf eine vertikale Ausrichtung gedreht, damit es parallel zum Eingangspalt
platziert ist. Die blau eingefdrbten Bereiche emittieren das in Tabelle 4.2 angegebene Spektrum.

Bildscheibchen (vgl. Abb. 2.5) aufgeweitet. Dadurch sinkt hier erstens die raumliche Auf-
16sung, zweitens gelangt nicht alles Licht durch den Spalt, da ein Teil des Bildscheibchens
links und rechts des Spaltes auftrifft. Die betroffenen Bildpunkte erscheinen in der Simu-
lation dann dunkler, wie spéater in Abbildung 4.40 zu sehen ist.

Weitere Unterschiede zwischen Simulation und Realitdt bestehen darin, dass die Para-
meter der Simulation theoretische Sollwerte darstellen, welche mit dem experimentellen
Aufbau nur zu einer bestimmten Genauigkeit tibereinstimmen kénnen. Tests zur Sensi-
bilitdt der Simulation haben gezeigt, dass bereits Anderungen um wenige hunderdstel
Millimeter an kritischen Stellen erhebliche Auswirkungen auf die detektierte Abbildung
haben.

Trotz der genannten Unterschiede kann die Simulation Einsichten ermdoglichen, welche
Abbildungsqualitidt und -eigenschaften fiir das Spektrometersystem zu erwarten sind.
Als diskretes Spektrum werden fiir die Simulation die in Tabelle 4.2 angegebenen Wellen-
langen verwendet. Als raumliches Muster (siehe auch Abbildung 4.37) wird eine rdum-
lich leuchtende Fldche definiert, welche in einer Distanz von 1000 m vor dem Objektiv
platziert ist. Die Flache steht parallel zum Eingangsspalt (d.h. gegeniiber Abbildung 4.37
um 90° gedreht) und hat eine Lange von 830 m und eine Breite von 41,5m. Die Grofie
wurde so gewihlt, dass die Abbildung gut auf den Detektor des Spektromters passt. Auf
der Flache sind in regelméfligen Abstdnden sechs ,leuchtende” Bereiche von 8,3 m Lan-
ge, welche das in Tabelle 4.2 angegebene Spektrum emittieren.

Fiir die Simulation wurden 10'° Strahlen in die Eingangspupille des Spektrometers ge-
schickt, wovon 2 - 106 den Detektor erreichen. Der geringe Anteil liegt hauptsichlich an
der kleinen Fldche des Eingangspaltes im Verhiltnis zur Eingangspupille des Objektivs.
Auf dem Detektor ergibt sich die in Abbildung 4.38 gezeigte Intensitdtsverteilung. Man
sieht die separierte Lage der neun verwendeten, diskreten Wellenlingen auf der spek-
tralen Achse und die Positionen der sechs verwendeten Bodenpixel bzw. Richtungen
entlang der rdumlichen Achse. Als rote Linien sind die Sektorengrenzen des Auswer-
tealgorithmus eingezeichnet. Die genaue Lage der Sektorgrenzen ist nicht relevant, da
die Intensitdt zwischen den einzelnen Bildpunkten iiberwiegend null ist. Jeder Sektor
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Abbildung 4.38: Verteilung der Intensitit auf dem Chip fiir sechs Blickrichtungen und neun
Wellenldngen. Die dunkelroten Linien zeigen die Sektorgrenzen des Auswertealgorithmus an.

enthdlt also genau einen Bildpunkt, dass heisst die Abbildung einer speziellen Raum-
richtung und einer diskreten Wellenldnge. Daher kann man die einzelnen zu sehenden
Intensitdtsverteilungen als zweidimensionales Abbild der Instrumententransferfunktion
ITF betrachten.* Da die ITF wie in Kapitel 2.3.3 erldutert aus den zueinander senkrecht
stehenden Komponenten Spaltfunktion SF und raumliche Transferfunktion RTF besteht,
kann man in den Sektoren wie schon in Kapitel 4.2.2 die Spaltfunktion bestimmen, und
wie in Kapitel 4.3.2 beschrieben die raumliche Transferfunktion. Wird dabei ein Inten-
sitatsprofil entlang der x-Achse genommen, wird iiber die Pixel der y-Achse summiert,
und vice versa. Dies ist moglich unter der Annahme, dass sich die PSF innerhalb des
Sektors nicht dndert.

Die erhaltenen Intensitdtsprofile der Sektoren werden analog zu den Methoden der oben
genannten Kapitel ausgewertet. Man erhilt eine zweidimensionale Verteilung der Halb-
wertsbreiten von Spaltfunktion und RTF {iber den Detektor (Abbildung 4.39).

Betrachtet man Abbildung 4.38, wird die beste Abbildungsqualitdt im linken zentralen
Bereich des Chips erreicht. Hier sind die Intensitdtsverteilungen sehr kompakt und am
geringsten ausgedehnt. Zum rechten Bereich hin weiten die Punkte entlang der rdumli-

*Dies ist nicht ganz korrekt, da das Intensititsmuster entlang der rdumlichen Achse keine Punktquellen
darstellt, sondern wie in Abb. 4.37 gezeigt ausgedehnte Strukturen hat. Da ein leuchtendes , Bodenpixel”
eine Lange von 1% der Gesamtlange des Musters hat, hat der Bildpunkt auf dem Detektor die gleiche relative
Ausdehnung, d.h. 512 Pixel x 1% = 5Pixel.
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Abbildung 4.39: Links: Halbwertsbreite der Spaltfunktion in Einheiten von Pixel; Rechts:
Halbwertsbreite der RTF in Einheiten von Pixel

chen Achse auf und man kann eine Tendenz zur Ausbildung von zwei Punkten erken-
nen. Dies ldsst sich auch in experimentellen Ergebnissen wiederfinden, wo die Abbil-
dungslinien eines Bildpunktes zum rechten Rand des Detektors aufspalten (vergleiche
Abbildung 4.33).

Geht man von den zentralen Raumrichtungen in der linken Halfte des Detektors zu den
dufleren Richtungen am unteren/oberen Detektorrand, weiten die Punkte immer weiter
auf. Die Intensitdtsverteilung ist weniger scharf begrenzt und dehnt sich iiber einen gro-
3eren, unsymmetrischen Bereich aus. In der rechten Hilfte des Detektors verhilt es sich
jedoch genau umgekehrt. Hier wird die beste raumliche Abbildung in den dufSeren Blick-
richtungen erzielt. In der Mitte der Raumachse ist die Breite der RTF dagegen grofser. Die-
ses unterschiedliche Verhalten ist ein wenig ritselhaft. Betrachtet man die Verteilung der
Intensitdten in Abbildung 4.38, sieht man, dass sich hier mehrere verschiedene Effekte
tiberlagern. Der uneinheitliche Verlauf der RTF in verschiedenen Bereichen des Detek-
tors konnte also als eine Kombination unterschiedlicher Abbildungsfehler entstehen. Es
scheint sich dabei aber um eine inhédrente Eigenschaft der Abbildung des Spektrometers
zu handeln, da es auch bei Optimalkonfiguration, wie in der Simulation verwendet, auf-
tritt.

Dieses Verhalten der RTF ldsst sich experimentell nur zum Teil finden (vergleiche Abbil-
dung 4.34). Vermutlich ist der Grund, dass im realen Aufbau ein Weitwinkelobjektiv statt
einer Linse benutzt wird, welches, wie am Anfang dieses Abschnittes beschrieben wurde,
bereits in der Spaltebene eine hohere Abbildungsqualitidt aufweist als die einfache Linse
in der Simulation, da das Objektiv eine geringere Bildfeldwolbung hat.

Vergleicht man die Werte der Halbwertsbreiten der RTF, liegen die Breiten der simulier-
ten RTF in den guten Bereichen der Abbildung bei 5 Pixeln, was der kleinsten moglichen
Breite entspricht, da die eingegebenen ,, Bodenpixel” keine infinitesimal kleine, sondern
eine endliche Ausdehung haben. In den Bereichen der schlechteren raumlichen Abbil-
dung weitet die Breite der RTF auf bis zu 35 Pixel auf. Experimentell erhalten wir mit
4-19 Pixel Breite kleinere Werte.
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Betrachtet man die Spaltfunktion, d.h. die Ausdehnung der Bildpunkte entlang der spek-
tralen Achse, so ist in der Intensititsverteilung (Abb. 4.38) mit bloSlem Auge kein deutli-
cher Trend zu erkennen, anders als bei der RTF. Anhand der numerischen Auswertung
(Abb. 4.39, links) ldsst sich jedoch der gleiche Effekt erkennen wie bei den experimentel-
len Ergebissen in Abbildung 4.18: In der Mitte der raumlichen Achse ist die Spaltfunktion
am schmalsten, nach oben oder unten gehend nimmt ihre Breite dagegen zu. Die expe-
rimentellen Breiten reichen dabei von 8 Pixel in der Mitte bis 17 Pixel am Rand. Die
simulierten Werte liegen mit 7 Pixel in der Mitte und 11 Pixel am Rand niedriger als
die experimentellen Werte. Hier ist der Grund moglicherweise, dass die Stellung der
optischen Komponenten im experimentellen Aufbau nicht genau dem Optimalaufbau
entspricht, wie er fiir die Simulation verwendet wurde. Die stiarkere Taillierung der ex-
perimentellen Spaltbreiten, d.h. der Unterschied zwischen der Breite in der Mitte und am
Rand, konnte moglicherweise daher riihren, dass der Spalt in der Simulation eine leicht
andere Breite hat als der reale Spalt mit den Rasierklingen. Wie in Kapitel 4.2.5 gezeigt
wurde, wirkt sich eine Anderung der Spaltbreite vor allem in der Mitte der Spaltfunktion
aus, wiahrend sie an den Riandern einen schwicheren Effekt hat.

Zuletzt wird noch ein Blick auf die Gesamtintensitdt pro Sektor geworfen. Diese ist in
Abbildung 4.40 auf einer relativen Skala dargestellt, normiert auf den Sektor mit der
grofiten Gesamtintensitdt. Man sieht, dass in der Mitte der Raumachse, also bei den zen-
tralen Blickrichtungen, die meiste Intensitit ankommt. In den dufieren Blickrichtungen
ist dagegen nur etwa 60-70 % der Intensitdt in der Mitte vorhanden. Dies deckt sich mit
der Beschreibung am Anfang dieses Kapitels, dass die Linse aufgrund der starken Bild-
feldwolbung an den Randern des Sichtfeldes schlechter auf den Eingangsspalt fokussiert
und daher weniger Licht in der Spektrometer gelangt.

Experimentelle Messungen haben jedoch gezeigt, dass der Detektor bei Verwendung des
Weitwinkelobjektivs als Eingangsoptik und homogener raumlicher Ausleuchtung des

Relative Gesamtintensitat pro Sektor
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Spektrale Achse (neun verschiedene Wellenlangen)
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Raumliche Achse (Sechs verschiedene Blickrichtungen)
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Abbildung 4.40: Relative Intensitdt pro Sektor. Zu sehen ist ein Intensitdtsabtall zu den Rdndern
des Blickfeldes, da dort die Linse das Licht aufgrund der Bildfeldwo6lbung weniger effektiv auf
den Spalt fokussiert.
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Sichtfeldes auch eine relative gleichméafSiige Intensitit fiir alle Blickrichtungen aufweist
(vergleiche dazu Abbildung 4.6 und 4.8).

Der Vergleich mit den experimentellen Werten ist nur zum Teil aussagekréftig. Die expe-
rimentellen Werte der Spaltfunktion liegen etwas iiber den aus der Simulation erhaltenen
Werten. Der Grund dafiir kann eine schlechtere experimentelle Spaltfunktion durch eine
nicht ideale Stellung der optischen Bauteile zueinander sein. Moglicherweise ist der Un-
terschied aber auch in dem verwendeten Rasierklingenspalt begriindet, welcher hochst-
wahrscheinlich abweichende Eigenschaften zu dem in der Simulation verwendeten Ori-
nalspalt hat. Beziiglich der rdaumlichen Abbildungseigenschaften sind Simulation und
Experiment nicht unmittelbar zu vergleichen, da das verwendete Objektiv in der Simu-
lation durch eine Linse ersetzt werden musste. Die daraus resultierende schlechtere, und
in Teilen uneinheitlich verlaufende rdumliche Abbildungsqualitdt entspricht nicht den
experimentellen Befunden. Dennoch konnte die Simulation zeigen, dass Variationen der
Abbildungsqualitit zwischen dem Zentrum des Chips und den Randbereichen auch von
der Theorie beschrieben werden. Die GrofSe der Unterschiede zwischen bester Qualitét in
der Mitte und schlechtester Qualitdt am Rand sind zum Teil vergleichbar; verbleibende
Unterschiede zwischen Experiment und Theorie sind plausibel. Die Ergebnisse der Simu-
lation haben keinen Hinweis darauf gegeben, dass der experimentelle Aufbau noch wei-
ter optimiert werden miisste, um eine Optimalkonfiguration zu erreichen. Daher wird
der Aufbau in seinem derzeit soweit optimierten Zustand zu tatsdchlichen Atmosphé-
renmessungen von NO; verwendet.






Kapitel 5

Anwendung des Spektrometers zu
Messungen von troposphidrischem

NO,

5.1 Einleitung

Um die Funktionsweise des Instrumentes abschliefiend zu beurteilen, wurden zu Test-
zwecken Streulichtspektren tiber Bremen gemessen und hinsichtlich des troposphéri-
schen NO;-Gehaltes analysiert. Die gewonnenen Ergebnisse, sowie ein Vergleich mit den
Ergebnissen eines anderen DOAS-Instruments, sind Gegenstand dieses Kapitels. Zuvor
werden hier ergdnzend zu den theoretischen Betrachtungen der DOAS-Methode in Ka-
pitel 2.2 die durchgefiihrten Schritte von der Messung zum Ergebnis skizziert. Fiir eine
ausfiihrliche Behandlung der DOAS-Auswertung sei auf die Dissertation von Andreas
Richter verwiesen (Richter 1997).

5.2 Messungen

5.2.1 Messaufbau und -bedingungen

Zu Testmessungen wurde das Instrument auf dem Dach des Gebaude NW1 der Univer-
sitdat aufgebaut (Abbildungen 5.1 und 5.2). Dort befindet sich ebenfalls ein MAX-DOAS-
Gerit, dessen Daten spéter zum Vergleich der hier gemessenen Ergebnisse dienen. Das
Gerat wurde daher in einem Azimuthwinkel von ¢ = 5° von Norden Richtung Osten
parallel zur Blickrichtung des MAX-DOAS-Gerites ausgerichtet. Das MAX-DOAS-Gerét
misst mithilfe eines Spiegels in 1°-Schritten eine Sequenz von Elevationswinkeln im Be-
reich von 0°-15° zur Horizontalen, sowie in 30°- und Zenit-Richtung. Da das abbildende
Instrument ein vertikales Blickfeld von ek = 48,0° £ 1, 2° hat, wurde es durch einen
geeigneten Unterbau um etwa 15° nach oben geneigt, damit ein groferer Teil des Sichtfel-
des den Himmel erfasst. Zusétzlich fand jedoch eine Verschiebung des Sichtfeldes nach
unten statt, da die innere Metallbox mit dem eigentlichen Spektrometer zur thermischen

69
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Abbildung 5.1: Die Testmessungen werden auf dem Dach des Institus fiir Umweltphysik an der
Universitit Bremen durchgefiihrt. Die Blickrichtung betrigt ¢ = 5° (gelbe Linie). Wenige hundert
Meter in Blickrichtung verlaufen die Autobahn A27 (weifs im Bild) sowie zwei stark
frequentierte Straflen (Universitdtsallee, Hochschulring). Etwa 1 km westlich des Sees im Bild
befindet sich eine Miillverbrennungsanlage, deren Abgasfahne von siid-westlichem Wind
moglicherweise in das Sichtfeld des Instrumentes geweht wird. Einige Kilometer weiter in der
gleichen Richtung sind die Stahlwerke Bremen angesiedelt. Das Stadtgebiet Bremens liegt
ebenfalls siid- und westlich der Universitét.

Isolation mit einer mehreren Zentimeter dicken Schaumstoffschicht umschlossen ist (sie-
he auch Abbildung 3.5), welche sich innerhalb einer dufieren Metallbox befindet. Durch
die Neigung des Gerdtes wurde der Schaumstoff vermutlich nicht mehr gleichmaflig be-
lastet und unterschiedlich stark komprimiert, wodurch die innere Box gegeniiber der du-
3eren verkippte. Spatere Labormessungen haben ergeben, dass die innere Box und damit
das Sichtfeld gegeniiber dem dufseren Gehduse um etwa 8° nach unten geneigt war.

Die optische Achse ist somit um etwa apa = 7° nach oben geneigt und das Blickfeld
reicht von ayin, = —15,5° bis ayppez = +32,5° mit Bezug zur Horizontalen. Die genaue
Richtung wird spéter berechnet, indem man in den gemessenen Daten den Horizont im
Bild ermittelt und daraus die reale Blickrichtung berechnet.

Die unten gezeigten Messungen wurden am 20.11.2009 von etwa 8 Uhr bis 16 Uhr UT
durchgefiihrt. Wahrend der Messung war der Himmel vormittags tiberwiegend klar und
sonnig, am Nachmittag zogen dann einige Wolken auf, was Schwankungen in der Inten-
sitdt des Streulichtes hervorgerufen hat (Abbildung 5.3). Der Sonnenhdchststand war um
11.10 Uhr UT mit einem Sonnenzenitwinkel von SZA = 72,9°; Sonnenuntergang mit SZA
=90° war um 15.26 Uhr UT. Als Sonnenzenitwinkel bezeichnet man die Winkel zwischen
Zenit und aktuellem Sonnenstand. Der Wind wehte mit 3-4 Bft. aus siid- bis siidwestli-
cher Richtung. Dadurch kénnten Abgase aus dem Stadtgebiet Bremens, den Stahlwerken
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Abbildung 5.2: Zum Vergleich der gemessenen Werte misst das abbildende Instrument (rechts)
parallel zu einem bestehenden MAX-DOAS-Instrument (links).

oder der nahegelegenen Miillverbrennungsanlage in das Sichtfeld des Instruments trans-
portiert werden.
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Abbildung 5.3: Intensitdt gegen Zeit fiir die hochste Richtung des Blickfeldes (a;; = 30, 5°)tiber
die gesamte Messzeit. Am Vormittag war der Himmel sehr klar, am Nachmittag zogen einige
Wolken vorriiber (Spriinge in der Intensitdt). Wahrend der Liicken in der Messreihe wurden
Referenzmessungen gemacht.
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5.2.2 Datenanalyse

5.2.2.1 Einteilung der riumlichen Abbildung
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Abbildung 5.4: Beispielhafte Intensitdtsverteilung (in Counts, farbcodiert) iiber den gesamten
Chip. Die rdumliche Achse entspricht einer gedachten vertikalen Linie in der Mitte von
Abbildung 5.2. Der Horizont ist bei Pixelzeile 342 zu erkennen. Die drei hellen Streifen im
unteren Bildteil stammen von den Geldnderstreben der Briistung.

Uber den gesamten Blickwinkel werden kontinuierlich richtungsaufgeldste Spektren des
in der Atmosphére gestreuten Lichtes gemessen (siehe auch Abbildung 5.4). Die Belich-
tungsdauer t.,, wird wahrend des Messbetriebs vom Messprogramm automatisch ge-
wihlt, so dass die Intensitdt moglichst hoch ist, aber unter dem oberen Sittigungslimit
des Detektors bleibt. Anschlieffend werden die Messungen {iber t;,; = 2s aufintegriert
und als eine Messung abgespeichert.

Zusitzlich werden wihrend der Messdauer mehrmals Referenzmessungen aufgenom-
men. Dazu wird eine Styroporscheibe vor das Instrument gehalten, welche direkt von
der Sonne beleuchtet ist. Das aufgenommene Spektrum entspricht also in guter Néhe-
rung einer Messung auf dem direkten Lichtweg Sonne - Instrument. Von den Referenz-
messungen wird spéter jedoch nur die Messung mit dem hochsten Sonnenzenitwinkel
SZA(Ip) = 73,0° als Bezugsspektrum fiir alle Messungen verwendet.

Des weiteren werden Dunkelmessungen gemacht, indem die Eingangsoptik mit einer
lichtdichten Kappe verdunkelt wird und fiir alle verwendeten Belichtungszeiten eine
Messung angenommen wird. Zuletzt wird noch eine Spektralline einer HgCd-Lampe
gemessen, um die Spaltfunktion bestimmen zu kénnen.
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Als Beispiel fiir ein typisches, richtungsaufgelostes Spektralbild dient Abbildung 5.4.
Hier sind 512 rdumlich aufgeldste Spektren enthalten, die Intensitét ist farbcodiert. Die
rdumliche Achse entspricht im Prinzip einer vertikalen Achse in der Mitte von Bild
5.2. Der Horizont ist bei Linie 343 der rdaumlichen Achse zu sehen. Hier ist der Inten-
sitdtsgradient entlang der vertikalen Achse am grofiten. Diese Linie wird nun als 0°-
Elevationswinkel festgesetzt. Da bei einem waagerecht stehendem Instrument die Pixel-
line 256 (Mitte des Detektors) den Elevationswinkel 0° hitte, und ein Elevationswinkel
von 5° etwa 51 Pixeln entspricht (s.u.), kann man daraus die Neigung des Gerites zu
aye = 8,5° bestimmen. Dabei wurde die Kleinwinkelndherung sin(a) = a benutzt, wel-
che hier einen Fehler von 0,33 % verursacht. Dies ist gegeniiber anderen Ungenauigkei-
ten der Winkelbestimmung vernachldssigbar. So haben beispielsweise die Blickfeldmes-
sungen (Kapitel 4.3.1) ergeben, dass der Blickwinkel « eine Unschirfe von Aa = 1,2°
aufweist. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird diese Unschirfe bei folgenden Win-
kelangaben nicht mehr angegeben. Man muss jedoch im Hinterkopf behalten, dass die
Grenzen eines Blickwinkels nicht scharf definiert sind.

a(lg) = 17°

og {--4°
-9°

Abbildung 5.5: Elevationswinkel der zehn Blickrichtungen nach 1abelle 5.1. Die
Referenzmessung I, wurde bei einem Sonnenzenitwinkel von SZA(I,) = 73,0° vorgenommen.
Zur besseren Ubersicht sind die Werte auf halbe Grad gerundet.

Das Blickfeld wird in zehn Blickrichtungen ar eingeteilt; die in Tabelle 2.2 in Kapitel
2.4.3 berechneten Winkel weichen hier jedoch leicht ab, da das Blickfeld wie in Kapitel
4.3.1 beschrieben mit o,y = 48,0° statt ayneo = 54, 0° kleiner ist als erwartet, da die
Abbildung zwischen Spalt und Detektor eine leichte Vergrofierung von 10% aufweist.
Die Winkel verkleinern sich entsprechend um den Faktor 54/48!. Zudem ist die optische
Achse wie oben beschrieben um ay;;; geneigt. Daraus ergeben sich letztendlich die in Ta-
belle 5.1 angegeben Blickrichtungen. Zur besseren Ubersicht wurden die Winkelangaben
dabei auf halbe Grad gerundet. Eine anschauliche Grafik ist in Abbildung 5.5 gezeigt.

!Die lineare Skalierung ist hier wiederum im Rahmen der Kleinwinkelnéherung sin(a) = o gerechtfer-
tigt. Flir die hier maximal auftretenden Winkel von maximal 27° zur optischen Achse ergibt die Kleinwin-
kelndherung einen relativen Fehler von 3,8%.
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Richtung | Pixelbereich | Hauptblickrichtung ar | Winkelbereich aar
1 2-52 30,5° +2,0°
2 53 -103 26,0° +2,5°
3 104 - 154 21,0° +2,5°
4 155 - 205 16,0° +2,5°
5 206 - 256 11,0° +2,5°
6 257 - 307 6,0° +2,5°
7 308 - 358 1,0° +2,5°
8 359 - 409 -4,0° +2,5°
9 410 - 460 -9,0° +2,5°
10 461 - 511 -13,5° +2,0°

1-10 2-511 8,5° +48°

Tabelle 5.1: Einteilung des Blickfeldes in zehn Richtungen. Diese sind dquidistant in Bezug auf
die Pixel, die Winkel sind dagegen wie in Kapitel 2.4.3 bereits beschrieben aufgrund der
Tangensabhidngigkeit nur in erster Ndherung gleich grofs und werden nach auffen hin etwas
schmaler. Zur Ubersichtlichkeit wurden die Werte auf halbe Grad gerundet.

5.2.2.2 Prozessierung der Daten

Nach dem Binning werden die aufgenommenen Spektren zunachst um den Dunkelstrom
korrigert und anhand der in Kapitel 4.2.7 bestimmten Koeffizienten auf eine Wellenlan-
genskala gebracht.

Aus den HgCd-Messungen bestimmt man die Spaltfunktion, welche zur Faltung der
Absorptionsquerschnitte dient. Diese werden dafiir verwendet, das gemessene Spek-
trum moglichst gut als eine Linearkombination darzustellen, was man als eigentlichen
Fit bezeichnet. Die Spektren werden dabei nochmals mit einem hochaufgelsten Sonnen-
spektrum (Kurucz et al, 1984) verglichen und kénnen gestreckt, gestraucht oder verscho-
ben werden, um eine hochstmogliche Genauigkeit zu erreichen.

Die fiir die DOAS-Auswertung hier verwendeten Fit-Paramter sind:

¢ Verwendetes Wellenldngenfenster: 423 - 450 nm
Dieser Bereich ist fiir NO, aufgrund der ausgepragten Absorptionslinien gut geeig-
net.

¢ Fitten eines Polynoms 4. Grades.

¢ Zur Streulichtkorrektur wird ein aus dem gemessenen Sonnenspektrum gewonne-
nes Pseudospektrum gefittet, welches eventuelles Streulicht konstanter Intensitat
auf dem Detektor berticksichtigt.

¢ Es wird eine Fraunhoferkorrektur durchgefiihrt, indem das aufgenommene Spek-
trum nochmals mit einem Referenzsonnenspektrum (Kurucz et al., 1984) verglichen
und nach Notwendigkeit verschoben, gestaucht oder gestreckt wird.
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Abbildung 5.6: Strukturdiagramm der Datenaufnahme und -prozessierung

Weiterhin werden die folgenden Gase gefittet, welche fiir atmosphérische Spurengasmes-
sung bedeutend sind:

O3  Absorptionsquerschnitt bei T = 241 K nach Burrows et al., 1999b

Oy Absorptionsquerschnitt bei T = 296 K nach Greenblatt et al, 1990

NO; Absorptionsquerschnitt bei T = 273 K nach Burrows et al., 1998

HyO Absorptionsquerschnitt aus HITRAN 92 (siehe Rothman et al., 1992)
Ring Pseudoabsorbtionsquerschnitt aus SCIATRAN (siehe Vountas et al., 1998)

Das erhaltene Ergebnis besteht dann aus den schrigen Sdulen der gefitteten Gase und
dem Residuum. Das Residuum ist ein Spektrum r(\), welches alle schmalbandigen An-
teile der gemessenen Spektren enthilt, die nicht durch die gefitteten Absorptionsquer-
schnitte erkldart werden. Im Wesentlichen gehen hier Rauschen, systematische Fehler,
Fehler in den Referenzabsorbtionsspektren, sowie Absorption durch andere, nicht ge-
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fittete Spurengase ein. Sind in Residuum noch Strukturen durch Absorptionslinien zu
erkennen, hat man mdoglicherweise nicht alle nachweisbaren Gase gefittet. Ist dagegen
keine Struktur erkennbar, kommt das Residuum einzig durch Rauschen zustande. Ge-
nerell gilt, je kleiner das Residuum ist, desto besser ist der Fit. Die Standardabweichung
RMS (von engl. root-mean-square) des Residuums dient daher als Maf3zahl fiir die Qualitat

RMS = /% Z r2(\) (5.1)

mit 7(\;) als Wert des Residuums bei Wellenldnge \; und N als Zahl aller verwendeten
Wellenldngen A;.

eines Fits.

Aus den schrigen Sdulen lassen sich dann mittels Annahmen tiber die Geometrie des
Lichtweges und das Hohenprofil des Absorbers vertikale Saulen berechnen. Dies ist im
folgenden Abschnitt beschrieben.

5.2.2.3 Berechnung von vertikalen Sdaulen

SCStr(lo) \SCStr(a,l) = SCStr(az)

SCr(lo) %CTr(a%CTr(az)

Abbildung 5.7: Lichtwege und schrége Saulen fiir die verwendete Messgeometrie. Links die
Referenzmessung Iy, rechts zwei von sieben zeitgleich aufgenommenen Blickfeldmessungen.
Aus trigonometrischen Umrechnungen kann die vertikale Sdule VCr, der Troposphére
bestimmt werden.

Die aus dem Fit erhaltenen schriagen Sdulen SC kdénnen mit bestimmten Annahmen tiber
den Lichtweg und das vertikale Profil der Absorber in vertikale Sdulen VC {iberfiihrt
werden. Dadurch erhédlt man einen von der Messgeometrie unabhangigen Wert und Mes-
sungen verschiedener Instrumente werden vergleichbar.

Zur Berechnung werden Stratosphdre und Troposphidre als voneinander getrennte
Schichten angenommen, in denen die Absorber jeweils in einer homogenen Schicht ver-
teilt sind. In Abbildung 5.7 sind die geometrischen Lichtwege dargestellt. Bei der Re-
ferenzmessung Iy lauft das Licht auf direktem Weg unter dem Sonnenzenitwinkel SZA
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durch die Atmosphédre und wird dann in das Spektrometer gelenkt. Fiir die Blickfeld-
messungen nimmt man an, dass das Licht fiir alle Blickrichtungen « die Stratosphédre im
gleichen Winkel durchlduft und anschlieffend an einem Streupunkt zwischen Stratosphé-
re und der Absorberschicht in der Troposphiére in Richtung des Instrumentes gestreut
wird.

Die vom Spektrometer gemessenen und aus dem Fit erhaltenen Werte SC; fiir die schra-
gen Sdulen enthalten die schriage Sdule der Troposphdre SCr, und Stratosphére SCgy,,
plus der schragen Saule SC(Iy) der Referenzmessung, die dem Fit zugrunde liegt.

SCrit(a1) = SCpp(a1) + SCsyr(ar) + SC(Ip) (5.2)
SCrit(az) = SCpp(a2) + SCsyr(az) + SC(1p) (5.3)
mit SCsy(a1) = SCsyr(a2) (5.4)
und  SC(Iy) = SCrr(Io) + SCisun(Io) (5.5)

Die schragen Saulen SC(Iy) der Referenzmessung sind streng genommen als Hintergrund
in den erhaltenen schriagen Saulen SCr;; der Blickrichtungen vorhanden. Unter den ge-
gebenen Annahmen kiirzen sie sich jedoch bei den weiteren Umformungen vollstandig
raus, so dass sie hier nicht explizit aufgefiihrt sind.

Fiir die vertikale Sdule der Troposphére folgt aus trigonometrischen Beziehungen

VCr, = SCrp(a) sin(ar) = SCry(ag) sin(asg) (5.6)

Durch Einsetzen von (5.2) und (5.3) erhilt man als Formel fiir die vertikale Sdule der
Troposphére

Ve = (SCrit(o1) — SCF(itE?Q)) sin(ov) (5.7)
1 _ Sl‘n o
sin(ag)

5.2.3 Spektren von atmosphiarischem Streulicht

In Abbildung 5.8 ist als Beispiel ein Spektrum aus jeder Blickrichtung gezeigt. Die Spek-
tren wurden gleichzeitig um 9.15 Uhr UT bei einem Sonnenzenitwinkel von SZA = 77,0°
aufgenommen. Die unteren drei Linien entsprechen den unteren drei Richtungen (Rich-
tung 8, 9, 10). Sie haben eine deutliche geringere Intensitat, da sie in Richtung des Bodens
messen (vgl. Tabelle 5.1), welcher dunkler ist als der Himmel (siehe auch Abbildung 5.2).
Die oberen sieben Richtungen schauen in den Himmel, weswegen sich die weitere Aus-
wertung auf diese beschrankt. Die hochste Intensitdt wird in den Richtungen 5 und 6
erzielt, da der Himmel mit sinkendem Elevationswinkel heller erscheint. Die hoheren
Richtungen weisen erwartungsgemadfs geringere Intensititswerte auf. Die Richtung 7 ist
eine Misch-Richtung; sie schaut knapp tiber den Horizont, weshalb man die hochste In-
tensitit hier erwarten wiirde. Jedoch streift ihr Blickfeld in der unteren Hilfte ebenfalls
den Boden (vgl. Abbildung 5.5), weshalb sie weniger hell ist als die anderen Himmels-
blickrichtungen.
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Abbildung 5.8: Spektren aller zehn Blickrichtungen. Die hellsten Richtungen (4, 5, 6) liegen in
der Mitte des Sichtfeldes. Zum Rand des Sichtfeldes (Richtung 1 und 7) nimmt die Intensitit ab.
Die Richtungen 8, 9, 10 schauen auf den Boden.

Die mittleren Blickrichtungen (4-7) kénnen aufgrund ihrer schmaleren Spaltfunktion die
doppelte Absorptionslinie des Fraunhoferspektrums um 431 nm getrennt auflésen, bei den
dufseren Richtungen ist das hingegen nicht der Fall.

Des weiteren sieht man den in Kapitel 4.2.3 beschriebenen Effekt, dass das spektrale Auf-
losungsvermogen entlang der raumlichen Achse variiert. In den mittleren Blickrichtun-
gen ist die Spaltfunktion schmaler, so dass beispielsweise das doppelte Minimum durch
die Fraunhofer-G-Linie bei 430,8 nm getrennt aufgelost wird (Richtung 4-7). Die dufieren
Blickrichtungen haben dagegen eine breiter werdende Spaltfunktion, so dass sie nur ein
einfaches Minimum auflésen konnen. Bei den Fit-Ergebnissen im folgenden Abschnitt
wird jedoch gezeigt werden, dass die breitere Spaltfunktion der oberen Richtungen kei-
nen negativen Einfluss auf die Fit-Qualitit hat.

5.2.4 Spektrale Fit-Ergebnisse

In Abbildung 5.9 ist ein Beispiel der differentiellen Absorption tiber das verwendete Fit-
Fenster zu sehen (schwarz). Sie entspricht der Absorption minus dem niederfrequenten
Polynom, und enthilt also die hochfrequenten Anteile der Absorption. In griin sieht man
das Fit-Ergebnis fiir die Absorption durch NO,. Diese stimmt weitgehend mit der dif-
ferentiellen Absorption iiberein (Korrelationskoeffizient zwischen beiden: R = 0.9931),
andere Spurgengase spielen somit nur eine untergeordnete Rolle fiir die gesamte dif-
ferentielle Absorption. Die weitere Auswertung konzentriert sich im Wesentlichen auf
NO; als Absorber, welches auch einer der Hauptinteressenspunkte fiir die Entwicklung
des Instrumentes ist, und diskutiert nicht die schragen Sdulen der weiteren gefitteten
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Abbildung 5.9: Fit fiir eine Messung aus Richtung 7 (a7 = 0,5°) um 11.09 Uhr UT (SZA = 72,9°).
Die schwarze Linie stellt die gesante differentielle Absorption dar, die griine Linie die gefittete
NO,-Absorption. Da die Spektren sehr dicht aufeinander liegen, ist der Hauptteil der hier
gemessenen differentiellen Absorption auf NO, zuriickzufiihren. Noch verbleibende
Unterschiede werden im Fit den weiteren Absorbern und Effekten zugeordnet.

Gase.

In Abbildung 5.10 sind NO,-Fits fiir alle Richtungen gezeigt. Die zugehorigen Messun-
gen wurden um 11.09 Uhr UT bei SZA = 72,9° gemacht. Die Residuen zu den jeweiligen
Fits sind in Abbildung 5.11 zu sehen. Fiir die zugehorigen schréagen Sdaulen und die Fit-
qualitdt sei auf Tabelle 5.2 verwiesen.

Die griine Linie in Abbildung 5.9 zeigt das verwendete Referenzabsorptionsspektrum
von NO, die rote Linie den gemessenen NOz-Anteil im absorptionsspektrum. Fiir die
verschiedenen Richtungen stimmen beide unterschiedlich gut tiberein. Dies wird durch
den Fit-Fehler (Tabelle 5.2) ausgedriickt. Dieser ist am geringsten fiir die unteren bei-
den Richtungen. Hier nimmt das Licht auf dem Weg zum Streupunkt zum Detektor den
langsten Weg durch die Troposphire. Dadurch ist das NO,-Signal im Spektrum sehr
ausgepragt. Der Grofite Fit-Fehler tritt bei Richtung 4 (cy = 16°) auf. Diese Richtung
misst fast unter dem gleichen Elevationswinkel wie die Referenzmessung (SZA = 73,0°,
ajo = 17,0°), so dass der Lichtweg durch die Troposphére anndhernd gleich lang ist und
damit auch die schrige Saule an NO». Somit ist in der optischen Dichte % nur ein sehr
schwaches NO»-Signal vorhanden, was den Fit erschwert.

Die oberen Messrichtungen (1-3) haben aufgrund des grofieren Elevationswinkels sogar
einen kiirzeren Lichtweg durch die Troposphére als die Referenzmessung. Daher ist hier
das Vorzeichen der differentiellen absorption im Vergleich zu den unteren Richtungen
negativ. Sie sehen im Vergleich zur Referenzmessung eine hohere relative Intensitat bei
den NO,-Absorptionslinien. Daher erhdlt man hier als Ergebnis fiir die schriage Saule
negative Werte (Tabelle 5.2).
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Abbildung 5.10: Beispiele von NO,-Fits fiir alle Richtungen fiir 11.09 Uhr UT (SZA = 72,9°). Die
zugehdrigen Residuen sind in Abbildung 5.11 gezeigt. Fiir die zugehorigen Werte sei auf Tabelle
5.2 verwiesen. Die griine Linie zeigt jeweils das verwendete Referenz-absorptionsspektrum von
NO,, die rote Linie den gemessenen NO,-Anteil im Absorptions- spektrum. Fiir Richtung 6 und
7 wurde die Skalierung der Y-Achse um einen Faktor 10 vergréfert. In den unteren
Blickrichtungen (5-7) ist das NO,-Signal am hochsten, weshalb hier aufgrund des hohen SNR
die Ubereinstimmung mit dem Referenzspektrum am hochsten ist (siehe auch Fit-Fehler in
Tabelle 5.2). In Richtung 1-3 ist das Vorzeichen der Absorption umgekehrt, da der Lichtweg
durch die Troposphdre fiir diese Richtungen kiirzer ist als bei der Referenzmessung. In Richtung
4 ist der Lichtweg nahezu gleich lang wie bei der Referenzmessung, weshalb in der
differentiellen optischen Dichte nur ein sehr schwaches NO,-Signal vorhanden ist.
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Abbildung 5.11: Die Residuen zu den in Abbildung 5.10 gezeigten Fits. Die Skala der y-Achse
wurde hier passend zu Abbildung 5.10 gewéhlt. Die angegebenen RMS-Werte sind ein Mafs fiir
die Abweichung des Residuums von der Nulllinie, d.h. fiir die Gtite des Fits. Je kleiner das
Residuum, desto besser der Fit. Man sieht, dass vor allem die unterste Blickrichtung ein deutlich
grofseres Residuum hat, als die anderen Blickrichtungen. Dennoch ist der Fit fiir NO, sehr gut
(siehe Tabelle 5.2).
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Richtung | Hauptblickrichtung ag | Schrdge Saule NO, | Fit-Fehler | RMS
[°] [10'*Molek/cm?] [%] [10~%]

1 30,5 -179.9 2.9 5,7

2 26,0 -137.6 3.4 55

3 21,0 -80.0 6.1 6,0

4 16,0 3.2 141.9 5,7

5 11,0 192.6 2.7 6,7

6 6,0 680.9 1.0 8,6

7 1,0 2172.0 11 27,6

Tabelle 5.2: Fitergebnisse zu Abbildung 5.10. Die negativen Werte der Richtungen 1-3 bedeuten,
dass entlang des jeweiligen Lichtweges weniger N0, enthalten ist als im Lichtweg der
Referenzmessung Iy (aro = 17,0°). Richtung 4 misst anndhernd in die gleiche Richtung wie die
Referenzmessung, so dass hier kein grofser Unterschied in der NO,-Dichte entlang des
Lichtwegs auftritt. Da in der differentiellen optischen Dichte somit nur ein sehr schwaches
NO»-Signal zu finden ist, ist der Fit-Fehler hier sehr grofs und die schrdge Sdule verschwindet
fast fiir diese Richtung. Die unteren Richtungen messen erwartungsgemdafs hohe schrdge Saulen
fiir NO,, da das meiste NO, in Bodennihe zu finden ist und hier der Lichtweg durch diese
Schicht am ldngsten. Aufgrund dieses starken Signals ist der Fit-Fehler hier sehr klein. Die
RMS-Werte der Richtungen 1-6 sind vergleichbar grofs, der Wert von Richtung 7 ist dagegen
etwas erhoht, vermutlich durch den Einfluss des Bodens im Sichtfeld oder das schlechtere SNR
aufgrund der geringeren Intensitit.

Der Fehler RMS gibt Aufschluss tiber die Grofle des Residuums. Fiir die oberen finf
Blickrichtungen ist er ungefahr gleich grofs und zeigt keine auffallige spektrale Struktur.
Das Residuum entsteht hier also vornehmlich durch Rauschen. In Richtung 6 und vor
allem Richtung 7 ist das Residuum deutlich grofier. Aufierdem sind hier spektrale Struk-
turen zu erkennen, wie z.B. die Peaks bei 427 nm umd 447,5 nm. Identifiziert man diese
mit Absorptionsspektren anderer Spurengase, und fittet diese ebenfalls, konnte man das
Residuum verkleinern und somit den Fit insgesamt verbessern. Die Fit-Qualitdt von
NO; leidet aber nicht unter dem grofieren Residuum, sondern hat gerade bei den unte-
ren beiden Richtungen seinen kleinsten Fehler. Das grofse Residuum und seine spektrale
Struktur in Richtung 7 deuten also darauf hin, dass eben solche nicht gefitteten Spuren-
gase in den unteren Schichten der Troposphére vorhanden sind, durch welche Richtung
7 den langesten Lichtweg hat, und daher auch Signaturen dieser Gase gut aufnehmen
kann.

Ebenfalls denkbar ware noch, dass das Residuum in Richtung 7 so grof3 ist, weil diese
Richtung zum Teil auf den Boden schaut. Wenn hier Koérper mit schmalbandigen ab-
sorptionsstrukturen vorhanden sind, konnten diese das Spektrum natiirlich verfalschen,
so dass nicht mehr alle Signaturen fitbar sind. Dies kann aber keinesfalls der alleinige
Grund sein, weil sonst die spektralen Strukturen aus Richtung 7 in dem Residuum von
Richtung 6 nicht auftauchen wiirden.

Eine noch offene Frage ist, ob die Fitqualitdt in den mittleren Blickrichtungen besser ist
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als am Rand, weil die Spaltfunktion hier schmaler ist. Wie man sieht, wird in Richtung
1 (der dufSersten Richtung) und Richtung 5 (eine der beiden zentralen Blickrichtungen)
eine vergleichbar gute Fitqualitét erreicht, mit einem Fehler von RMS = 5,7 - 10~ fiir
beide Richtungen. Die Breite der Spaltfunktion scheint demzufolge einen weit geringeren
Einfluss auf die Fitqualitdt zu haben, als beispielsweise der Lichtweg. Sie wirkt sich daher
zumindest in diesen Messungen nicht sichtbar auf die Qualitdt des Fits aus.

5.2.5 Ergebnisse der schragen Sdulen

—— Richtung 1
—— Richtung 2
3 || — Richtung 3 -
—— Richtung 4
—— Richtung 5
—— Richtung 6

2 L Richtung 7

Schrage Saule NO, [1017 molek cm-2]

Uhrzeit [UT]

Abbildung 5.12: Differentielle schrdge Sdule fiir NO, im zeitlichen Verlauf fiir die
Blickrichtungen 1-7. Die héchsten Werte werden in Richtung 7 gemessen, welche knapp tiber
den Horizont schaut und somit den ldngsten Lichtweg in der Troposphére hat. Zum Abend hin
sieht man einen Anstieg fiir alle Richtungen, welcher auf einen ldngeren Lichtweg durch die
Stratosphdre zurtickzufiihren ist, da der Sonnenstand sinkt. Der sprunghafte Anstieg bei etwa
12.30 Uhr kommt wahrscheinlich durch Anderungen des Lichtweges aufgrund von Wolken
(siehe Abb. 5.3). Zu dieser Zeit wird auch das Residuum merkbar gréfler (Abb. 5.13).

Als Ergebnis aus den Fits erhdlt man die schriagen Sdulen fiir die gemessenen Richtungen.
In Abbildung 5.12 sind diese gegen die Zeit aufgetragen. Man sieht, dass die verschie-
denen Richtungen unterschiedliche schriage Sdulen messen, da ihr Lichtweg durch die
Troposphére unterschiedlich lang ist. Die hochsten Werte treten in Richtung 7 auf, welche
mit a7 = 1° knapp tiber den Horizont schaut. Das meiste NO» wird aufgrund der Nahe
zu den Quellen und seiner kurzen Lebenszeit in Bodenndhe erwartet; fiir Richtung 7 ist
der Lichtweg gemdfs Abbildung 5.7durch diese Schicht am langsten.

Um etwa 12.30 Uhr ist ein plotzlicher Anstieg der schrdagen Sdule in allen Richtungen
zu beobachten. Dies konnte durch eine tatsdchliche Erhohung der NO,-Konzentration
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im Sichtfeld zustande kommen; zum Beispiel konnte durch eine Winddnderung die Ab-
gasfahne der benachbarten Miillverbrennungsanlage in das Sichtfeld des Instruments
geraten sein. Eine andere Moglichkeit ist, dass der Anstieg durch die aufziehende Be-
wolkung zustande kommt. Vergleicht man den Intensitdtsverlauf in Abbildung 5.3 mit
dem zeitlichen Verlauf der schrigen Saule, ist beziiglich der Strukturen zwischen 12 Uhr
und 14 Uhr eine deutliche Antikorellation zu finden: Wird die Intensitit weniger, nimmt
die schrage Sdule zu. Wolken konnen je nach Hohe und Beschaffenheit die Intensitidt und
den Lichtweg des gemessenen Streulichtes unterschiedlich beeinflussen. Daher kommen
die Anderungen in der schriagen Siule vermutlich durch die wechselhafte Bewo6lkung
am Nachmittag zu stande.

Zum Abend hin sieht man einen Anstieg der schragen Saulen in allen Richtungen, wel-
cher gleichfalls auf einen langeren Lichtweg durch die Stratosphére zurtickzufiihren ist,
da die Sonne nun sehr niedrig steht.

Mit Einsetzen der Dammerung gegen 15.30 Uhr sinken die schragen Sdulen plotzlich ab.
Der Abfall beginnt in der untersten Blickrichtung knapp tiber dem Horizont (ap = 1°,
griin in Abb. 5.12), die hoheren Blickrichtungen schliefsen sich sukzessive an, da hier die
Intensitdtsabnahme des Streulichts spéter einsetzt.

Richtung 1

+ Richtung 2
- Richtung 3

0.003 + Richtung 4
+ Richtung 5

Richtung 6

g 0.002 Richtung 7
=Y

0.004

0001 B 3 . W J 33 #% ‘ . : ;

10 12 14 16
Uhrzeit [UT]

Abbildung 5.13: Fehler RMS nach Gleichung 5.1 fiir alle Richtungen gegen Zeit. Das Residuum
ist am grofSten fiir Blickrichtung 7. Hier kénnte ein nicht gefittetes Gas oder aber spektrale
Eigenschaften von Koérpern am Boden der Grund sein. Auch das Residuum von Richtung 6 ist
héher als die anderen, was fiir die erste Moglichkeit spricht. Allgemein sieht man ein leichtes
Anwachsen des Residuums tiber den Nachmittag. Dieses ist auf geringere Intensitét durch
Bewolkung und ab 15.30 Uhr durch einsetzen der Ddmmerung. Der plétzliche Anstieg des RMS
gegen 12.30 Uhr koinzidiert mit Intensitdtsschwankungen durch Wolken (vgl. Abbildung 5.3).

Zu diesem Zeitpunkt steigt auch die Standardabweichung RMS des Residuums schnell
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an (Abbildung 5.13), da sich durch die geringer werdende Intensitit naturgemaf’ die Fit-
qualitdt aufgrund des niedrigere SNR verschlechtert. Aus diesem Grund zeigt der Verlauf
des RMS bereits tiber den Nachmittag eine schwache, aber stetige Erhéhung, da es durch
den sinkenden Sonnenstand dunkler wurde.

Auch die aufziehende Bewolkung am Nachmittag wirkt sich auf den RMS aus. Gegen
12.30 Uhr tritt auch hier ein sprunghafter Anstieg auf, wie er schon bei den schrigen
Saulen zu sehen war. Wie bereits beschrieben, zeigt Abbildung 5.3 zu diesem Zeitpunkt
einen plotzlichen Riickgang der Intensitit, vermutlich in Folge durchziehender Wolken,
wodurch sich das SNR verschlechterte und das Residuum somit grofier wurde.

Betrachtet man die Richtungsabhéngigkeit des Residuums, so ist es fiir die Richtung
7 am grofiten. Hier beinhaltet das Blickfeld auch den Boden unterhalb des Horizonts
(a7 = (1£2,5)°), was ein Grund fiir die schlechtere Fit-Qualitét sein konnte. Wie man in
Abbildung 5.8 sieht, ist die Intensitédt hier geringer als in den hoheren Blickrichtungen,
wodurch sich wiederum ein schlechteres SNR ergibt. Auch Blickrichtung 6 hat einen
etwas hoheren Fehler als Richtungen 1-5. Eine mogliche Erklarung fiir das erhohte Resi-
duum beider unteren Richtungen wére, dass in den bodennahen Schichten, welche bei
den Richtungen 6 und 7 vom Licht am ldngsten durchlaufen werden, nicht berticksich-
tigte Absorber vorhanden sind, so dass ein grofseres Residuum {ibrig bleibt.

Trotz des relativ grofien Residuums ist die Fitqualitdt von NO, (Tabelle 5.2) auch in den
unteren Blickrichtungen sehr gut. Die hohen Werte des Fehlers RMS scheinen auf duflere
Umstédnde oder eine verbesserungsfahige Wahl der Fit-Parameter und nicht auf instru-
mentelle Probleme zuriickzufiihren.

5.2.6 Vergleich mit MAX-DOAS Daten

Um die erhaltenen Werte zu validieren, werden sie in vertikale Sdulen umgerechnet und
mit den Werten des MAX-DOAS-Instruments verglichen, welches parallel gemessen hat
(Anja Schonhardt, Universitat Bremen). Das MAX-DOAS misst in den Richtungen 0° -
15° in Schritten von 1°, sowie in der Richtung 30°. Zum Vergleich wurden hier die aus
der 15°-Messung errechneten vertikalen Sdulen benutzt. Anders als beim abbildenden In-
strument werden als Referenzmessungen jeweils zeitnahe Zenitspektren aufgenommen.
Dadurch ist der Lichtweg durch die Stratosphaére fiir eine Messung I und die zugehorige
Referenzmessung Iy annahernd gleich: SCsy,(1y) = SCg¢r ()

Der Lichtweg der Referenzmessung verlduft in der Troposphére in Zenitrichtung, wes-
halb die troposphérische schridge Sdule der Referenzmessung bereits der troposphéri-
schen vertikalen Sdule entspricht: SCr,(ly) = VCr,

Die erhaltene schrage Saule SCr;; entspricht dann der tatsachlichen schragen Saule durch
die Troposphire SCr, (), abziiglich der vertikalen Sdule V Cr,, die durch die Referenz-
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Abbildung 5.14: Lichtwege und schrige Sdulen fiir die MAX-DOAS Messung. Als
Referenzspektrum Iy (links) wird hier ein zeitnahes (& 15 Minuten) Zenitspektrum genommen.
Somit sind die stratosphérischen schrdgen Sdulen beider Messungen annédhernd gleich.

messung abgezogen wird. Es folgt:

VCTT’
sin(a)

1
VCr, = 171501% (5.9)

SCrpit = SCrr(a) = VCrp, = - VCr, (5.8)

sin(a)

Die Integrationszeit des MAX-DOAS-Instruments ist mit 60s langer als beim abbilden-
den Gerdt mit 2s. Aulerdem werden die Richtungen bei dem MAX-DOAS-Instrument
iiber einen drehbaren Spiegel eingestellt und die Messungen werden somit nacheinan-
der durchgefiihrt, weshalb zwischen zwei Messzeitpunkten grofiere Liicken entstehen
als beim abbildenden Gerét, welches alle Richtungen gleichzeitig aufnehmen kann.

Fiir das abbildende Instrument wurden die Richtungen 1 (o; = 30,5°) und 3 (a3 = 21°)
verwendet, um wie in Abschnitt 5.2.2.3 beschrieben vertikale Sdulen der Troposhédre zu
bestimmen. (Benutzt man andere Richtungen, weichen die erhaltenen Werte geringfiigig
von diesen ab. Das liegt daran, dass die fiir die Umrechnung gemachten Annahmen tiber
Lichtweg und homogene NOs-Verteilung nicht vollstandig zutreffen.)

Vergleicht man die vertikalen Sdulen beider Instrumente (Abbildung 5.15) fallt auf, dass
die Werte des abbildenden Instrumentes eine hohere Streuung aufweisen. Ein Teil der
Streuung besteht jedoch aus zeitlicher Variation, die aufgrund der hoheren zeitlichen
Auflosung gemessen wird. Die zeitliche Variation kann sich dadurch ergeben, dass kurz-
zeitige Anderungen in der Bewolkung, dem Lichtweg oder auch der Absorberkonzen-
tration (z.B. durch wechselnde Windboen, welche Abgase transportieren) aufkommen,
was sich nattirlich in den erhaltenen schriagen und vertikalen Sdulen wiederfindet.
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Abbildung 5.15: Vergleich der Messwerte fiir vertikalen Sdulen von dem MAX-DOAS Gerit
und dem abbildendem Instrument. Fiir die Berechnung der MAX-DOAS-Werte (rot) wurde die
Blickrichtung o p = 15° verwendet. Das MAX-DOAS misst verschiedene Richtungen
nacheinander und hat eine ldngere Integrationszeit, so dass hier zwischen den Datenpunkten
grofere Liicken sind. Fiir das abbildende Gerit (grau) wurde aufgrund der abweichenden Art
zur Bestimmung der Referenzmessung I, eine Kombination aus Richtung 1 (c; = 30,5°) und 3
(a3 = 21°) benutzt, um den stratosphérischen Anteil an NO, herauszurechnen. Die Werte des
abbildenden Instruments weisen eine hohere Streuung bzw. Variabilitit auf als die zeitlich
niedriger aufgelosten MAX-DOAS Werte, stimmen aber gut mit diesen iiberein.

Insbesondere am Vormittag stimmen die Werte beider Instrumente sehr gut {iberein.
Nachmittags liegen die Werte des abbildenden Gerits zwischen 12 Uhr und 14 Uhr ten-
denziell etwas niedriger als die des MAX-DOAS. Dabei ist zu beachten, dass durch die
aufziehende Bewolkung die Lichtwege moglicherweise variierten; da die beiden Instru-
mente eine unterschiedliche Messgeometrie fiir die Referenzmessung verwenden, kon-
nen sich die Lichtwege fiir jedes Gerét unterschiedlich d&ndern, was auch die Unterschie-
de der vertikalen Sdulen zu dieser Zeit erkldren wiirde. Die beiden Vergleichswerte nach
14 Uhr stimmen aber wiederum sehr gut iiberein. Daher konnen die vertikalen Sdulen
aus den Werten des abbildenden Instruments als verlasslich angesehen werden.

5.2.7 Nachweisgrenze

Anhand der Fitergebnissen in Abschnitt 5.2.4 1dsst sich eine Abschiatzung zur Nachweis-
grenze von NO; anstellen. Die zugrunde liegende Annahme ist, dass das spektrale Si-
gnal des Absorbers nachweisbar ist, solange seine optische Dichte OD 45 grofier ist als
die optische Dichte des Residuums ODpg.;. Typische Werte fiir die optische Dichte des
Residuums liegen bei etwa OD,..5 ~ 1 - 1072 (siehe Abb. 5.11).
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Die schmalbandigen Anteile des Absorptionsquerschnitts von NO; liegen etwa bei o x02
=2.10719 9% Damit ergibt sich

Molek
—5.10%
5-10 2

ODNoz _ ODres _ 1- 1073 Molek

SCno2 = =
ONO2 ONO2 210719 cm?

(5.10)

als Mindestwert fiir die schrage Saule NOs.

Experimentelle Ergebnisse von Lohberger et al. der Messung von Abgasfahnen eines
Kraftwerks und einer Zementfabrik ergaben fiir eine bodengestiitzte, seitwérts schauen-
de Messgeometrie schrige Saulen von 1 - 4 -101622¢k ([ ohberger et al., 2004). Flugzeug-
gestiitzte Messungen von Heue at al. {iber Kraftwerken ergaben schrdge Saulen von 1,5 -
2 ~1017% (Heue et al., 2008). Die oben gezeigten Werte der Testmessungen in Bremen
liegen im Bereich von 0,5 - 3 -10'72%¢k (Richtung 6 und 7). Da diese Werte ein bis zwei
Grofienordnungen iiber der abgeschidtzten Nachweisgrenze liegt, sollte das hier verwen-
dete Instrument in der Lage sein, Quellen dhnlicher Grofse gut detektieren zu konnen
und auch bei geringeren NO3-Konzentrationen gute Ergebnisse liefern.

5.3 Potentielle Flugzeugapplikation

Da im Rahmen dieser Arbeit keine Moglichkeit bestand, das Instrument im Flug zu tes-
ten, muss dieses Kapitel auf theoretische Betrachtungen beschrankt bleiben. Aus den
durchgefiihrten Testmessungen konnen jedoch Abschidtzungen fiir die Qualitdt und die
daraus folgenden Moglichkeiten zukiinftiger Flugzeugmessungen vorgenommen wer-
den.

5.3.1 Belichtungszeit

Die vom Messprogramm gewdhlte Belichtungszeit t.,, betrug unter den vorhandenen
Bedingungen je nach Blickrichtung und Sonnenzenitwinkel 0,2 bis 0,4 Sekunden. Bei ei-
ner Messung vom Flugzeug aus konnte sich diese Zeit unter Umstdnden erhéhen, da
vom Boden weniger Licht zuriickgestrahlt wird, als man bei einer direkten Messung in
den Himmel erfasst. So haben die nicht verwendeten Blickrichtungen 8, 9 und 10 ei-
ne um etwa 50 - 80 Prozent geringere Intensitdt im Vergleich zu Richtung 6 (vergleiche
Abbildung 5.8). Andererseits wurde in den unteren Richtungen in einem sehr flachen
Winkel gegen Baume gemessen (niedrige Albedo), so dass bei einer Messung tiber be-
bauten Gebieten (hohere Albedo) mehr Intensitidt zu erwarten ist. Eine hohere Intensitat
wird ebenfalls erwartet, wenn man in Sommermonaten misst, da dann der Sonnenstand
deutlich hoher ist als am Messtag (minimaler SZA = 72,9°).

Geht man daher hypothetisch von einem Fiinftel der hier gemessenen Intensitit aus,
steigt die Belichtungszeit auf t.;, = 2s und hat damit den gleichen Wert wie die hier
verwendete Integrationszeit t;,,; = 2's, so dass sich die zeitliche Auflosung nicht dndert.
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5.3.2 Grofie der Bodenpixel

Anhand dieser abgeschitzten Belichtungszeit und der Messung des Sichtfeldes (Kapitel
4.3.1) kann man bei Verwendung des Instruments in der aktuellen Konfiguration die re-
sultierende Grofie der Bodenpixel bestimmen. Bei einer angenommenen Flughohe von
h = 1000 m, einer Fluggschwindigkeit von v = 100m/s ergibt sich aus den in Tabelle 5.1
angegeben Richtungen und dem Binning auf 10 Richtungen fiir die Grofie des effektiven
Sichtfeldes EFOV

AEFOV = Px,EFOV X Py,EFOV =890 m x 200 m (511)

bei zehn nebeneinanderliegenden Bodenpixeln der Grofie p, x p, = 89 m x 200 m.
Diese mogliche raumliche Auflosung ist sehr gut und fiir die Identifizierung einzelner
Quellen geeignet.

Sollte das Binning in Zukunft reduziert werden, um mehr als zehn Richtungen aufzu-
16sen, muss man beriicksichtigen, dass dadurch die Gesamtintensitit pro Bodenpixel
sinkt. Dies ist mit einer Verschlechterung des SNR verbunden, was wiederum die Nach-
weisgrenze (siehe Abschnitt 5.2.7) heruntersetzt. Zum Ausgleich kdnnte man die Belich-
tungszeit t.,;, um den gleichen Faktor erhthen, um die man auch die Zahl der aufgelosten
Bodenpixel erhoht. Daraus folgt dann, dass die Lange p, der Bodenpixel in Flugrichtung
langer wird.

Eine weitere Moglichkeit zur Anderung der Breite der Bodenpixel ergibt sich aus der
Flughohe (Gleichung 2.27). Hier muss jedoch beachtet werden, dass man moglichst iiber
der Absorberschicht fliegt, und nicht in der Schicht.

Je nach Zielsetzung der Messung, gewiinschter raumlicher Auflosung und benétigter
Intensitdat muss also jeweils ein Kompromiss zwischen Flughthe, Binning und Belich-
tungszeit gefunden werden.

5.3.3 Berechnung von vertikalen Sdaulen

Fiir die Anwendung des Spektrometers vom Flugzeug aus ergibt sich ein besonderer
geometrischer Verlauf der Lichtwege. Dieser ist in Abbildung 5.16 dargestellt. Ziel ist, aus
den gemessenen schragen Sdulen die vertikale Sdule des Absorbers in einer bodennahen
Schicht zu gewinnen. Dabei wird angenommen, dass sich der Absorber vollstindig unter
dem Flugzeug befindet. Dies ist der Fall, wenn die Flughohe grofs genug ist und man in
der Nahe starker Quellen fliegt, so dass sich das meiste NO; in der Bodengrenzschicht
unterhalb des Flugzeuges befindet.

Aufgrund der Geometrie der Messung durchlduft das Licht auf seinem Weg zum Instru-
ment die Schicht einmal unter dem Winkel SZA und nach der Streuung am Boden noch
einmal unter dem Winkel « (siehe Abbildung 5.16).

Hat man die schrdagen Sdaulen analog zu der Vorgehensweise in Kapitel 5.2.2.3 ermittelt,
gilt fiir die Umrechnung in vertikale Sdulen folgender Zusammenhang;:
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Abbildung 5.16: Lichtweg und schrige Sdulen fiir Flugzeugmessung. Die Referenzmessung
erfolgt tiber einem Gebiet mit VCg = 0, so dass die schrdge Sdule der Atmosphére SC a4, vom
Ergebnis SCr;; abgezogen wird.

SCs = SCS,l + 50572
V(G n Vg
~ cos(SZA)

cos(a)

1 1 \!
VCs = (COS(SZA) + cos(a)) 5Cs (512)

Wie bereits am Ende von Kapitel 2.2 erwinht, ist hier der Anspruch an die Referenzmes-
sung, dass sie moglichst zeitnah durchgefiihrt wird, damit sich der Sonnenzenitwinkel
nicht dndert. Der Term in Klammern in Gleichung 5.12 ist der geometrisch bestimmte
Airmass-Factor AM F'. Da der Kosinus fiir die hier auftretenden Winkel SZA und « nur
Werte zwischen 0 und 1 annimmt, ergibt sich, dass der Airmass-Faktor in der hier ver-
wendeten geometrischen Approximation steht grofSer als zwei sein muss.

5.3.4 Detektierbare NO,-Mengen

Anhand der in Abschnitt 5.2.7 bestimmten Nachweisgrenze fiir schrage Sdulen von NO,
und des oben berechneten Airmass-Factors von AM F' > 2 fiir Flugzeugmessungen, ldsst
sich unter bestimmten Annahmen eine obere Grenze der in der Flugzeuggeometrie nach-
weisbaren NOy-Konzentrationen abschitzen.

Die notwendige vertikale Sdule ergibt sich aus Gleichung 5.10 und dem Airmass-Faktor
zu:

1 Molek
VCLimit, N0y = 7 SONO, 2,5 1015W (5.13)
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Dabei ist zu berticksichtigen, dass Gleichung 5.13 eine obere Grenze angibt. Die eigent-
liche Nachweisgrenze liegt unterhalb des berechneten Wertes. Wird der Airmassfactor
grofier als 2, zum Beispiel bei grofien SZA oder grofien v am Rand des Blickfeldes, lassen
sich auch noch geringere vertikale Saulen detektieren.

Abbildung 5.17 zeigt vertikale Sdulen von troposphdrischem NOj, die von dem In-
strument SCTAMACHY tiber Europa gemessen wurden, dargestellt als Jahresmittel fiir
2008. Man sieht, dass in abgelegenen, lindlichen Gebieten Werte zwischen VC_ =
0,5 —2- 1015%551‘3 und in Ballungsrdaumen und stark industrialisierten Gegenden Werte
von bis zu VC, = 20 - 10151‘/‘6[07151‘7 erreicht werden. Dabei ist zu beachten, dass aufgrund
der rdumlichen Auflosung von Satellitenmessungen pro Pixel tiber eine Flache von 30 km
x 60 km gemittelt wird. Lokal sind innerhalb eines Pixels, insbesondere in der Nahe von
Quellen, viel hohere Werte zu erwarten (vergleiche Heue et al., 2004 und 2008; Wang et
al., 2005; Brinksma et al., 2007) bei einer deutlich stirkeren raumlichen und zeitlichen
Variabilitdt, als hier dargestellt werden kann. Wie in Kapitel 5.2.7 beschrieben, sollten
daher z.B. Abgasfahnen von Industrieanlagen ohne Probleme detektierbar sein.

Fiir die Angabe einer NO;-Konzentration am Detektionslimit muss eine Annahme tiber
die Hohe hg der Schicht, in der sich der Absorber befindet, gemacht werden. Nehmen wir
an, dass sich der Absorber iiber eine Hohe von hg = 1000 m homogen verteilt, so ergibt
sich fiir die Nachweisgrnze eine Dichte von pno, = 2,5 - 1010%. Bei einer typischen
Teilchendichte der Luft von pr,p = 2,5 - 1019% entspricht dies einem Mischungs-
verhiltnis von VMR ;6 = Z Lfoi = 1 ppb. Dies entspricht etwa der Grofienordnung,
die man in ldndlichen, unverschmutzten Gebieten als Hintergrundswert in Bodennihe

misst. Misst die Schichtdicke hg des homogen verteilten Absorbers dagegen nur 100 m,

steigt die zur Detektion notwendige Konzentration verhdltnisméfsig um das Zehnfache
und entsprechend bei anderen moglichen Profilen.
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Abbildung 5.17: Verteilung von NO, iiber Europa, dargestellt als Jahresmittel fiir 2008 aus
SCIAMACHY-Daten (Andreas Richter, Universitit Bremen). Typische Werte fiir vertikale Sdulen
liegen bei 0,5 - 2 -1071° Molek jn abgelegenen Gebieten und bei 10 - 20 -10+15 Molkek jn gtark
verschmutzen Ballungsrdumen. Dabei ist zu beachten, dass aufgrund der rdumlichen Auflésung
von Satellitenmessungen pro Pixel iiber eine Fldche von 30 km x 60 km gemittelt wird. Die
rdumliche und zeitliche Variabilitét ist deutlich hoher, als hier dargestellt werden kann.



Kapitel 6
Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde das abbildende Spektrometersystem verbessert und charakeri-
siert, und es wurden erste Testmessungen von troposphérischem NO; erfolgreich durch-
gefiihrt.

Dazu wurden zunéchst die Fokussierung von Detektor und Eingangsoptik im Zusam-
menhang mit dem Spektrometer justiert. Der urspriinglich verwendete Eingangsspalt
wurde gegen eine Eigenkonstruktion ausgetauscht. Die thermische Isolierung wurde
ausreichend verbessert, so dass das Instrument bei Aufifenmessungen mit seinen Heizele-
menten eine stabile Temperatur halten kann. Messungen mit einer zusatzlichen Feldlinse
haben ergeben, dass diese prinzipiell einen intensitdtsverstirkenden Einfluss haben kann
und Vignettierung erfolgreich reduziert; bei der verwendeten Kombination aus Objektiv
und Spektrometer ist dies jedoch nicht der Fall, da die F-Zahlen beider Systeme nicht
aufeinander abgestimmt sind, so dass sich keine Vignettierung ergibt. Der nur leichte
Intensitatszuwachs bei Benutzung der Feldlinse geht mit starken Helligkeitsschwankun-
gen auf der Raumachse des Detektors einher, so dass auf die weitere Verwendung hier
verzichtet wird.

Anhand umfangreicher Labormessungen wurde die Leistungsfdhigkeit des Systems ge-
testet. Dabei wurde unter anderem die Spaltfunktion tiber den ganzen Chip charakte-
risiert und gefunden, dass die spektrale Auflosung in der Mitte der Raumachse besser
ist als im oberen/unteren Bereich. Der Grund fiir die Verschlechterung am Rand der
Raumachse ist durch optische Fehler gegeben, die sich mit groflerem Abstand zur op-
tischen Achse stiarker bemerkbar machen. Mit einem Strahlverfolgungsprogramm wur-
de das Instrument nachgebildet und erkannt, dass diese Abbildungsfehler nicht durch
Justagefehler im experimentellen Aufbau entstehen, sondern vielmehr selbst in Opti-
malkonfiguration eine inhdrente Eigenschaft des Systems sind. Entlang der spektralen
Achse des Detektors dndert sich die spektrale Auflosung dagegen nicht, so dass ein be-
stimmtes Spektrum einer Raumrichtung stets fiir alle Wellenldngen die gleiche spektrale
Auflosung hat. Dies ist ein wichter Aspekt zum Fitten der gemessenen Spektren mit der
DOAS-Methode, da eine konstante Spaltfunktion fiir jede Raumrichtung verwendet wer-
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den kann. Die Testmessungen mit atmosphérischem Streulicht haben gezeigt, dass die
unterschiedliche spektrale Auflosung entlang der Raumachse keine gravierende Auswir-
kung auf die Qualitdt des NO»-Fits hat.

Auch fiir die raumliche Abbildung hat sich ergeben, dass diese in der Mitte der spektra-
len Achse besser ist als an den Randern. Die Egebnisse der Simulation des Instruments
zeigten dies ebenfalls. Es wurde diskutiert, dass dies bei starken spektralen Unterschie-
den in benachbarten Raumrichtungen zu Mischspektren fithren konnte, die sich mit der
DOAS-Methode schlechter auswerten lassen. Durch Binning der Raumachse ldsst sich
die Vermischung von Spektren jedoch reduzieren. Zudem wird eine hohere Gesamtin-
tensitdt pro Richtung erzielt, was das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis verbessert. Das Bin-
ning auf zehn Richtungen fiir die Testmessungen hat fiir die ausgewerteten Richtungen
gute Ergebnisse geliefert.

Die Wellenldngenkalibration wurde tiber ein mit dem Instrument gemessenes Sonnen-
spektrum anhand von Fraunhoferlinien durchgefiihrt. Eine Linienlampe ist aufgrund
des schmalen spektralen Fensters des Spektrometers nicht verwendbar.

Die finalen Testmessungen fanden am 26.11.2009 auf dem Dach des Instituts statt. Wah-
rend des Messtages wurden iiber den ganzen Tag im abbildenden Betrieb Streulichtspek-
tren der Atmosphare aufgenommen. Das Sichtfeld wurde in zehn Richtungen aufgeteilt,
wovon sieben in den Himmel blickten. Diese wurden mit den vorhandenen DOAS-
Routinen ausgewertet und schrage Sdulen von NO; berechnet. Es ergab sich ein plau-
sibler zeitlicher Verlauf mit steigenden schragen Saulen zum Abend hin. Diese werden
aufgrund des langeren Lichtweges durch die Troposphire, bedingt durch den sinkenden
Sonnenstand, erwartet. Die Fitergebisse waren tiberwiegend gut, die Standardabwei-
chung des Residuums lag im Bereich von 5 - 9 -10~%. Nur in der unteren Blickrichung
lag es hoher, da hier der Horizont im Sichtfeld lag. Der relative Fehler der gemessenen
NO,-Werte war mit 1 - 3 % verhdltnisméaflig klein. In den Richtungen, deren Elevati-
onswinkel a nahe am Elevationswinkel oo der Referenzmessung lag, war der relative
Fehler mit bis zu 142 % deutlich hoher, da hier die Lichtwege beider Messungen nahezu
tibereinstimmen und somit nur ein sehr schwaches diffenentielles NO,-Signal im Spek-
trum vorhanden ist. Die Ergebnisse zeigten das erwartete Verhalten, dass in den unteren
Blickrichtungen hohere schriage Sdulen von NO; gemessen wurden als in den oberen
Richtungen. Dies ist erkldrbar, da in den unteren Richtungen der Lichtweg durch das
troposphéarische NO; langer ist als bei den oberen. SchliefSlich wurden die Ergebnisse
unter Annahme der geometrischen Approximation in vertikale Sdulen umgerechnet und
mit Daten des Bremer MAX-DOAS verglichen. Die Werte stimmen auch hier gut iiberein.
Daher kann die Auswertung der Testmessungen als erfolgreich angesehen werden.

Es wurde gezeigt, dass das Instrument fiir abbildende Messungen geeignet ist. Das Sys-
tem kann durch Aufteilung des Detektors auf 10 Bereiche in den zugehorigen Blickrich-
tungen gleichzeitig messen. Die Intensitit bleibt dabei in einem Bereich, der Belichtungs-
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zeiten von 0,2 - 0,4 Sekunden zuldsst, so dass eine hohe zeitliche Auflosung moglich ist.
Fiir eine Anwendung des Instruments an Bord eines Flugzeugs wurde die Grofie der
Bodenpixel anhand von Belichtungszeit, Sichtfeld und Annahmen tiber Flughthe und -
geschwindigkeit zu A gogenpizel = 89 m x 200 m bestimmt, bei zehn nebeneinander liegen-
den Pixeln im Sichtfeld. Je nach Anforderung sind andere Grofien realisierbar. Das De-
tektionslimit wurde bestimmt und mit anderen experimentellen Messungen verglichen.
Daraus ergab sich, dass die dort gemessenen NO;-Mengen auch mit dem vorliegenden
Instrument nachweisbar sind.

Mit der berechneten Auflosung und Nachweisgrenze sind daher anthropogene Quellen
wie Kraftwerke oder vergleichbare Industrieanlagen durch fluggestiitzte Messungen mit
dem vorliegenden Instrument auflosbar.
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Kapitel 7

Ausblick

Durch weitere Anpassung der Mess- und Auswerte-Software konnen theoretisch mehr
als zehn Blickrichtungen unterstiitzt werden. Die Ergebnisse zum rdumlichen Auflo-
sungsvermogen legen jedoch nahe, dass bei zu vielen Richtungen und starken Gradien-
ten in der Absorberkonzentration Mischspektren entstehen, die sich schlechter auswer-
ten lassen. Dazu wiren weitere Testmessungen aufschlussreich, von Szenen die einen
starken Gradienten aufweisen. Beispielsweise konnte man die Abgasfahne einer Indus-
trieanlage abbildend vermessen, welche an ihren Rédndern solche starken Gradienten hat.
Ein interessanter Ansatz ist, hierbei anhand der rdumlichen Transferfunktion durch ma-
thematische Methoden die Vermischung von Spektren verschiedener Richtungen her-
auszurechnen (Frans und Schowengert, 1997).

Bei den Testmessungen wurde fiir die Richtungen, in denen der Elevationswinkel o
dhnlich dem der Referenzmessung war, ein hoherer relativer Fehler erhalten als bei Mes-
sungen, deren Winkel sich mehr von dem der Referenzmessung unterschied. Dies liegt
daran, dass bei dhnlichen Elevationswinkeln die differentielle schrage Saule von NO,
nur sehr klein ausfillt. Bei Verwendung einer alternativen Referenzmessung, wie zum
Beispiel einer Streulichtmessung in Zenitrichtung, kann dieses Problem umgangen wer-
den. Dazu konnte man beispielsweise einen Spiegel vor der Eingangsoptik platzieren,
so dass das Instrument senkrecht in den Himmel blickt. Auf diese Weise sind fiir alle
Blickrichtungen DOAS-Fits mit hohen schrdagen Saulen fiir NO; zu erwarten.

Weiterhin sollten moglichst bald fluggestiitzte Testmessungen erfolgen. Die Vibratio-
nen an Bord eines Flugzeugs konnen sich je nach Frequenz unterschiedlich gut auf das
Spektrometer iibertragen. Moglicherweise geraten dadurch optische Komponenten im
Aufbau in Schwingung, so dass die Abbildungsqualitdt auf dem Detektor vermindert
wird. In diesem Fall wére eine zusétzliche Vibrationsisolierung oder Versteifung des op-
tischen Aufbaus notwendig.

Fiir das geplante Gerdt IDOTT ist die Verwendung eines konkaven holografischen Git-
ters vorgesehen, dessen F-Zahl geringer ist als die des verwendeten Spektrometers. In
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diesem Fall wiren die Offnungsverhiltnisse von Spektrometer und Objektiv aneinander
angepasst und eine Vignettierung konnte auftreten. In diesem Fall wiirde die Verwen-
dung einer Feldlinse moglichereweise eine grofiere Verbesserung bringen als fiir den
jetzigen Fall.

Die Uberpriifung des Instruments auf die Eignung zur Messung von IO und SO steht
noch aus. Hier sollten demnéchst ebenfalls Testmessungen durchgefiihrt werden. Da SO,
vor allem im ultravioletten Bereich gemessen wird, sind auch Labortest zum Verhalten
des Geréts im UV-Breich interessant.
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