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I

Zusammenfassung

Die Ableitung von atmosph�arischen Parametern aus gemessenen Emissionsspektren ist

aufgrund des Zusammenbruchs des lokalen thermodynamischen Gleichgewichts (engl.: lo-

cal thermodynamic equilibrium, LTE) in den Zustandsystemen vieler emittierender Gase

erheblich erschwert. Die non-LTE Zustandsverteilung, die sich unter diesen Bedingungen

einstellt, ist nicht mehr �uber das Boltzmannsche Gesetz mit der lokalen kinetischen Tem-

peratur verkn�upft und mu� daher modelliert werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde

ein Modell f�ur die non-LTE Zustandsverteilung von NO entwickelt. Es berechnet die Zu-

standspopulationen der Vibrations-, Rotations- und Spinorbitfreiheitsgrade in einem atmo-

sph�arischen H�ohenbereich von 0 bis 200 km. Alle bekannten Prozesse, welche die non-LTE

Zustandsverteilung von NO beeinussen, wurden ber�ucksichtigt. Neben der Wechselwir-

kung mit dem atmosph�arischen Strahlungsfeld sind dies a) Vibrations�uberg�ange durch

St�o�e zwischen NO und atomarem sowie molekularem Sauersto� (VT und VV Prozesse),

b) Rotations�uberg�ange durch die Sto�prozesse NO-N2, NO-O2 und NO-O (RT Prozesse),

c) chemische Produktion von NO durch die Photolyse von NO2 in der Stratosph�are und

d) chemische NO Produktion durch die Reaktion N+O2 !NO+O in der Thermosph�are.

Mit Hilfe des entwickelten non-LTE Modelles wurden atmosph�arische Zustandsverteilun-

gen von NO bei verschiedenen geophysikalischen Bedingungen berechnet. Signi�kante Ab-

weichungen der Vibrationspopulationen von LTE wurden bei beleuchteten Verh�altnissen

bereits oberhalb der Tropopause festgestellt. Rotations- und Spin-LTE bricht bei vibrati-

onsangeregtem NO oberhalb von ca. 115 km zusammen. Die non-LTE Zustandsverteilung

von NO erweist sich als besonders sensitiv gegen�uber Variationen der chemischen NO Pro-

duktionsraten durch NO2+h� und N+O2 sowie den �Ubergangsraten durch NO-O St�o�e.

In der Thermosph�are ist zus�atzlich eine starke Abh�angigkeit von den sto�bedingten Ro-

tations�ubergangsraten vorhanden.

Der Einu� von verschiedenen non-LTE Prozessen auf atmosph�arische Emissionsspek-

tren bei 5.3�m wurde anhand von Simulationen f�ur das satellitengetragene Michelson-

Interferometer f�ur Passive Atmosph�arische Sondierung (MIPAS-ENVISAT) untersucht. Es

hat sich gezeigt, da� die Ber�ucksichtigung von Rotations-Spin-non-LTE bei allen Tangen-

tenh�ohen zur korrekten Modellierung der gemessenen Spektren erforderlich ist. Auch der

spektrale non-LTE E�ekt durch NO Produktion aufgrund der NO2 Photolyse ist mit dem

MIPAS Instrument deutlich nachweisbar. Das entwickelte non-LTE Modell wurde auch zur

Berechnung von atmosph�arischen CO Zustandsverteilungen angewendet. Rotations-non-

LTE tritt hier oberhalb von 80 km auf, wirkt sich aber in MIPAS-ENVISAT Emissions-

spektren nicht aus.

Bei NO und CO wurde eine Beeinussung der non-LTE Zustandsverteilungen durch die

Volumenmischungsverh�altnisse dieser Gase festgestellt, die ein spezielles non-LTE Verfah-

ren f�ur die Ableitung von NO und CO Pro�len aus Emissionsspektren notwendig macht.

Eine entsprechende Methode wurde entwickelt, welche au�erdem die Inversion von non-

LTE Proze�parametern erm�oglicht. Die Ableitbarkeit von atmosph�arischen Parametern

aus MIPAS-ENVISAT non-LTE Spektren mit der entwickelten Methode wurde unter-

sucht. Die zu erwartene Genauigkeit f�ur stratosph�arisches NO liegt bei 0.4 bis 8 ppbv

und ist in erster Linie durch instrumentelles Rauschen begrenzt. Aber auch systemati-

sche Fehler durch Unsicherheiten in der kinetischen Temperatur und der Bestimmung der
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Beobachtungsgeometrie beeintr�achtigen entscheidend das Ergebnis. Diese Fehler k�onnen

jedoch teilweise durch Beschr�ankung auf Tangentenh�ohen oberhalb von 15 km vermieden

werden. Der entwickelte non-LTE Retrievalansatz vermeidet durch die Ber�ucksichtigung

von non-LTE erhebliche Modellfehler, die sonst den Fehler durch instrumentelles Rau-

schen bis zu 500% �ubertre�en k�onnen. Unsicherheiten der in diesem Ansatz verbleibenden

non-LTE Modellparameter stellen eine sekund�are Fehlerquelle dar. Die Genauigkeit f�ur

die Bestimmung der NO(� = 1) Produktionsrate durch NO2 Photolyse aus MIPAS Spek-

tren wurde mit 85% abgesch�atzt. Die chemische NO Produktionsrate N+O2 kann mit

einem Fehler von 51% abgeleitet werden. Weitere Untersuchungen haben gezeigt, da� das

simultane Retrieval von kinetischer Temperatur und NO in der Thermosph�are in einem

H�ohenbereich von 120 - 170 km prinzipiell m�oglich ist.
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Abstract

A model for the NO state distribution at non-local thermo-

dynamic equilibrium and its application to the retrieval of

atmospheric parameters from 5.3 �m emission spectra

The retrieval of atmospheric parameters from measured emission spectra is a�ected by the

breakdown of local thermodynamic equilibrium (LTE) in the state systems of many mo-

lecular emitters. The non-LTE state distribution appearing under those conditions is not

related to the local kinetic temperature by Boltzmann's law and thus has to be modeled.

In this work, a model for the non-LTE state distribution of NO has been developed. It cal-

culates the state populations of vibrational, rotational, and spin orbit degrees of freedom

in an atmospheric altitude region from 0 to 200 km. All known processes a�ecting the non-

LTE state distribution of NO have been considered. Apart from the interaction with the

atmospheric radiative �eld these are a) vibrational transitions due to collisions of NO with

atomic and molecular oxygen (VV- and VT-processes), b) rotational transitions due to the

collision processes NO-N2, NO-O2, and NO-O (RT-processes), c) chemical production of

NO by the NO2 photolysis in the stratosphere, and d) chemical production of NO by the

reaction N+O2 !NO+O in the thermosphere. The atmospheric NO state distribution has

been calculated with the model developed for di�erent geophysical conditions. Vibrational

populations were found to signi�cantly depart from LTE in the illuminated atmosphere

above the tropopause. Rotational and spin LTE of vibrational excited NO breaks down

above approximately 115 km. The non-LTE state distribution of NO is strongly sensivitive

to variations of the chemical NO production rate due to NO2 + h� and N+O2, as well as

to the transition rates due to NO+O collisions. In the thermosphere, there is an additional

dependence on the rotational relaxation rates due to collisions.

The impact of di�erent non-LTE processes to atmospheric emission spectra at 5.3 �m

was investigated by means of simulations for the satellite borne Michelson Interferometer

for Passive Atmospheric Sounding (MIPAS-ENVISAT). It has been found that considera-

tion of rotational/spin non-LTE is necessary at all tangent heights in order to correctly

model measured spectra. Also, the spectral non-LTE e�ect due to the NO production by

NO2 photolysis is detectable by the MIPAS instrument. The non-LTE model developed

has also been applied to the calculation of CO state distributions. In this case, rotatio-

nal non-LTE occurs above 80 km altitude, but the impact to MIPAS-ENVISAT emission

spectra is negligible.

Non-LTE state distributions of NO and CO were found to depend on the volume mixing

ratios of these species, raising the necessity of a dedicated non-LTE retrieval method for

the inversion of NO and CO vertical distributions from measured emission spectra. Such a

method has been developed, which additionally enables the retrieval of non-LTE process

parameters. The retrievability of atmospheric parameter from MIPAS-ENVISAT spectra

a�ected by non-LTE by means of the developed method was investigated. The expected

accuracy for stratospheric NO is 0.4 to 8 ppbv and is mainly limited by instrumental

noise. Furthermore, systematic error sources due to uncertainties of kinetic temperature

and the determination of the instrument's line of sight signi�cantly a�ect the results.
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However, these errors can be partly avoided by restricting the scanning range to tangent

heights above 15 km. Due to the explicit consideration of non-LTE, the non-LTE retrieval

method developed avoids signi�cant model errors which would exceed retrieval errors due

to instrumental noise by up to 500%. Remaining retrieval errors due to uncertainties of

non-LTE model parameter are negligible. The accuracy of the NO(� = 1) production

rate by NO2 photolysis retrieved from MIPAS limb spectra has been estimated to 85%.

The chemical N+O2 production rate can be derived with an estimated accuracy of 85%.

Further investigations have shown that the simultaneous retrieval of kinetic temperature

and NO in the thermosphere is feasible in principle in an altitude range of 120 - 170 km.
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Kapitel 1

Einleitung

Bedrohliche Klimaver�anderungen, namentlich die globale Erw�armung der Atmosph�are und

der massive Abbau stratosph�arischen Ozons insbesondere in der S�udhemisph�are, haben

die Menschheit in den letzten Jahrzehnten alarmiert. Heutzutage bestehen kaum Zweifel,

da� diese �Anderungen zu einem gro�en Teil durch menschliche Aktivit�aten versursacht

oder zumindest beg�unstigt werden. Es existieren daher intensive Bem�uhungen zur Erfor-

schung der zugrunde liegenden komplizierten Abl�aufe in der Atmosph�are mit dem Ziel,

den anthropogenen Einu� besser zu charakterisieren und Vorhersagen f�ur die mittel- und

langfristige Entwicklung des globalen Klimas tre�en zu k�onnen.

Eine wichtige Rolle kommt dabei der globalen Erfassung von Struktur und Zusammen-

setzung der Atmosph�are mittlels Horizontsondierung durch Messung von IR Emissions-

spektren zu. Zahlreiche ballon-, ugzeug- und satellitengest�utzte Experimente dieser Art

wurden in den letzten Jahren erfolgreich durchgef�uhrt, so zum Beispiel Improved Strato-

spheric and Mesospheric Sounder (ISAMS), Cryogenic Infrared Telescopes for the Atmo-

sphere (CRISTA) und Michelson-Interferometer f�ur Passive Atmosph�arische Sondierung

(MIPAS) Experimente vom Flugzeug und Ballon [1{3]. Emissionsspektroskopie ist im Ge-

gensatz zu Okkultationsverfahren nicht auf die Sonne als Quellstrahlung angewiesen und

erlaubt daher eine wesentlich h�ohere zeitliche und r�aumliche Abdeckung der Atmosph�are.

Die Ableitung (Retrieval) von Volumenmischungsverh�altnissen atmosph�arischer Gase

aus Emissionsspektren erfordert Kenntnis �uber die Zustandsverteilung der an den gemes-

senen Strahlungs�uberg�angen beteiligten Zust�ande. Diese Verteilung ist bei Vorhandensein

des lokalen thermodynamischen Gleichgewichts (engl.: local thermodynamic equilibrium,

LTE) �uber das Boltzmannsche Gesetz mit der kinetischen Temperatur verkn�upft. Die

Annahme von LTE ist jedoch im allgemeinen oberhalb von ca. 50 km und bei einigen

Spurengasen bereits in der Stratosph�are nicht mehr g�ultig. Man spricht dann von ei-

ner non-LTE Situation. Die bei non-LTE existierenden Zustandsverteilungen beeinussen

gemessene Emissionsspektren auch bei Tangentenh�ohen, die weit unterhalb der oben ge-

nannten kritischen Grenze liegen. F�ur die korrekte Ableitung von Spurengaspro�len aus

Emissionsspektren ist es daher in vielen F�allen notwendig, die non-LTE Zustandsvertei-

lungen f�ur die emittierenden Gase zu modellieren.

Die Berechnung der non-LTE Zustandsverteilungen von atmosph�arischen Gasen er-

fordert die L�osung der station�aren Bilanzgleichung aller relevanten molekularen Zust�ande

unter Ber�ucksichtigung verschiedenartiger zwischenmolekularer Prozesse und der Wechsel-
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wirkung der Molek�ule mit dem Strahlungsfeld. Letzteres f�uhrt zu einer nichtlokalen Kopp-

lung der Zustandsbilanzen, welche die numerische Berechnung der non-LTE Zustandsver-

teilungen enorm erschweren kann. Es existiert bereits eine gro�e Anzahl von non-LTE

Modellen f�ur wichtige atmosph�arische Spurengase, unter anderem CO2, H2O, O3, CO,

CH4, HNO3 und NO2 [4{11].

Oft ist f�ur die Ableitung von Spurengaspro�len aus non-LTE Emissionsspektren nicht

ausreichend, die non-LTE Zustandsverteilung im Vorfeld der Datenauswertung zu mo-

dellieren. So hat zum Beispiel die CO Auswertung von ISAMS Daten gezeigt, da� die

Kopplung von CO Zustandsbilanzen verschiedener atmosph�arischer H�ohen durch Strah-

lungs�ubertragung eine Abh�angigkeit der lokalen Zustandsbilanzen vom gesamten CO Pro�l

erzeugt, welche die Anwendung klassischer Retrievalans�atze wesentlich erschwert [12]. Hier

zeigt sich die Notwendigkeit zur Entwicklung spezieller non-LTE Retrievalmethoden.

Die Modellierung von non-LTE Zustandsverteilungen und die damit verbundene Er-

forschung von non-LTE-relevanten Prozessen ist aber nicht nur im Hinblick auf die Ablei-

tung von atmosph�arischen Zustandsgr�o�en aus gemessenen Emissionsspektren interessant.

Energetische Austauschprozesse in der mittleren und oberen Atmosph�are, insbesondere die

Energieaufnahme und -abgabe durch Strahlungsprozesse ist weitgehend durch die non-LTE

Zustandsverteilungen der atmosph�arischen Gase beeinu�t. Die Erforschung des Energie-

haushaltes in diesem weiten Atmosph�arenbereich erfordert daher ebenfalls die Kenntnis

der non-LTE Zustandsverteilungen.

Ein sehr wichtiges Spurengas, dessen Zustandsverteilung in der Atmosph�are stark von

einer LTE Verteilung abweicht, ist NO. Dieses Gas bildet zusammen mit NO2 das soge-

nannte NOx, welches in der Stratosph�are eine wichtige Rolle in der Ozonchemie spielt.

Im katalytischen NOx Zyklus wird stratosph�arisches Ozon abgebaut. Auf der anderen

Seite reduziert NOx die Ozonzerst�orung im ClOx Zyklus durch die chemische Bindung

von ClO und NO2 zu Chlornitrat. Die Umwandlung von NOx in das Reservoirgas HNO3

durch heterogene Chemie in polaren stratosph�arischen Wolken (PSC) tr�agt zur sogenann-

ten Denoxi�zierung im Polarwirbel bei. Dieser gest�orten NOx Chemie wird eine wichtige

Rolle bei der Entstehung des polaren 'Ozonlochs' beigemessen [13].

Aufgrund hoher thermosph�arischer Teilchendichten tr�agt NO durch seine 5.3�m Emis-

sion wesentlich zur Abk�uhlung der oberen Atmosph�are bei. Der Abw�artstransport von

thermosph�arischen NO in die mittlere Atmosph�are w�ahrend der Polarnacht wird als eine

m�ogliche Quelle f�ur stratosph�arisches NOx diskutiert [14]. Thermosph�arisches NO ist da-

her sowohl f�ur die Erforschung der Energiebilanz in der oberen Atmosph�are als auch f�ur

die stratosph�arische Ozonchemie von gro�er Bedeutung.

Es ist seit l�angerem bekannt, da� sich die NO Vibrationszustandsverteilung in weiten

H�ohenbereichen bis hinab zur Stratosph�are in non-LTE be�ndet. Kaye und Kumer [15]

zeigten, da� photochemische Produktion von NO aus NO2 zu einer signi�kanten Erh�ohung

der stratosph�arischen NO(� = 1) Populationen gegen�uber dem LTE Fall f�uhren kann. Die

Auswertung von Cryogenic Infrared Radiance for Shuttle (CIRRIS) Daten hat weiterhin

gezeigt, da� thermosph�arisches NO sich nicht nur in Vibrations-non-LTE be�ndet, sondern

auch Rotations- und Spinfreiheitsgrade starke Abweichungen von LTE Zustandsverteilun-

gen aufweisen [16{18].

Es leuchtet ein, da� non-LTE Zustandsverteilungen von NO in einem weiten H�ohenbe-

reich der Atmosph�are bei der Ableitung atmosph�arischer NO Volumenmischungsverh�alt-
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nisse aus Emissionsspektren ber�ucksichtigt werden m�ussen. Thermosph�arisches Rotations-

und Spin-non-LTE beeinu�t aufgrund der hohen NO Teilchendichten in diesem H�ohen-

bereich selbst die Ableitung von stratosph�arischem NO, da thermosph�arische Emissionen

sich dem stratosph�arischem Signal in den Messungen �uberlagern. Ein non-LTE Modell

f�ur NO, welches Rotations- und Spinpopulationen mitber�ucksichtigt, stand bisher nicht

zur Verf�ugung. Die chemische Produktion von angeregtem NO, insbesondere durch die

Photolyse von NO2 in der Stratosph�are, f�uhren zu einer Abh�angigkeit der NO Vibrations-

zustandsverteilung vom NO Volumenmischungsverh�altnis, so da� ein spezieller non-LTE

Retrievalansatz bei der Ableitung von stratosph�arischen NO Pro�len erforderlich ist.

Das Ziel dieser Arbeit ist in erster Linie die Entwicklung eines non-LTE Modells f�ur

NO, welches die Erfordernisse f�ur die Anwendung im Retrieval von stratosph�arischem

NO aus gemessenen Emissionsspektren erf�ullt. Dieses Modell soll Vibrations-, Rotations-

und Spinpopulationen von NO in einem weiten H�ohenbereich von der Troposph�are bis

zur oberen Thermosph�are erfassen. Es soll alle bekannten chemischen, Strahlungs- und

Sto�prozesse mit hoher Genauigkeit ber�ucksichtigen. Die Sensitivit�at der NO Zustands-

verteilungen, sowie der bei Fernerkundungsexperimenten gemessenen Emissionsspektren

bez�uglich der verschiedenen non-LTE Prozesse soll anhand von Simulationen mit dem ent-

wickelten Modell untersucht werden. Die globalen Einsatzm�oglichkeiten dieses Modelles

sollen durch Anwendung auf die Berechnung der non-LTE Vibrations- und Rotationszu-

standsverteilungen von CO dokumentiert werden.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist die Bereitstellung eines speziellen non-LTE Retrie-

valansatzes f�ur die Auswertung von Emissionsspektren, der die Abh�angigkeit der non-LTE

Zustandsverteilung des emittierenden Gases von den Ableitungsparametern beim Retrieval

von Volumenmischungsverh�altnissen oder der Temperatur ber�ucksichtigt. Die Realisierbar-

keit des Retrievals von stratosph�arischen NO Pro�len aus 5.3 �m Emissionsspektren des

zuk�unftigen MIPAS-ENVISAT Experiments mit dem entwickelten Retrievalansatz soll un-

tersucht und die zu erwartende Genauigkeit der Ergebnisse abgesch�atzt werden. Weitere

Anwendungsm�oglichkeiten der entwickelten non-LTE Retrievalmethode wie zum Beispiel

das direkte Retrieval von non-LTE Proze�parametern oder von kinetischer Temperatur

und NO in der Thermosph�are sollen �uberpr�uft werden.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in drei Teile. Im ersten Teil (Kapitel 2 - 4) wer-

den theoretische Grundlagen der station�aren Zustandsverteilung und der non-LTE Me-

chanismen von Molek�ulen beschrieben. In Hinblick auf eine fehlende Gesamtdarstellung

dieses Themenbereichs in der Literatur wurde dabei versucht, eine m�oglichst ausf�uhrliche

Beschreibung der theoretischen Grundlagen zu geben. Dabei mu�te nat�urlich ein Kom-

promi� zwischen Vollst�andigkeit und Detailliertheit eingegangen werden. Im zweiten Teil

(Kapitel 5 - 7) erfolgt die Beschreibung des entwickelten non-LTE Modells. Hier wird

die atmosph�arische non-LTE Zustandsverteilung von NO diskutiert und die Ein�usse al-

ler relevanten non-LTE Prozesse auf die NO(�; J;
) Populationen, sowie auf gemessene

Emissionsspektren beschrieben. Diese Diskussion wird mit weniger Ausf�uhrlichkeit auf die

Vibrations- und Rotationspopulationen von CO ausgedehnt. Im dritten Teil (Kapitel 8

und 9) wird der entwickelte non-LTE Retrievalansatz f�ur die Auswertung von gemessenen

non-LTE Emissionsspektren vorgestellt und die Ableitbarkeit von stratosph�arischem NO

und anderen Zustandsparametern aus zuk�unftigen MIPAS-ENVISAT Daten diskutiert.
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Kapitel 2

Die molekulare Zustandsverteilung

im statistischen Gleichgewicht

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit ist die Bestimmung der station�aren Zustandsverteilung

eines Gases bzw. einer Teilchensorte als Teilsystem innerhalb des komplexen Gesamtsy-

stems Erdatmosph�are, welches aus einer Vielzahl unterschiedlicher Teilchensorten besteht,

die untereinander und mit dem zus�atzlich vorhandenen Strahlungsfeld in Wechselwirkung

stehen. Da eine L�osung f�ur das Gesamtsystem praktisch nicht zu erreichen ist, m�ussen

L�osungen f�ur Teilsysteme unter gegebenen, allerdings r�aumlich variablen Randbedingun-

gen gesucht werden. Unter Annahme horizontaler Homogenit�at in der Atmosph�are sind

solche Randbedingungen durch feste Vertikalpro�le der Zustandsgr�o�en Temperatur T (z),

Druck p(z) und den Teilchendichten Ni(z) der unterschiedlichen Teilchensorten i gegeben.

Haupttr�ager der zwischenmolekularen Wechselwirkung sind Sto�prozesse, welche zu

einer Umverteilung der Zust�ande innerhalb des betrachteten Teilsystems f�uhren. Aber

auch die Erzeugung, bzw. Umwandlung eines Molek�uls der betrachteten Teilchensorte

durch chemische Reaktionen stellt eine zwischenmolekulare Wechselwirkung dar, die die

Zustandsverteilung des Teilsystems beeinu�t, in diesem Fall allerdings unter �Anderung

der Teilchenzahl der Reaktionspartner. Zwischenmolekulare Prozesse wirken aufgrund der

geringen Wechselwirkungsreichweite und der niedrigen mittleren freien Wegl�ange zwischen

einzelnen Prozessen lokal, d.h., sie k�onnen in einem lokalen System beschrieben werden,

in dem die Zustandsgr�o�en p und T konstant sind. Dieses System kann in der Atmo-

sph�are durch ein kleines Volumenelement dV mit homogener Druck- und Temperaturver-

teilung veranschaulicht werden. Sind chemische Prozesse vernachl�assigbar oder im quasi-

station�aren Gleichgewicht, dann k�onnen auch die Teilchendichten Ni(z) als aufgepr�agte

Gr�o�en angenommen werden, da Transport- und Di�usionsprozesse in der Zeitskala der

Sto�prozesse eine untergeordnete Rolle spielen. Den sich in einem solchen System einstel-

lenden Gleichgewichtszustand bezeichnet man als lokales thermodynamisches Gleichge-

wicht.

Im Gegensatz zu zwischenmolekularen Prozessen l�a�t sich die Wechselwirkung der

Teilchen �uber das Strahlungsfeld in der Atmosph�are aufgrund der hohen Ausbreitungs-

geschwindigkeit des Lichtes nicht lokal beschreiben. Obwohl Absorption und Emission

lokale Prozesse sind und die Intensit�at des Strahlungsfeldes lokal de�niert ist, so ist das

Strahlungsfeld selbst durch die Wechselwirkung mit Teilchen in der ganzen Atmosph�are
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bestimmt und somit eine Funktion von T (z), p(z) und Ni(z) in allen H�ohen z. Ein lo-

kaler thermodynamischer Gleichgewichtszustand (LTE) kann sich bei Vorhandensein ei-

nes Strahlungsfeldes nur dann einstellen, wenn die Wechselwirkung der Teilchen mit dem

Strahlungsfeld auf der Zeitskala der zwischenmolekularen Wechselwirkung vernachl�assig-

bar ist oder deren Reichweite (bei sehr hohen optischen Dicken) hinreichend klein ist.

2.1 Thermodynamische Gleichgewichtsverteilung in der ka-

nonischen Gesamtheit

Allgemein ist der Zustand eines Systems von Teilchen ein thermodynamischer Gleichge-

wichtszustand, wenn sich die Entropie S nicht mit der Zeit �andert. Das Gleichgewicht ist

stabil, wenn die Entropie ihren Maximalwert annimmt. Eine hinreichende Gleichgewichts-

bedingung f�ur die statistische Zustandsverteilung � in diesem System lautet

@�

@t
= 0 ; (2.1)

denn dann h�angen weder � noch die Mittelwerte beliebiger Zustandsgr�o�en von der Zeit

ab, also insbesondere nicht die Entropie. Diese Bedingung ist nur f�ur Zustandsverteilungen

erf�ullt, die ausschlie�lich von der Energie abh�angen:

� = �(E) : (2.2)

Das lokal de�nierte homogene Luftpaket in der Atmosph�are kann man sich als ein Sy-

stem mit festem Volumen V und fester Teilchenzahl N vorstellen, bei dem der Mittelwert

der Energie vorgegeben ist. Ein solches System nennt man eine kanonische Gesamtheit.

Die Wahrscheinlichkeit �i(Ei) f�ur den Zustand i mit der Energie Ei in der betrachteten

Gesamtheit mit der gr�o�ten Entropie bei vorgegebener mittlerer Energie l�a�t sich mittels

Variationsrechnung unter Ausnutzung des Boltzmannschen Prinzips S = �kPi �i ln�i (k

= Boltzmannkonstante) ableiten. Die resultierende Wahrscheinlichkeitsverteilung ist die

sogenannte Boltzmann-Verteilung

�i(Ei) =
1

Z
exp(��EEi) (2.3)

mit dem Lagrange-Parameter �E und der Zustandssumme Z:

Z =
X
i

exp(��EEi) : (2.4)

In der Quantenmechanik sind �i die Eigenwerte des Dichteoperators, der im Gleichgewicht

diagonal ist.

Der Lagrange-Parameter �E ist �uber die Boltzmannkonstante k mit der makroskopi-

schen Zustandsgr�o�e Temperatur verkn�upft:

�E =
1

kT
: (2.5)

Bringt man abgeschlossene Teilsysteme j, die jedes f�ur sich im Gleichgewicht sind und

sich bei gegebenen mittleren Energien durch die Lagrange-Parameter �E;j auszeichnen, in

thermischen Kontakt, so stellt sich ein Austauschgleichgewicht ein, so da� die Verteilungs-

parameter �E;j f�ur alle Teilsysteme gleich sind. Die ist gleichbedeutend mit der Aussage,

da� im thermischen Gleichgewicht alle Teilsysteme die gleiche Temperatur besitzen (null-

ter Hauptsatz der Thermodynamik).
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2.2 Sto�prozesse

St�o�e zwischen zwei Molek�ulen A und B f�uhren im allgemeinen zu einer Zustands�anderung

von A und B. Die Zahl der St�o�e pro Volumenelement dV und Zeitintervall dt, die zu einem
�Ubergang vom gemeinsamen Anfangszustand der Molek�ule A und B ja; bi in den Zustand

ja0; b0i f�uhren, ist gegeben durch

w(a0; b0; a; b)�Aa �
B
b NANB ; (2.6)

wobei NA und NB die konstanten Teilchendichten der Molek�ule A und B sind. �A und

�B sind die zugeh�origen Zustandsverteilungen. w(a0; b0; a; b) ist die �Ubergangswahrschein-

lichkeit f�ur den Zustands�ubergang ja; bi ! ja0; b0i. Diese �Ubergangswahrscheinlichkeit ist

zeitumkehrinvariant, d.h. sie �andert sich nicht unter Vertauschung von Anfangs- und End-

zustand:

w(a0; b0; a; b) = w(a; b; a0; b0) : (2.7)

Gl. 2.7 bezeichnet man als Mikro-Reversibilit�atsbeziehung.

Eine weitere Eigenschaft von w(a0; b0; a; b) l�a�t sich aus der Unitarit�at der quantenme-

chanischen Streumatrix S ableiten, deren Matrixelemente �uber die Beziehung j Sa0;b0;a;b j2=
w(a0; b0; a; b) mit den �Ubergangswahrscheinlichkeiten verkn�upft sind. Die Unitarit�atsbedin-

gung lautet S
+
S = 1 (S

+
ist hermitisch adjungiert), woraus folgt:

X
a0

X
b0

j Sa0;b0;a;b j2=
X
a0

X
b0

w(a0; b0; a; b) = 1 : (2.8)

Diese Beziehung ist letztendlich die Normierungsbedingung f�ur die Wahrscheinlichkeit:

Die Summe aller Wahrscheinlichkeiten f�ur alle m�oglichen �Uberg�ange von einem gegebenen

Anfangszustand ja; bi ist eins.
Hier interessiert nur die Zustandsverteilung des Molek�uls A als Teilsytem, welches mit

einem anderen System B mit fest vorgebener, station�arer Zustandsverteilung in Wechsel-

wirkung steht. Die Gesamtzahl der St�o�e pro Zeitintervall dt, die zu einen Zustands�uber-

gang jai ! ja0i des Molek�uls A f�uhren, erh�alt man aus Gl. 2.6 durch Summation �uber alle

m�oglichen Anfangs- und Endzust�ande der Molek�ule B. Man de�niert nun die �Ubergangs-

wahrscheinlichkeit Ua0;a f�ur den Sto��ubergang jai ! ja0i als

Ua0;a =
X
b

X
b0

w(a0; b0; a; b)�Bb : (2.9)

Da die station�are Zustandsverteilung �B gem�a� Gl. 2.2 nur von der Energie Eb abh�angt,

gilt �Bb = �B(Eb). Aufgrund der Energieerhaltung Ea + Eb = Ea0 + Eb0 l�a�t sich die

Zustandswahrscheinlichkeit f�ur jb0i durch �Bb0 = �B(Eb+Ea�Ea0) ausdr�ucken. Ist B nun ein

thermodynamisches Gleichgewichtsystem der Temperatur T , so ist die Zustandsverteilung

�B durch Gl. 2.3 gegeben. In diesem Fall sind die Zustandswahrscheinlichkeiten f�ur jbi und
jb0i �uber die Beziehung

�Bb0 = �Bb exp

�
��(Ea �Ea0)

kT

�
(2.10)
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verkn�upft. Mit Gl. 2.7 lautet dann das Prinzip des detaillierten Gleichgewichts f�ur die
�Ubergangswahrscheinlichkeiten Ua0;a und Ua;a0 bei Sto�wechselwirkung mit einem thermo-

dynamischen Gleichgewichtsystem:

Ua0;a = Ua;a0 exp

�
Ea �Ea0

kT

�
: (2.11)

Unter Ber�ucksichtigung von Gl. 2.8 und der Identit�at
P

b �
B
b = 1 l�a�t sich auch f�ur

Ua0;a die NormierungsbedingungX
a0

Ua0;a = 1 (2.12)

herleiten.

Die Matrix W = U�1 mit Wa0;a = Ua0;a � Æa0;a ist die sogenannte Relaxationsmatrix.

Die Elemente Wa0;a beschreiben f�ur a0 6= a die Erzeugungswahrscheinlichkeit und die

Diagonalelemente

Wa;a = �
X
a0

Wa0;a (2.13)

beschreiben die Vernichtungswahrscheinlichkeit des Zustands a0 durch einen Sto�. Multipli-

ziert manW mit der Teilchendichte der Sto�partner, so ergeben sich die Produktionsraten

Wa0;aNB und die Verlustraten Wa;aNB des Molek�ulzustands a und damit f�ur die zeitliche
�Anderung der Zustandsverteilung � des Molek�uls A:

@�

@t
=WNB � : (2.14)

Im station�aren Gleichgewicht ist die zeitliche �Anderung der Zustandsverteilung gleich null

und damit

WNB � = 0 : (2.15)

Das ist die statistische Gleichgewichtsgleichung f�ur die mit B wechselwirkende Teilchensor-

te A ohne chemische und Strahlungswechselwirkung. Als Konsequenz der Bedingungen Gl.

2.11 und Gl. 2.12 ist die einzige, nichttriviale L�osung dieser Gleichung f�ur � die Boltzmann-

verteilung (Gl. 2.3) mit der Temperatur des Gleichgewichtsystems B. Das Teilchensystem

A be�ndet sich also aufgrund der Sto�wechselwirkung im thermodynamischen Gleichge-

wicht mit dem System B. Molekulare St�osse sind daher in erster Linie verantwortlich f�ur

das Austauschgleichgewicht, welches sich zwischen verschiedenen Teilsystemen im thermi-

schen Kontakt einstellt.

Sind St�osse mit Molek�ulen verschiedener Teilchensorten m�oglich, so mu� Gl. 2.15 in

folgender Form verallgemeinert werden:X
k

WkNk
coll � = 0 ; (2.16)

wobei die Summe �uber s�amtliche Sto�partner k mit den Teilchendichten Nk
coll l�auft.

Die Matrixelemente Wa0;a werden auch h�au�g als RatenkoeÆzienten (engl: rate co-

eÆcient) bezeichnet. Dabei hat sich die Bezeichnung und k0a0;a f�ur energetisch aufw�arts-

gerichtete �Uberg�ange (Ea < Ea0) und ka0;a f�ur energetisch abw�artsgerichtete �Uberg�ange
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(Ea > Ea0) eingeb�urgert. Bei letzterem spricht man auch von quenching rates. Die Einheit

des RatenkoeÆzienten ist cm3 Molek�ule�1 s�1.

Die RatenkoeÆzienten lassen sich auch durch die Sto�wirkungsquerschnitte �a0;a(vrel)

ausdr�ucken, die von der Relativgeschwindigkeit vrel der sto�enden Teilchen abh�angen:

ka0;a =

Z
�a0;a(vrel)vrelf(vrel) dvrel : (2.17)

f(vrel) ist dabei die Verteilungsfunktion der Relativgeschwindigkeiten, die im thermody-

namischen Gleichgewicht durch die Maxwellverteilung

f(vrel) = 4�(�=2�kT )3=2 v2rel exp(��v2rel=2kT ) (2.18)

gegeben ist, mit der reduzierten Masse des Sto�systems �. Da f(vrel) eine Funktion der

Temperatur ist, sind auch die RatenkoeÆzienten ka0;a im allgemeinen temperaturabh�angig.

2.3 Wechselwirkung zwischen Molek�ul und Strahlungsfeld

Wechselwirkungen zwischen Molek�ulen und dem elektromagnetischem Strahlungsfeld be-

ruhen auf Zustands�uberg�angen des Molek�uls, die durch Absorption bzw. Emission von

Photonen hervorgerufen werden. Die Energiedi�erenz Ea0 �Ea zwischen Endzustand ja0i
und Anfangszustand jai wird dabei dem Strahlungsfeld in Form eines Photons der Ener-

gie h� entnommen oder zugef�uhrt. h ist hierbei das Plancksche Wirkumsquantum und �

die Frequenz. Zustands�uberg�ange durch Absorption oder Emission von Photonen k�onnen

innerhalb verschiedener Freiheitsgrade des Molek�uls auftreten. Man unterscheidet in ener-

getischer Reihenfolge Rotations-, Vibrations- und elektronische �Uberg�ange. Weiterhin exi-

stieren Kombinationen dieser �Uberg�ange. Bei sehr hohen Photonenenergien kann es durch

Absorption zur Zerst�orung, bzw. Photodissoziation des Molek�uls kommen. Dieser chemi-

sche Proze� wird als Spezialfall in 2.6.2 behandelt.

Aus klassischer Sichtweise sind die Tr�ager der Wechselwirkung zwischen Strahlungsfeld

und Molek�ul die elektromagnetischen Kr�afte, die zwischen dem Feld und der Ladungs-

verteilung im Molek�ul wirken. Eine quantitative Beschreibung von Strahlungs�uberg�angen

erfordert jedoch eine quantenmechanische Betrachtung. Der Zustand jai eines Molek�uls ist

dann durch Eigenzust�ande des molekularen Hamiltonoperators H0 mit den Energieeigen-

werten Ea gegeben. Ohne Ber�ucksichtigung des Strahlungsfeldes sind die Eigenzust�ande

von isolierten Molek�ulen station�ar, d.h., die Lebenszeit des Zustandes ist unendlich gro�.

Der Zustand des Strahlungsfeldes wird durch die Besetzungszahlen n(�;
) der Photonen

mit Frequenz � und Richtung 
 beschrieben. Der Hamiltonoperator des Gesamtsystems

Molek�ul+Strahlung enth�alt nun das Vektorpotential ~A(~r; t). Die Wechselwirkung zwischen

Molek�ul und Strahlung kann als zeitabh�angige St�orung behandelt werden, die in erster

Ordnung in der Coulombeichung (div ~A = 0) durch

Hst(t) = (q(~r)=mc) ~A(~r; t)~� (2.19)

gegeben ist. Hierbei ist q(~r) die Ladungsverteilung des betrachteten Teilchens1, m seine

Masse und c die Vakuumslichtgeschwindigkeit. ~� ist der klassische Impulsoperator. Der

1Bei Vibrations-Rotations�uberg�angen handelt es sich hierbei um das Molek�ul als Ganzes, im Falle

elekronischer �Uber�ange ist das betrachtete Teilchen ein Elektron der molekularen Elektronenh�ulle.
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Operator ~A �andert die Photonenbesetzungszahl in n(�;
) um genau �1, d.h., es werden
entweder Photonen vernichtet (Absorption) oder erzeugt (Emission). Das Molek�ul geht

dabei von dem Anfangszustand jai in den Endzustand ja0i �uber. Die mittlere �Ubergangs-

rate �aa0 f�ur zuf�allig orientierte Molek�ule ergibt sich aus Fermis 'goldener Regel' in der

Dipoln�aherung zu

�aa0 = (16�3=3hc2) �3 jh a0 jR j a ij2
Z
n(�;
) d
 ÆE

a0
�Ea�h� (2.20)

f�ur Absorption von Photonen (Ea < Ea0). Dabei ist R = q(~r)~r der Dipoloperator in Ana-

logie zu dem klassischen Dipolmoment. Die Integration �uber den Raumwinkel 
 ber�uck-

sichtigt alle m�oglichen Einfallsrichtungen 
 der Photonen.

Der analoge Ausdruck f�ur Emission von Photonen lautet:

�a0a = (16�3=3hc2) �3 jh a jR j a0 ij2
Z
(1 + n(�;
)) d
 ÆE

a0
�Ea�h� : (2.21)

Die unterschiedlichen Terme n(�;
) bei Absorption und (1+n(�;
)) bei Emission ergeben

sich aus den Matrixelementen hn(�;
) + 1 j ~A jn(�;
)i � (1 + n(�;
))1=2 bei Photonen-

erzeugung und hn(�;
)� 1 j ~A jn(�;
)i � n(�;
)1=2 bei Photonenvernichtung. Aufgrund

des Terms (1 + n(�;
)) tragen zur Emission also zwei Anteile bei:

� Spontane Emission (� 1) ist immer vorhanden und bestimmt die nat�urliche Lebens-

dauer des angeregten Molek�ulzustandes. Photonen werden bei spontaner Abregung

isotrop emittiert.

� Induzierte Emission (� n(�;
)) �ndet nur bei vorhandener Strahlung statt. Sie tr�agt

nur zur Richtung 
 des einfallenden Photons bei.

In der Realit�at absorbiert bzw. emittiert das Molek�ul nicht nur Photonen der diskreten

Energie h� = jEa0 �Eaj, sondern alle Photonen entsprechend einer kontinuierlichen spek-

tralen Wahrscheinlichkeitsfunktion G(� � �aa0). Der Grund hierf�ur liegt in der endlichen

Lebensdauer des angeregten Zustands, begrenzt durch spontane Emission oder Sto�pro-

zesse, die �uber die Unbestimmtheitsrelation

Æ� = h�1ÆE � Æt�1 (2.22)

zu einer Energieunsch�arfe der molekularen Energien und damit auch der Energie des wech-

selwirkenden Photons f�uhrt. Die normierte Funktion G(� � �aa0) ist die spektrale Dichte

oder Pro�lfunktion, welche die Linienform eines �Uberganges im Spektrum beschreibt. Bei

der Berechnung der �Ubergangsraten ist daher das Kroneckersymbol Æ�E
a0
�Ea�h� durch

G(� � �aa0) zu ersetzen und die Integration im Frequenzraum durchzuf�uhren.

Eine weitere Vereinfachung ergibt sich aus der Dipoln�aherung (exp(�i~k~r) � 1), die

bei der Berechnung der �Ubergangsraten vorausgesetzt wurde. Sie ist gerechtfertigt, wenn

das elektromagnetische Feldes gegen�uber der Ausdehnung des Molek�uls als r�aumlich kon-

stant angenommen werden kann. Dies ist im allgemeinen der Fall, so da� E�ekte h�oherer

Ordnung (Multipolmomente, magnetische Momente) vernachl�assigt werden k�onnen. Ei-

ne Ausnahme besteht jedoch, wenn Dipol�uberg�ange aufgrund von Auswahlregeln nicht

m�oglich sind. In diesem Fall mu� der Dipoloperator R in Gln. 2.20 und 2.21 durch Ope-

ratoren von Momenten h�oherer Ordnung ersetzt werden.
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F�uhrt man die Energiedichte des elektromagnetischen Strahlungsfeldes !(�) = dE=d�

!(�) = (2�2=c3)h�

Z
hn(�;
)i d
 (2.23)

mit dem Erwartungswert des Photonenz�ahloperators hn(�;
)i ein, so lassen sich die �Uber-
gangsraten �aa0 und �a0a durch die EinsteinkoeÆzienten Aa0a (spontane Emission), Ba0a

(induzierte Emission) und Baa0 (Absorption) ausdr�ucken:

�aa0 = Baa0

Z
!(�)G(� � �aa0) d� (2.24)

�a0a = Aa0a +Ba0a

Z
!(�)G(� � �aa0) d� (2.25)

Die EinsteinkoeÆzienten Aa0a, Ba0a und Baa0 sind dann gegeben durch:

Aa0a = (64�4=3hc3) �3aa0 jhajRj a0ij2 ; (2.26)

Baa0 = (8�3=3h2) jha0jRj aij2 ; (2.27)

Ba0a = (8�3=3h2) jhajRj a0ij2 : (2.28)

Das Quadrat des Dipolmomentes R2
aa0 = jhajRj a0ij2 (engl.: squared transition moment)

ist f�ur die wichtigsten Rotations-Vibrations-�Uberg�ange atmosph�arischer Gase in der HI-

TRAN Datenbank [19] enthalten. Seine Einheit ist Debye2. F�ur die Umrechnung in cgs-

Einheiten2 gilt: 1 Debye2 = 10�36 erg cm3. Aa0a, Ba0a und Baa0 sind durch die sogenannten

Einsteinrelationen verkn�upft. Sie lauten bei Ber�ucksichtigung von energetischer Entartung

der Molek�ulzust�ande ga und ga0 :

Aa0a = (8�h�3aa0=c
3)Ba0a; gaBaa0 = ga0Ba0a : (2.29)

In einem System mit zwei molekularen Zust�anden jai und ja0i ist nun die zeitliche

Entwicklung der Zustandsdichten �a und �a0 bei Ber�ucksichtigung des Strahlungsfeldes

durch die �Ubergangsraten �aa0 und �a0a bestimmt. Ist ja0i der angeregte Zustand (Ea0 >

Ea), so lauten die entsprechenden Di�erentialgleichungen

@�a0

@t
= �@�a

@t
= �Aa0a�a0 + (Baa0�a �Ba0a�a0)

Z
!(�)G(� � �aa0) d� : (2.30)

Im statistischen Gleichgewicht (@�=@t = 0) gilt dann die Bilanzgleichung�
Aa0a +Ba0a

Z
!(�)G(� � �aa0) d�

�
�a0 = Baa0

Z
!(�)G(� � �aa0) d� �a : (2.31)

F�ur ein Molek�ul mit einer hohen Zahl m�oglicher Zust�ande, zwischen denen Strah-

lungs�uberg�ange m�oglich sind, l�a�t sich Gl. 2.31 durch das Gleichungsystem R � = 0 aus-

dr�ucken, wobei die Matrix R folgenderma�en de�niert ist:

Ra;a0 =

(
Aa0a +Ba0a

R
!(�)G(� � �aa0) d� f�ur a 6= a0

�Pa0 Aaa0 +Baa0
R
!(�)G(� � �aa0) d� f�ur a = a0

: (2.32)

2Die Gr�o�en h,c,und � sind im allgemeinen in cgs-Einheiten gegeben.
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Die nicht-diagonalen Matrixelemente Ra;a0 beschreiben die Strahlungsproduktionen des

Zustandes jai, w�ahrend durch die Diagonalelemente Ra;a seine Strahlungsverluste gege-

ben sind. Hierbei sind nat�urlich die EinsteinkoeÆzienten Aa0a und Ba0a nur f�ur 'erlaubte'
�Uberg�ange de�niert, insbesondere gilt Aa0a = 0 f�ur Ea0 < Ea.

Sind neben dem Strahlungsfeld auch noch Sto�prozesse mit Teilchen k der Dichte Nk
coll

vorhanden, so gilt f�ur die Zustandsbilanz im statistischen Gleichgewicht unter Ber�ucksich-

tigung von Gl. 2.16

(
X
k

WkNk
coll +R) � = 0 : (2.33)

Gl. 2.33 bezeichnet man auch als verallgemeinerte statistische Gleichgewichtsgleichung.

Eine Boltzmannverteilung � gem�a� Gl. 2.3 erf�ullt nur dann Gl. 2.33, wenn entweder das

Strahlungsfeld mit dem Molek�ulsystem im thermodynamischen Gleichgewicht steht (d.h.P
kW

kNk
coll � = R � = 0), oder die Wechselwirkung �uber das Strahlungsfeld gegen�uber der

zwischenmolekularen Wechselwirkung vernachl�assigt werden kann (d.h.
P

kW
kNk

coll �
R). In diesem Sinne unterscheidet man:

� Thermodynamisches Gleichgewicht, TE. Hier steht das Strahlungsfeld mit den Mo-

lek�ulsystem im thermodynamischen Gleichgewicht. Aufgrund der enormen Reichwei-

te der Strahlungswechselwirkung (ein an Ort A emittiertes Photon kann an einem

beliebigen Ort B praktisch instantan re-absorbiert werden) ist das nur in einem

abgeschlossenen, homogenen System konstanter Temperatur m�oglich, welches z.B.

bei einem idealen Schwarzk�orper gegeben ist. In diesem System ist das Strahlungs-

feld isotrop und ortsunabh�angig. Die molekulare Zustandsverteilung entspricht einer

Boltzmannverteilung der konstanten Temperatur T.

� lokales thermodynamisches Gleichgewicht, LTE. Hier ist die Wechselwirkung

�uber das Strahlungsfeld gegen�uber der zwischenmolekularen Wechselwirkung ver-

nachl�assigbar. Das erfordert hohe molekulare Dichten, bzw. hohe Dr�ucke, die z.B.

im unteren Bereich der Erdatmosph�are (< ca. 50 km) erreicht werden. In diesem

Fall ist der Gleichgewichtszustand des molekularen Systems lokal innerhalb eines

kleinen 'Luftpaketes' mit Volumen dV de�niert, in dem eine homogene lokale Tem-

peratur und Teilchendichte angenommen wird. Die molekulare Zustandsverteilung

ist dann eine Boltzmannverteilung der lokalen Temperatur T (~r). Das Strahlungsfeld

ist der Wechselwirkung mit dem molekularen System unterworfen und daher orts-

und richtungsabh�angig.

� nicht-vorhandenes lokales thermodynamisches Gleichgewicht, non-LTE. Hier ist das

Strahlungsfeld weder vernachl�assigbar, noch im thermodynamischen Gleichgewicht

mit demmolekularen System. Non-LTE tritt auf, wenn die Teilchendichte bzw. Druck

unter einen kritischen Wert sinkt, so da� Sto�prozesse nicht mehr dominant sind.

Dies ist innerhalb der Erdatmosph�are h�au�g oberhalb von ca. 50 km der Fall. Die

molekulare Zustandsverteilung entspricht dann nicht mehr einer Boltzmannvertei-

lung der lokalen Temperatur T (~r), sondern ergibt sich aus Gl. 2.33. Da Gl. 2.33 �uber

!(�) auch das Strahlungsfeld enth�alt, welches wiederum von der Zustandsverteilung

�(~r) innerhalb des gesamten r�aumlichen Systems abh�angt, ist die Bestimmung der

L�osung �(~r) sehr schwierig.
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2.4 Molekulare Freiheitsgrade

In den vorangegangenen Abschnitten wurde die statistische Gleichgewichtsverteilung all-

gemeiner, diskreter Molek�ulzust�ande jai diskutiert. Ein mehratomiges Molek�ul besitzt

jedoch 3N molekulare Freiheitsgrade, die seinen Zustand charakterisieren. N ist hierbei

die Zahl der Atome. Es existieren 3 Translationsfreiheitsgrade und 3N � 3 Freiheitsgrade

f�ur Rotation und Vibration. Hinzu kommen noch elektronische Freiheitsgrade, die von der

Elektronenkon�guration des Molek�uls abh�angen. Abgesehen von der Translation m�ussen

alle molekulare und elektronische Freiheitsgrade quantenmechanisch beschrieben werden,

d.h., sie besitzen diskrete Zust�ande. Ein Molek�ulzustand jai ist durch eine Anzahl von

Quantenzahlen f�ur Rotation Ji, Vibration �i und elektronische Freiheitsgrade �i, sowie

durch seinen klassischen Schwerpunktsimpuls ~P festgelegt:

jai = j
X
i

Ji;
X
i

�i;
X
i

�i; ~P i : (2.34)

Da die innermolekulare Wechselwirkung zwischen den einzelnen quantenmechanischen

Freiheitsgraden gering ist, faktorisiert die zugeordnete Molek�ulwellenfunktion in der Born-

Oppenheimer N�aherung zu 	tot = 	rot	vib	el, und damit auch die zugeh�orige Zustands-

verteilung zu

�tot = �rot �vib �el : (2.35)

Die Energieeigenwerte des molekularen Hamiltonoperators ergeben sich dann zu

Etot =
X
i

Erot
(i) +

X
i

Evib
(i) +

X
i

Eel
(i) +Ekin : (2.36)

In dieser Arbeit soll der Einu� der molekularen Zustandsverteilung auf das atmosph�ari-

sche Strahlungsfeld im infraroten Spektralbereich untersucht werden, welches in erster Li-

nie durch Strahlungs�uberg�ange innerhalb der molekularen Vibrations-Rotations-Struktur

bestimmt ist. Struktur und Verteilung elektronischer Zust�ande werden daher in der nach-

folgenden Diskussion vernachl�assigt.

Die Rotationsenergie eines Rotationsfreiheitsgrades ergibt sich aus der N�aherung des

starren Rotators

Erot
J = hBJ(J + 1) ; (2.37)

wobei B die Rotationskonstante ist. Die Quantenzahl J ist der Eigenwert des Drehim-

pulsoperators ~L2. Es existieren f�ur jeden Eigenwert g(J) = 2J + 1 energetisch entartete

Zust�ande jJ;Mi, die Eigenzust�ande der Drehimpulskomponente Lz mit der Quantenzahl
M sind. Im thermodynamischen Gleichgewicht ist die Verteilung der Zust�ande jJ;Mi
durch eine Boltzmannverteilung nach Gl. 2.3 gegeben. Aufgrund derM -Entartung mu� in

der LTE-Zustandsverteilung ��J innerhalb eines Rotationsfreiheitsgrades �uber alle 2J + 1

entartete Zust�ande jJ;Mi summiert werden:

��J =
JX

M=�J

��J;M = Z�1
rot g(J) exp(�Erot

J =kT ) ; (2.38)

Zrot =
1X
J

g(J) exp(�Erot
J =kT ) : (2.39)
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Die Vibrationsenergie eines Vibrationsfreiheitsgrades ist in der N�aherung des harmo-

nischen Oszillators

Evib
� = h�0(� + 1=2) : (2.40)

�0 kennzeichnet die Fundamentalfrequenz der Schwingung. Die Energiedi�erenz zwei-

er benachbarter Vibrationsniveaus liegt f�ur kleine Quantenzahlen mehrere Gr�o�en-

ordnungen �uber der Energiedi�erenz benachbarter Rotationsniveaus. Da keine ener-

getische Entartung innerhalb eines Vibrationsfreiheitsgrades vorkommt, ist die LTE-

Vibrationszustandsverteilung durch

��� = Z�1
vib exp(�Evib

� =kT ) ; Zvib =
1X
�

exp(�Evib
� =kT ) (2.41)

gegeben.

Die Translationsenergie ist eine Funktion des kontinuierlichen Schwerpunktsimpulses:

Ekin(~P ) = ~P 2=2M (2.42)

mit der molekularen Masse M . Die Verteilungsfunktion der Translationszust�ande im ther-

modynamischen Gleichgewicht ist eine kontinuierliche Funktion

�(~P ) = Z�1
kin exp(�~P 2=2MkT ) ; (2.43)

so da� aus der Zustandsumme Z ein Zustandintegral wird:

Zkin =

Z
exp(�~P 2=2MkT ) d~P : (2.44)

Der Mittelwert der kinetischen Energie ist gegeben durch

hEkini =
Z
(~P 2=2M)�(~P ) d~P =

3kT

2
(2.45)

und damit proportional zur Temperatur. In diesem Sinne spricht man auch von der kine-

tischen Temperatur

Tkin = 2=3 k�1hEkini (2.46)

als Ma� f�ur die mittlere kinetische Energie.

Bisher wurde eine Teilchensorte als Teilsystem innerhalb des Gesamtsystems Atmo-

sph�are betrachtet. Unter gewissen Voraussetzungen ist es aber auch m�oglich, einzelne mole-

kulare Freiheitsgrade als Teilsystem aufzufassen, und zwar dann, wenn die Wechselwirkung

zu anderen Freiheitsgraden gegen�uber der Wechselwirkung, die Zustands�uberg�ange inner-

halb des betrachteten Freiheitsgrades vermittelt, vernachl�assigbar ist. Insbesondere ist die

Zahl molekularer St�o�e, die eine reine Impuls�anderung bewirkt, wesentlich gr�o�er als die

Zahl der St�o�e, die zus�atzlich einen Vibrations- oder Rotations�ubergang herbeif�uhren. Die

Translationsfreiheitsgrade k�onnen daher als ein unabh�angiges Teilsystem aufgefa�t werden.

Da zwischen verschiedenen Translationszust�anden keine Strahlungs�uberg�ange existieren,

gilt praktisch innerhalb der gesamten Atmosph�are f�ur Translationszust�ande die station�are

GleichgewichtsgleichungX
k

WkNk
coll �(

~P ) = 0 ; (2.47)
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und damit eine Gleichgewichtsverteilung gem�a� Gl. 2.43. Translationszust�ande be�nden

sich also im lokalen thermodynamischen Teilgleichgewicht (Translations-LTE), auch wenn

andere Freiheitsgrade bereits eine non-LTE Verteilung aufweisen. Daher wird in der Atmo-

sph�are die Zustandsgr�o�e Temperatur, die ja nur in einem Gleichgewichtsystem de�niert

ist, durch die kinetische Temperatur (Gl. 2.46) ausgedr�uckt. Falls in Ausnahmef�allen auch

Translationszust�ande eine non-LTE Verteilung aufweisen (z.B. in der oberen Atmosph�are

durch Umwandlung von elektronischer Energie in kinetische Energie), so ist im strengen

Sinn die Angabe einer Temperatur nicht m�oglich.

Unterhalb ca. 100 km in der Atmosph�are sind auch Sto��uberg�ange innerhalb der Ro-

tationsfreiheitsgrade wesentlich h�au�ger als Sto��uberg�ange zwischen Vibrationszust�anden

und Strahlungs�uberg�ange. In diesem H�ohenbereich herrscht daher Rotations-LTE und die

station�are Gleichgewichtsgleichung (Gl. 2.33) mu� nur f�ur Zust�ande innerhalb der Vibra-

tionsfreiheitsgrade gel�ost werden. Unterhalb ca. 50 km sind die meisten Teilchensorten in

der Atmosph�are auch in Vibrations-LTE.

2.5 Lokale thermische Prozesse

In Abschnitt 2.2 wurde gezeigt, da� die statistische Gleichgewichtsgleichung f�ur die Zu-

standsverteilung einer Molek�ulsorte, die mit einem thermodynamischen Gleichgewichtsy-

stem der Temperatur T �uber St�o�e in Wechselwirkung steht, immer durch eine Boltz-

mannverteilung derselben Temperatur gel�ost wird. Neben der Unitarit�atsbedingung 2.12

ist die einzige Bedingung daf�ur, da� die Relaxationsmatrixelemente Wa0;a das Prinzip des

detaillierten Gleichgewichts (Gl. 2.11) erf�ullen. Die Frage ist nun, ob auch bei non-LTE

die Matrixelemente Wa0;a und Wa;a0 �uber diese Beziehung miteinander verkn�upft sind. In

der Herleitung des Prinzips des detaillierten Gleichgewichts wurde aber in Gl. 2.10 eine

Boltzmannverteilung der Zust�ande des Sto�partners B vorausgesetzt. Die Antwort lau-

tet also, da� das Prinzip des detaillierten Gleichgewichts f�ur Relaxationsmatrixelemente

Wa0;a und Wa;a0 immer G�ultigkeit besitzt, wenn beim Sto� der Sto�partner B einen Zu-

stands�ubergang innerhalb eines Freiheitsgrades im thermodynamischen Teilgleichgewicht

erf�ahrt. St�o�e dieser Art bezeichnet man als thermisch, da das Molek�ul dabei an ein 'ther-

misches Bad ankoppelt'. Thermische Sto�prozesse sind in erster Linie St�o�e, bei denen die

Energiedi�erenz der Zust�ande jai und ja0i dem Sto�partner B in Form von Translations-

energie zugef�uhrt wird. Erf�ahrt das Molek�ul A dabei einen Rotations�ubergang, so spricht

man von RT-Prozessen, und bei einem Vibrations�ubergang von VT-Prozessen.

2.5.1 RT-Prozesse

RT-Prozesse sind molekulare St�o�e zwischen den Teilchen A und B, bei dem A den

Zustands�ubergang j�; J; ~P i ! j�; J 0; ~P 0i und B nur eine �Anderung seines Translations-

zustandes erf�ahrt. Zur Beschreibung von RT-Prozessen in der Zustandsbilanz der Mo-

lek�ule ben�otigt man die Relaxationsmatrixelemente W�J 0;�J . Solange angeregte Vibrati-

onszust�ande zu ihrer Beschreibung nicht zus�atzliche Rotationsfreiheitsgrade erfordern (wie

z.B. bei CO2(�2> 0)-Zust�anden), k�onnen die Sto�raten als unabh�angig von � betrachtet

werden.

Die ab-initio Berechnung der zugeh�origen Sto�wirkungsquerschnitte �J 0;J(vrel) ist sehr
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kompliziert und bisher nur f�ur Molek�ul-Atom-Sto�systeme durchgef�uhrt worden. Prinzi-

piell wird dabei der Sto� als Streuung des Molek�uls im anisotropen Streupotential V ,

welches die zwischenmolekulare Wechselwirkung beschreibt, betrachtet. Die Sto�wirkungs-

querschnitte �J 0;J(vrel) k�onnen dann aus der quantenmechanischen Streumatrix S berech-

net werden. Die Hauptschwierigkeiten liegen hier in der Bestimmung des Streupotentials

V als auch der zugeh�origen Eigenfunktionen. Bei der halbklassischen Trajektorienmethode

wird die Berechnung der Bahn des Molek�uls im zwischenmolekularen Potential klassisch

durchgef�uhrt. Die resultierende Bewegung des Molek�uls im Sto�potential wird dann als

zeitabh�angige St�orung f�ur den internen Rotationszustand aufgefa�t.

Experimentell k�onnen die RT-Sto�raten nur �uber indirekte Verfahren bestimmt wer-

den, auf die in Kapitel 5 am Beispiel von NO genauer eingegangen wird. Spektroskopisch

einfach zu bestimmende Gr�ossen sind jedoch die diagonalen MatrixelementeW�J;�J , welche

die Vernichtungsraten f�ur die Zust�ande j�Ji beschreiben. Diese Raten sind ein Ma� f�ur die

mittlere Lebensdauer eines Rotationszustandes bei vorhandener molekularer Sto�wechsel-

wirkung. Ist diese wesentlich k�urzer als die radiative Lebensdauer (siehe Abschnitt 2.3), so

k�onnen die Raten W�J;�J unter Benutzung von Gl. 2.22 durch die Lorentzhalbwertsbreiten

��J der druckverbreiterten Emissionslinien, zugeh�orig zu einem Strahlungs�ubergang des

Zustandes j�Ji, ausgedr�uckt werden:

W�J;�J = 2�c��JN
�1
B (2.48)

Dabei wird vorausgesetzt, da� sto�bedingte Zustands�uberg�ange zu anderen Vibrations-

freiheitsgraden (VT-Prozesse) wesentlich geringere Raten besitzen, die gegen�uber W�J;�J

vernachl�assigt werden k�onnen.

Theoretische und experimentelle Studien [20,21] belegen, da� die Relaxationsmatrixele-

mente W�J 0;�J f�ur energetisch aufw�artsgerichtete �Uberg�ange (EJ 0 > EJ) exponentiell vom

Rotationsenergie-�Ubertrag �EJ 0;J abh�angen. In empirischen RT-Modellen [22] werden da-

her die �Ubergangsraten f�ur EJ 0 > EJ durch eine Exponentialfunktion parametrisiert:

W�J 0;�J = a1 exp(�a2�EJ 0;J=kT ) (2.49)

Die Raten f�ur energetisch abw�artsgerichtete �Uberg�ange berechnen sich dann mit Hilfe

des Prinzip des detaillierten Gleichgewichts. Hierbei mu� allerdings die energetische M -

Entartung der Rotationszust�ande beachtet werden:

WJ 0;J =WJ;J 0
2J 0 + 1

2J + 1
exp

�
(EJ �EJ 0)

kT

�
: (2.50)

Aus der Unitarit�atsbedingung Gl. 2.13 und aus Gl. 2.48 folgt der Zusammenhang

2�c��JN
�1
B =

X
J 0 6=J

a1 exp(�a2j�EJ 0;J j=kT ) ; (2.51)

der die Anpassung der Parameter a1 und a2 an die spektroskopisch einfach zu bestim-

menden Lorentzhalbwertsbreiten ��J erm�oglicht. Empirische Ans�atze, die die funktionale

Abh�angigkeit der Sto�raten von �EJ 0;J durch eine Exponentialfunktion oder auch kompli-

ziertere Funktionen parametrisieren, bezeichnet man als EGL (Energy Gap Law) Modelle.

Sie erm�oglichen eine vergleichsweise einfache Bestimmung der Matrixelemente W�J 0;�J bei

ausreichender Genauigkeit f�ur die Anwendung in der Berechnung der Zustandsbilanz.
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2.5.2 VT-Prozesse

VT-Prozesse sind molekulare St�o�e zwischen den Teilchen A und B, bei dem A den Zu-

stands�ubergang j�; J; ~P i ! j� 0; J 0; ~P 0i und B nur eine �Anderung seines Translationszustan-

des erf�ahrt. Um eine �Anderung des Vibrationszustandes hervorzurufen, mu� die Sto�wech-

selwirkung wesentlich gr�o�er sein als bei RT-Prozessen. In der halbklassischen N�aherung

bedeutet das eine gr�o�ere Ann�aherung der Molek�ule w�ahrend des Stosses und damit ei-

ne gr�o�ere zeitabh�angige St�orung durch das trajektorienabh�angige Sto�potential V (~r(t)).

Aufgrund der starken Wechselwirkung k�onnen die Sto�raten W�0J 0;�J als unabh�angig vom

Anfangs-Rotationszustand jJi betrachtet werden. Bildlich gesprochen, verliert das Molek�ul

im Laufe des starken Sto�es die 'Erinnerung' an seinen anf�anglichen Rotationszustand.

Energetisch aufw�artsgerichtete Sto�raten k�onnen daher in der folgenden Form beschrie-

ben werden:

W�0J 0;�J = fJ 0 k
0
�0;� (2.52)

k0�0;� sind hierbei die RatenkoeÆzienten f�ur sto�bedingte Vibrations�uberg�ange und fJ 0

ist die normierte Verteilungsfunktion der resultierenden Rotationszust�ande jJ 0i. Auch bei

VT-Prozessen ergeben sich die Raten f�ur energetisch abw�artsgerichtete �Uberg�ange aus

dem Prinzip des detaillierten Gleichgewichts unter Ber�ucksichtigung der M -Entartung.

Ab initio Berechnungen der Sto�wirkungsquerschnitte sind bei VT-Prozessen nicht

realisierbar. Die halbklassische N�aherung ist jedoch auch bei VT-Prozessen anwendbar.

Experimentell lassen sich nur die Raten k�;�0 (quenching rates) f�ur sto�bedingte Vibrati-

onsabregung bestimmen. Die resultierende Rotationsverteilung bei VT-Prozessen ist hin-

gegen nicht experimentell nachweisbar, da sich diese Verteilung aufgrund der wesentlich

schnelleren RT-Prozesse nicht isoliert betrachten l�a�t. Experimentelle und theroretische

Verfahren zur Quanti�zierung von VT-Prozessen werden im Kapitel 5 am Beispiel von NO

diskutiert.

2.6 Lokale nicht-thermische Prozesse

Im Abschnitt 2.3 wurde die statistische Gleichgewichtsgleichung f�ur Molek�ulzust�ande un-

ter Ber�ucksichtigung von Sto�prozessen und der Wechselwirkung mit dem Strahlungsfeld

aufgestellt. Es wurde gezeigt, da� bei schwacher molekularer Sto�wechselwirkung (d.h.,

nicht vernachl�assigbare Strahlungsprozesse in der Zustandsbilanz) das lokale thermodyna-

mische Gleichgewicht in einem heterogenen, nicht abgeschlossenen System zerst�ort wird.

Tats�achlich sind in der Erdatmosph�are die mit der H�ohe abnehmenden molekularen Sto�-

raten f�ur die non-LTE Zustandsverteilung der meisten Gase oberhalb ca. 50 km verant-

wortlich. Es gibt aber auch noch andere Mechanismen, die eine non-LTE Situation er-

zeugen k�onnen. Zum Beispiel k�onnen chemische Reaktionen Molek�ule einer Teilchensorte

erzeugen, wobei die Zustandsverteilung der produzierten Molek�ule im allgemeinen nicht

einer Boltzmannverteilung der lokalen Temperatur entspricht. Aber auch molekulare St�o�e

k�onnen eine non-LTE Zustandsverteilung erzeugen, und zwar dann, wenn der Sto�partner

einen Zustands�ubergang innerhalb eines Freiheitsgrades erf�ahrt, der keine LTE Verteilung

aufweist. Diese lokalen non-LTE Prozesse bezeichnet man als nicht-thermische Prozesse.
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2.6.1 Chemische Prozesse

Chemische Reaktionen k�onnen Molek�ule der Teilchensorte A erzeugen, z.B. durch

C +D ! A+B ; (2.53)

wobei C und D Molek�ule der Reaktionspartner sind und A, bzw. B die Reaktionspro-

dukte. Die Zahl der Reaktionsprodukte kann nat�urlich beliebig gro� sein. Die chemische

Produktionsrate C
prod
�J durch die Reaktion (Gl. 2.53) f�ur Molek�ule A im Zustand j�; Ji ist

C
prod
�J = Rf�J NCND : (2.54)

R ist die Reaktionskonstante mit der Einheit cm3 Molek�ule�1 s�1 und f�J die Produkt-

zustandsverteilung (engl: nascent state distribution), welche der Normierung
P

�J f�J = 1

gen�ugen mu�. Entsprechend k�onnen Molek�ule der Teilchensorte A durch Reaktionen der

Art

A+B? ! C? +D? (2.55)

zerst�ort werden, wobei diese Reaktionen im allgemeinen keine R�uckreaktionen der pro-

duktiven Reaktionen (Gl. 2.53) sind. F�ur die Verlustrate C loss
�J gilt:

C loss
�J = R?f?�JNAN

?
B : (2.56)

Die Produktzustandsverteilungen f�J und die Reaktionskonstanten R k�onnen durch

die kinetischen Reaktionswirkungsquerschnitte �r�J(vrel) dargestellt werden. Es gilt:

f�J = R�1

Z
�r�J(vrel)f(vrel) dvrel ; (2.57)

R =
X
�J

Z
�r�J(vrel)f(vrel) dvrel : (2.58)

f(vrel) ist die statistische Geschwindigkeitsverteilung im Reaktionssystem (siehe Gl. 2.18).

W�ahrend Reaktionsraten im allgemeinen experimentell bestimmbar sind, ist die Produkt-

zustandsverteilung schwierig zu messen. Hier wird daher oft auf halbklassische Trajekto-

rienberechnungen zur�uckgegri�en.

Da die Teilchendichten in dieser Betrachtung (d.h. unter Annahme eines quasistati-

on�aren chemischen Gleichgewichts) vorgegebene, konstante Gr�o�en sind, gilt f�ur die zeit-

liche �Anderung der Zustandsverteilung � der Teilchen A durch chemische Reaktionen

@��J

@t
= Rf�J

NCND

NA
�R?f?�JN

?
B��J : (2.59)

Chemische Reaktionsraten sind in der Atmosph�are wesentlich niedriger als molekulare

Sto�raten und �Ubergangsraten durch Absorption, bzw. Emission. Insbesondere gilt f�ur

die Verlustraten in der Atmosph�areX
k

Wk
�J;�JN

k
coll +R�J;�J � R?f?�JN

?
B? ; (2.60)

so da� Reaktionen der Art 2.55 in der Zustandsbilanz generell vernachl�assigt werden

k�onnen. Produktive Reaktionen (2.53) k�onnen jedoch eine Rolle spielen, und zwar dann,
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wenn in der Reaktion hochenergetische Zust�ande j�Ji bevorzugt erzeugt werden, d.h. die
Produktzustandsverteilung f�J f�ur hohe Energien E�J wesentlich gr�o�er als eine Boltz-

mannverteilung der lokalen Temperatur ist. Hochenergetische Zust�ande zeichnen sich

n�amlich durch niedrige Sto�produktionsraten aus, so da� in diesem Fall die chemische

Produktion gegen�uber der Sto�produktion nicht vernachl�assigt werden kann. Die statisti-

sche Gleichgewichtgleichung lautet bei Anwesenheit produktiver chemischer Reaktionen j

(
X
k

WkNk
coll +R) � +N�1

X
j

~Cj = 0 ; (2.61)

wobei die chemischen Produktionsraten ~Cj nun als Vektor dargestellt sind. N ist die

Teilchendichte der betrachteten Molek�ule.

2.6.2 Photodissoziation

Eine spezielle Form der chemischen Reaktion stellt die Photodissoziation dar. In diesem

Fall wird ein Molek�ul durch Absorption eines hochenergetischen Photons zerst�ort. Die

Photonenenergie mu� dabei �uber der molekularen Bindungsenergie (Dissoziationsenergie)

Edisso liegen. Photodissoziation spielt als produktive Reaktion

h� +B ! A+ C (2.62)

f�ur die Zustandsbilanz der Teilchensorte A in der Atmosph�are h�au�g eine wichtige Rolle.

Die Produktionsrate Cphoto
a f�ur ein Molek�ul A im Zustand j�Ji ist

C
photo
�J = JBf�JNB : (2.63)

Der PhotoabsorptionskoeÆzient JB mit der Einheit [s�1] gibt die Dissoziationsrate an,

die von der Photonendichte des Strahlungsfeldes mit h� > Edisso abh�angt. JB wird auch

h�au�g Photolyserate genannt. Der Frequenzbereich dieser Strahlung liegt im allgemeinen

im Sichtbaren bis Ultravioletten. Dieser Bereich ist im atmosph�arischen Strahlungsfeld

durch solare Einstrahlung bestimmt. Photodissoziation spielt daher nur bei Tag eine Rolle.
�Ahnlich dem EinsteinkoeÆzienten Bif f�ur Absorption zur Beschreibung diskreter

Vibrations-Rotations�uberg�ange kann bei Photodissoziation ein Dissoziationswirkungs-

querschnitt �disso(�) de�niert werden. Da der Endzustand bei Dissoziation kontinuierlich

ist, mu� �disso(�) eine kontinuierliche Funktion der Photonenfrequenz sein. JB berechnet

sich dann mit der Energiedichte !(�) des Strahlungsfeldes zu

JB =

1Z
Edisso=h

�disso(�)!(�) d� : (2.64)

Da die Produktzustandsverteilung von der Energie der absorbierten Photonen abh�angt,

ist f�J als Mittelwert zu verstehen:

f�J = hf�Ji = J�1B

1Z
Edisso=h

f�J(�)�disso(�)!(�) d� : (2.65)
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2.6.3 Nicht-thermische Sto�prozesse

Nicht-thermische Sto�prozesse sind im wesentlichen St�o�e zwischen einem Molek�ul und

einem Sto�partner B, bei denen sowohl das betrachtete Molek�ul als auch B eine �Anderung

des Vibrationszustandes erf�ahrt (VV-Prozesse), und die Vibrationszustandsverteilung von

B nicht einer LTE-Verteilung entspricht. Da in diesem Fall das Prinzip des detaillier-

ten Gleichgewichts nicht erf�ullt ist, liegt ein non-LTE erzeugender Prozess vor. Nicht-

thermische VV-Prozesse k�onnen also non-LTE von einer Teilchensorte auf eine andere

'�ubertragen'.

Die Energiebilanz bei VV-Prozessen lautet:

E�J +E�B = E�0J 0 +E�0
B

�Ekin : (2.66)

Der Unterschied in den Vibrationsenergiedi�erenzen zwischen Anfangs- und Endzustand

beider Molek�ule wird durch Erh�ohung oder Erniedrigung der kinetischen Energie des Ge-

samtsystems ausgeglichen. VV-Prozesse treten also meistens als Mischprozesse mit einem

VT-Anteil auf. Bei VV-Prozessen werden die �Ubergangsraten W
�0
B
;�B

�0J 0;�J des Molek�uls f�ur

jede m�ogliche Vibrationszustands�anderung j�Bi ! j� 0Bi des Sto�partners B einzeln be-

trachtet. F�ur das Verh�altnis der energetisch aufw�arts- und abw�artsgerichteten Sto�raten

gilt dann

W
�0
B
;�B

�0J 0;�J =W
�B;�

0

B

�J;�0J 0
��

B0

��B
exp(�Ekin=kT ) : (2.67)

Der Faktor ��0
B

=��B regelt die Energie�usse zwischen dem betrachteten Molek�ul und dem

non-LTE Vibrationsfreiheitsgrad des Sto�partners B (VV-Anteil), w�ahrend der Exponen-

tialfaktor den Energieu� zu dem LTE Translationsfreiheitsgrad von B regelt (VT-Anteil).

In der Praxis sind alle St�o�e zwischen Molek�ulen, bei denen die energetische Separation

der Vibrationsniveaus in derselben Gr�o�enordnung liegt, VV-Prozesse. Reine VT-Prozesse

sind auf Molek�ul-Atom Sto�systeme begrenzt. In der statistischen Gleichgewichtsgleichung

f�ur die Zustandsverteilung eines Molek�uls k�onnen jedoch VV-Prozesse analog zu VT-

Prozessen behandelt werden, solange der Vibrationsfreiheitsgrad des Sto�partners eine

LTE Verteilung aufweist. Die Verfahren zur theoretischen und experimentellen Bestim-

mung der VV-Raten sind identisch mit denen der VT-Raten.
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Kapitel 3

Strahlungsfeld und

Strahlungs�ubertragung

Die Wechselwirkung zwischen Molek�ulen und dem Strahlungsfeld ist aufgrund ihrer gro�en

Reichweite die Hauptursache f�ur den Zusammenbruch des lokalen thermodynamischen

Gleichgewichts in einem inhomogenen System, in dem die r�aumliche Variation der Zu-

standsparameter gegen�uber lokaler zwischenmolekularer Wechselwirkungen vernachl�assig-

bar ist. Zur L�osung der statistischen Gleichgewichtsgleichung f�ur die molekulare Zustands-

verteilung mu� das Strahlungsfeld quanti�ziert werden. Da das Strahlungsfeld selbst von

der molekularen Zustandsverteilung beeinu�t wird, existiert eine R�uckkopplung zwischen

dem molekularen System und dem Strahlungsfeld, die eine exakte analytische L�osung der

statistischen Gleichgewichtsgleichung unm�oglich machen kann. Um diese R�uckkopplung

zu erfassen, mu� die Strahlungs�ubertragung, also die �Anderung der Strahlung bei Propa-

gation durch ein molekulares oder atomares Medium, genauer untersucht werden. Da das

lokale Strahlungsfeld in einem inhomogenen Medium nicht isotrop ist, wird anstelle der

Energiedichte die sogenannte Strahldichte oder Intensit�at I zur Quanti�zierung des Strah-

lungsfeldes benutzt. Diese Gr�o�e ist ein Ma� f�ur die Energiestromdichte der Photonen der

Richtung 
 und Frequenz �. Der Zusammenhang zur Energiedichte ! ist

I(�;
; ~r) = c
d!(�)

d

= 2h�3=c2hn(�;
)i : (3.1)

3.1 Das Strahlungsfeld im thermodynamischen Gleichge-

wicht

In einem homogenen, abgeschlossenen System steht das Strahlungsfeld mit dem molekula-

ren Teilsystem im thermodynamischen Gleichgewicht. F�ur die statistische Gleichgewichts-

gleichung gilt

X
k

WkNk
coll � = R � = 0 ; (3.2)

so da� � durch eine Boltzmannverteilung der Temperatur T gegeben ist. Es soll nun

zur Vereinfachung ein molekulares System mit zwei m�oglichen Zust�anden jai und ja0i,
zwischen denen Strahlungs�uberg�ange statt�nden, betrachtet werden. F�ur die Besetzungs-
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wahrscheinlichkeit hn(�;
)i der Photonen mit Richtung 
 und Frequenz � = h�1Eaa0 folgt

im Gleichgewicht aus Gl. 2.31 und der De�nition der Energiedichte

hn(�;
)i = c3=8�h�3
�

Aa0a�a0

Baa0�a �Ba0a�a0

�
: (3.3)

Dabei wurde ber�ucksichtigt, da� spontane Emission von Photonen der Richtung 
 nur

mit einem Faktor 1=4� der gesamten spontanen Emissionsrate beitr�agt. Unter Ausnut-

zung der Einsteinrelationen (Gl. 2.29) erh�alt man mit einer Boltzmannverteilung � der

Molek�ulzust�ande

hn(�;
)i =
�
ga0�a

ga�a0
� 1

��1
= (exp(h�=kT )� 1)�1 : (3.4)

Das ist die Zustandsverteilung der Bose-Einstein-Statistik, welche f�ur Photonen als bosoni-

sche Teilchen im thermodynamischen Gleichgewicht auch zu erwarten ist. Die Strahldichte

des Strahlungsfeldes ist dann durch die orts- und richtungsunabh�angige Planckfunktion

B(�; T ) gegeben:

I(�;
; ~r) = B(�; T ) = 2h�3=c2 (exp(h�=kT )� 1)�1 : (3.5)

3.2 Die Strahlungs�ubertragungsgleichung

Die Strahlungs�ubertragung in einem opaken Medium, welches die Strahldichte durch Ab-

sorption und Emission beeinu�t, wurde schon zu Beginn dieses Jahrhunderts ph�anome-

nologisch von Schwarzschild und Milne untersucht, also in einer Zeit, in der die mikro-

skopischen Eigenschaften der Wechselwirkung zwischen Strahlung und Materie noch nicht

bekannt waren. Die von ihnen gefundene Abh�angigkeit der Strahldichte I(�;
; s) vom

optischen Weg s bei Propagation durch ein gasf�ormiges Medium mit Teilchendichte N

bezeichnet man als Strahlungs�ubertragungsgleichung:

dI(�;
; s)

ds
= �e(�)N (I(�;
; s)� J(�)) : (3.6)

Hierbei ist J(�) die Quellfunktion, welche den Strahldichtezuwachs durch Emission des Me-

diums beschreibt, und e(�) ist der ExtinktionskoeÆzient mit der Einheit einer Fl�ache, der

als Materialeigenschaft die St�arke der Wechselwirkung zwischen Medium und Strahlung

charakterisiert. Ist wie z.B. im infraroten Spektralbereich Streuung vernachl�assigbar, dann

kann e(�) durch den AbsorptionskoeÆzienten k(�) ersetzt werden. In einem inhomogenen

Medium sind N , k(�) und J(�;
) vom Ort und damit von den lokalen Zustandsparame-

tern abh�angig, was die L�osung der Strahlungs�ubertragungsgleichung enorm erschwert. Die

formale L�osung in einem solchen Medium lautet

I(�;
; s) = I(�;
; s0) exp

0
@�

sZ
s0

k(�; s0)N(s0) ds0

1
A+

sZ
s0

N(s0)k(�; s0)J(�; s0) exp

0
@�

sZ
s0

k(�; s00)N(s00) ds00

1
A ds0 ; (3.7)
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wobei I(�;
; s0) die einfallende Strahlung am Eintrittsort ins Medium s0 beschreibt. In

der praktischen Berechnung der Strahlungs�ubertragung wird Gl. 3.7 diskretisiert, d.h., das

inhomogene Medium in viele homogene Teilschichten zerlegt, so da� die Integration durch

eine Summation ersetzt werden kann (siehe dazu Abschnitt 4.2).

Im folgendem soll nun der Zusammenhang zwischen den ph�anomenologischen Para-

metern k(�) und J(�) und den in Kapitel 2.3 diskutierten mikroskopischen Eigenschaften

der Strahlungswechselwirkung betrachtet werden. Die �Anderung der Strahldichte in ei-

nem molekularen Medium, welches Strahlungs�uberg�ange zwischen zwei Zust�anden jai und
ja0i erf�ahrt, ist proportional zu der Netto�anderung der Photonenzahl pro Zeiteinheit und

damit auch zur Di�erenz der molekularen Absorptions- und Emissionrate von Photonen

der Richtung 
 und Frequenz �. Diese Di�erenz ist die Nettoemissionsrate und beschreibt

nach Gl. 2.30 die zeitliche �Anderung der molekularen Zustandsverteilung. Daher folgt ganz

zwangsl�au�g, da� ohne zus�atzliche Sto�wechselwirkung der Molek�ule, die diese zeitliche
�Anderung kompensiert, in einem inhomogenen System kein station�arer Zustand erreicht

werden kann. Der Proportionalit�atsfaktor zwischen Strahldichte�anderung und Nettoemis-

sionsrate ist Nh�c�1, und somit gilt mit Gl. 2.30

dI(�;
; s)

ds
=

N(s)h�

c

�
1

4�
Aa0a�a0(s) ��

Baa0�a(s)�Ba0a�a0(s)

�
I(�;
; s)

�
G(� � �aa0) : (3.8)

Unter Ausnutzung der Einsteinrelationen ergibt sich durch Vergleich mit Gl. 3.6 f�ur den

AbsorptionskoeÆzienten k(�; s) und die Quellfunktion J(�; s)

ka;a0(�; s) =
h�

c
�aBa;a0

�
1� ga�a0(s)

ga0�a(s)

�
G(� � �aa0) ; (3.9)

Ja;a0(�; s) =
h�3

c2

�
ga0�a(s)

ga�a0(s)
� 1

��1
: (3.10)

Der LinienabsorptionskoeÆzient ka;a0(�; s) h�angt vom EinsteinkoeÆzientBa;a0 des betrach-

teten �Uberganges ab und ist proportional zur temperatur- und druckabh�angigen1 Linien-

form G(� � �aa0). Die LinienabsorptionskoeÆzienten aller �Uberg�ange eines realen Gases

summieren sich zum resultierenden AbsorptionskoeÆzienten k(�; s) auf:

k(�; s) =
X
i

kai;a0i
(�; s) ; (3.11)

wobei die Summe �uber alle Strahlungs�uberg�ange i des Gases l�auft.

Die Quellfunktion ist unabh�angig von den EinsteinkoeÆzienten, h�angt aber vom

Verh�altnis der Zustandswahrscheinlichkeiten der an den Strahlungs�uberg�angen beteilig-

ten Zust�ande ab. F�ur ein reales Gas mit eventuell �uberlappenden Linien mu� daher in der

formalen L�osung der Strahlungs�ubertragungsgleichung 3.7 der Ausdruck J(�; s0) durch

J(�; s0) = k(�; s0)�1
X
i

Jai;a0i(�; s
0)kai;a0i(�; s

0) (3.12)

ersetzt werden. Die Beitr�age aller �Uberg�ange zur Quellfunktion werden dadurch mit dem

LinienabsorptionskoeÆzienten gewichtet.
1Die Druckabh�angigkeit r�uhrt von der bereits diskutierten Lorentzverbreiterung her, w�ahrend die Tem-

peraturabh�angigkeit ihre Ursache in der Dopplerverbreiterung hat.
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3.2.1 Strahlungs�ubertragung unter LTE

Im lokalen thermodynamischen Gleichgewicht mit der lokalen Temperatur T vereinfachen

sich die Ausdr�ucke f�ur den AbsorptionskoeÆzienten k(�; s) und die Quellfunktion J(�; s)

aufgrund der Boltzmannverteilung der molekularen Zust�ande. In diesem Fall gilt:

ka;a0(�; s) =
h�

c
Ba;a0 exp

�
�Ea

kT

� �
1� exp

�
�h�a;a0

kT

��
G(� � �aa0) ; (3.13)

Ja;a0(�; s) = B(�; s) =
h�3

c2

�
exp

�
h�

kT

�
� 1

��1
: (3.14)

Die Quellfunktion ist also im LTE-Fall f�ur alle �Uberg�ange durch die Planckfunktion

B(�; s) gegeben und damit nur von der lokalen Temperatur T abh�angig. Der LTE-

AbsorptionskoeÆzient wird in der Praxis durch die Linienst�arke Sa;a0(T ) ausgedr�uckt:

ka;a0(�; s) = Sa;a0(T )G(� � �aa0) (3.15)

Sa;a0(T ) =
h�

c
Ba;a0 exp

�
�Ea

kT

� �
1� exp

�
�h�a;a0

kT

��
(3.16)

Die Linienst�arke Sa;a0(T ) ist f�ur Strahlungs�uberg�ange der wichtigsten atmosph�arischen

Gase in der HITRAN Datenbank eingetragen.

3.2.2 Strahlungs�ubertragung unter non-LTE

Im Falle einer non-LTE Verteilung der an Strahlungs�uberg�angen beteiligten Zust�ande mu�

f�ur die Berechnung des AbsorptionskoeÆzienten und der Quellfunktion auf Gl. 3.9 und Gl.

3.10 zur�uckgegri�en werden. Die Berechnung ist nat�urlich nur m�oglich, wenn die non-LTE

Zustandsverteilungen bekannt sind. Aus praktischen Gr�unden interessiert es, den allgemei-

nen non-LTE Fall durch die LTE-spezi�schen Linienst�arken Sa;a0(T ) auszudr�ucken. Dazu

de�niert man das Zustandsverh�altnis ra(s) als Verh�altnis zwischen der non-LTE Popula-

tion �a und einer Boltzmannpopulation ��a der lokalen Temperatur, die der Zustand jai in
LTE annehmen w�urde:

ra(s) =
�a(s)

��a(T )
: (3.17)

Der non-LTE LinienabsorptionskoeÆzient kann dann durch

kNLTE
a;a0 (�; s) =

ra � ra0 exp(�h�a;a0=kT )
1� exp(�h�a;a0=kT )

Sa;a0(T )G(� � �aa0) (3.18)

ausgedr�uckt werden. Die Quellfunktion lautet unter Verwendung von ra

JNLTE
a;a0 (�; s) =

h�3

c2

�
ra

ra0
exp(h�a;a0=kT )� 1

��1
(3.19)

Zur Beschreibung der Strahlungs�ubertragung im Falle von Vibrations-non-LTE wird

anstelle von ra(s) h�au�g auf die Vibrationstemperatur T
a
vib(s) zur�uckgegri�en. Es gilt

T a
vib(s) = Ea

�
k ln

�
�0

�a

���1
: (3.20)
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�0 ist dabei die Population des energetischen Grundzustandes (E0 = 0). Die non-LTE

Population �a wird durch eine Boltzmannverteilung der Temperatur T a
vib(s) ausgedr�uckt,

in der das Verh�altnis �0=�a dem tats�achlichen Wert entspricht. Im LTE-Fall gilt dann

T a
vib(s) = Tkin(s). Diese Darstellung ist sehr anschaulich, da der Vergleich von T a

vib(s)

und Tkin(s) Aufschlu� �uber die Energieverteilung zwischen den einzelnen molekularen

Freiheitsgraden gibt.

Der Zusammenhang zwischen ra(s) und T a
vib(s) ist

ra(s) = f(s) exp

"
Ea

k

 
1

Tkin(s)
� 1

T a
vib(s)

!#
; (3.21)

wobei der Faktor f(s) das Verh�altnis der �ktiven Vibrationszustandsumme einer Boltz-

mannverteilung der Temperatur T (s) und der tats�achlichen Vibrationszustandsumme an-

gibt:

f(s) =

P1
�=0 exp(E�=kT (s))P1

�=0 exp(E�=kT
�
vib(s))

: (3.22)

Hier zeigt sich ein entscheidender Nachteil der Tvib-Darstellung: Zur Berechnung der Strah-

lungs�ubertragung m�ussen au�er T a
vib(s) des betrachteten Vibrations�uberganges auch f(s),

und damit die Vibrationstemperaturen aller Zust�ande, die wesentlich zur Gesamtpopula-

tion des Molek�uls beitragen, bekannt sein.
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Kapitel 4

Die statistische

Gleichgewichtsverteilung in der

Atmosph�are

Bisher wurde die statistische Gleichgewichtsverteilung einer Teilchensorte und die verschie-

denen Prozesse, die diese Verteilung hervorrufen, f�ur allgemeine Zustandsysteme disku-

tiert. In diesem Kapitel sollen nun Methoden zur L�osung der statistischen Gleichgewichts-

gleichung f�ur molekulare Zust�ande in dem komplexen Zustandsystem Erdatmosph�are vor-

gestellt werden. Die Bestimmung der molekularen Zustandsverteilung von atmosph�ari-

schen Spurengasen ist bei Zusammenbruch des lokalen thermodynamischen Gleichgewich-

tes erforderlich f�ur die korrekte Quanti�zierung von Spurengaskonzentrationen aus gemes-

senen Emissionsspektren. Dar�uber hinaus bestimmt die Zustandsverteilung die Aufteilung

der Energie auf die verschiedenen molekularen Freiheitsgrade und spielt daher eine ent-

scheidende Rolle in der Energiebilanz der Erdatmosph�are. Die Berechnung der molekularen

Zustandsverteilung erfordert Kenntnis der Vertikalpro�le von T (z), p(z) und der Teilchen-

dichten N(z) der zu untersuchenden Molek�ulsorte und anderer relevanter Gase. Weiterhin

mu� die an der Atmosph�arenobergrenze und -untergrenze eintretende Strahlung bekannt

sein. Da das Strahlungsfeld in die statistische Gleichgewichtsgleichung eingeht, erfordert

deren L�osung immer die Modellierung des Strahlungstransportes in der Atmosph�are.

4.1 Das Zustandsystem Erdatmosph�are

Das Zustandsystem Erdatmosph�are stellt kein energetisch abgeschlossenes System dar,

sondern es ie�t Energie in Form solarer Einstrahlung in das System hinein und wird

gleicherma�en von der Atmosph�are wieder abgestrahlt. Da der Zustand der Erdatmo-

sph�are unter Vernachl�assigung periodischer Schwankungen und Fluktuationen station�ar

ist, m�ussen die Nettoenergie�usse verschwinden. Der gr�o�te Teil der solaren Energie wird

im solaren Spektralbereich durch elektronische Anregung und Photodissoziation der Mo-

lek�ule absorbiert, denn in diesem Bereich be�ndet sich das Energiedichtemaximum der

Sonnenstrahlung. Die Abstrahlung der Energie erfolgt hingegen in erster Linie im infraro-

ten Spektralbereich durch Emissions�uberg�ange in den Vibrations- und Rotationsfreiheits-

graden. Es existiert daher ein Energieu� zwischen den verschiedenen molekularen Frei-
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Abbildung 4.1: a) Temperaturpro�l der Atmosph�are f�ur mittlere Breiten. b) Zusammen-

setzung der h�au�gsten Gase in der Atmosph�are.

heitsgraden. Die Abh�angigkeit des an der Atmosph�arenobergrenze eingehenden solaren

Strahlungsusses von der geographischen Breite und der Erdbewegung ist verantwortlich

f�ur die zonale Variabilit�at atmosph�arischer Zustandsgr�o�en. Au�erdem existiert eine Kor-

relation zwischen periodischen Schwankungen der solaren Strahlung (solarer Zyklus) und

den atmosph�arischen Zustandsparametern, insbesondere in der oberen Atmosph�are.

Ein Ma� f�ur die vertikale Verteilung der molekularen kinetischen Energie innerhalb

der Atmosph�are ist das Temperaturpro�l T (z). Der charakteristische Verlauf dieses Pro-

�ls erlaubt die Einteilung der Atmosph�are in verschiedene Schichten, die in Abbildung 4.1a

gezeigt sind. Oberhalb von ca. 200 km H�ohe ist die Angabe einer Temperatur aufgrund

des geringen zwischenmolekularen Energieaustausches problematisch. Der Temperaturver-

lauf ist durch die unterschiedlichen Energie�usse in die einzelnen Atmosph�arenschichten

gepr�agt. Diese h�angen wiederum von den Absorptions- und Emissionseigenschaften des

lokalen Gasgemisches ab.

Das Volumenmischungsverh�altnis (vmr) atmosph�arischer Gase variiert aufgrund physi-

kalischer und chemischer Prozesse stark mit der H�ohe. Im wesentlichen besteht die Erdat-

mosph�are unterhalb der Thermosph�are aus N2 und O2, dar�uber geht insbesondere O2

durch Photodissoziation in seine atomare Form �uber. Der vertikale Verlauf des Volumen-

mischungsverh�altnisses von O2, N2 und O ist in Abbildung 4.1b gezeigt.

Die Gesamtteilchendichte Ntot und der Druck p nehmen aufgrund der Erdanziehung

exponentiell mit der H�ohe ab. Die lokalen Zustandsgr�o�en p, T und Ntot sind �uber die

Zustandsgleichung des idealen Gases miteinander verkn�upft:

p(z) = Ntot(z)kT (z) : (4.1)
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Dieser Zusammenhang gilt allerdings nur, wenn die Luft vollst�andig durchmischt ist. Das

ist oberhalb von ca. 100 km aufgrund der schwachen zwischenmolekularen Wechselwirkung

nicht gew�ahrleistet. Daher ist oberhalb der Mesosph�are eine Charakterisierung des lokalen

Systems durch die Zustandsgr�o�en T und Ni der einzelnen Teilchensorten gegen�uber einer

Charakterisierung durch p, T und das Volumenmischungsverh�altnis der Gase vorzuziehen.

Das Strahlungsfeld in der Erdatmosph�are ist, wie bereits gesagt, insbesondere im sicht-

baren Spektralbereich stark durch die solare Einstrahlung beeinu�t. F�ur diese Arbeit ist

jedoch der infrarote Spektralbereich von gr�o�erem Interesse, denn in diesem Bereich �n-

den Strahlungs�uberg�ange in den Vibrations- und Rotationsfreiheitsgraden der Molek�ule

statt. Im Infraroten ist die Energiedichte der solaren Einstrahlung nicht mehr dominant,

so da� die Emission des Erdbodens und der Amosph�are selbst wesentlich zum Strahlungs-

feld beitragen. Der Beitrag der am Erdboden reektierten solaren Strahlung ist von der

lokalen Ober�achenbescha�enheit der Erde abh�angig, kann aber f�ur diese Betrachtung

vernachl�assigt werden. Die Strahldichten der an der Atmosph�arenobergrenze eingehenden

solaren Strahlung, sowie der an der Atmosph�arenuntergrenze eingehenden terrestischen

Strahlung k�onnen mit

I(�;
; T ) = �(�)B(�; T ) (4.2)

durch Planckfunktionen B(�; T ) dargestellt werden. Die Strahlungstemperatur T ist dabei

f�ur die solare Strahlung ca. Tsol = 5700 K. F�ur die terrestische Strahlung ist sie durch

die Ober�achentemperatur Tter von ca. 250 - 300 K gegeben. Die Emissivit�at �(�) der

Erdober�ache ist im Infraroten nahezu eins und variiert nur schwach mit der Ober�achen-

bescha�enheit. F�ur die Sonne gilt �ahnliches. Leichte Abweichungen von �(�) = 1 beruhen

hier auf Reabsorption von Strahlung in der Photosph�are der Sonne (Fraunhoferlinien).

Es mu� jedoch beachtet werden, da� die solare Einstrahlung nur aus einem begrenzten

Raumwinkel erfolgt, w�ahrend die terrestische Strahlung aus dem Raumwinkel 
 � 2�

einstrahlt. F�ur die Energiedichten der beiden Komponenten !sol(�) und !ter(�) an den

Atmosph�arengrenzen ergibt sich daher:

!ter(�) = 2�c�1B(�; Tter) ; (4.3)

!sol(�) = �c�1
R2
sol

d2
B(�; Tsol) = 1:1 � 10�5 2�c�1B(�; Tsol) : (4.4)

Hierbei ist Rsol der Sonnenradius und d die mittlere Distanz zwischen Erde und Sonne.

Ein Gro�teil der atmosph�arischen Strahlung wird aber auch innerhalb der Atmosph�are

durch Emission der Molek�ule erzeugt. Die gr�o�ten Beitr�age liefern CO2, H2O in der Tro-

posph�are und O3 in der Stratosph�are. Auf der anderen Seite wird insbesondere in der Tro-

posph�are ein erheblicher Anteil der terrestischen Strahlung absorbiert, so da� in gro�en

Bereichen des infraroten Spektrums terrestische Strahlungsbeitr�age oberhalb der Tropo-

pause keine Rolle spielen. Die Berechnung des Strahlungstransportes in der Atmosph�are

stellt den numerisch aufwendigsten Teilschritt in der Modellierung der molekularen Zu-

standsverteilung dar.

4.2 Erw�armungs- und Abk�uhlungsraten

Zum Verst�andnis der atmosph�arischen Energiebilanz ist die Quanti�zierung der Ener-

gie�usse zwischen verschiedenen Teilsystemen der Atmosph�are erforderlich. Dabei um-
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Abbildung 4.2: Energie�usse zwischen verschiedenen molekularen Freiheitsgraden am Bei-

spiel von stratosph�arischen O3.

fa�t der Begri� Teilsystem sowohl r�aumliche Bereiche als auch verschiedene molekulare

Freiheitsgrade. Ein vereinfachtes Beispiel solcher Energie�usse ist in Abbildung 4.2 an-

hand stratosph�arischen Ozons gezeigt. Solare Strahlung wird durch elektronische Anre-

gung und Photodissoziation von O3 absorbiert. Die absorbierte Energie wird durch Sto�-

prozesse in die Translationsfreiheitsgrade transportiert und tr�agt dadurch entscheidend

zur Erw�armung der Stratosph�are bei. Auf der anderen Seite werden durch VT-Prozesse

Vibrationszust�ande angeregt, die im infraroten Spektralbereich emittieren und dadurch

zur Abk�uhlung der Stratosph�are beitragen. Es werden aber auch atmosph�arische Strah-

lungsbeitr�age durch Vibrations�uberg�ange von O3 absorbiert, so da� ein Energieaustausch

mit anderen Atmosph�arenschichten statt�ndet. Der radiative Nettoenergieu�, der in ein

Teilsystem hinein ie�t, entspricht der Erw�armungsrate. Dementsprechend ist der abie-

�ende radiative Nettoenergieu� die Abk�uhlungsrate. Der radiative Nettoenergieu� h(~r)

durch Strahlungs�uberg�ange zwischen zwei Zust�anden berechnet sich aus der Divergenz des

Strahlungsfeldes integriert �uber den Frequenzbereich der spektralen Linie:

h(~r) =

Z
�

div I(�;
; ~r) d� =

Z
�

Z



dI(�;
; ~r)

dr
d
 d� : (4.5)

Die Strahldichte�anderung dI=dr wurde bereits mit Gl. 3.8 hergeleitet. Sie ist von der

Teilchendichte und der Zustandsverteilung des Molek�uls abh�angig. Im lokalen thermody-

namischen Gleichgewicht ist daher bei Kenntnis der Temperatur und der Teilchendichte

die Bestimmung von h(z) unproblematisch. Bei non-LTE erfordert die Berechnung der

Erw�armungs- oder Abk�uhlungsraten zuvor die Bestimmung der non-LTE Zustandspopu-

lationen. Dieses Problem besteht bei der Berechnung der thermosph�arischen Abk�uhlungs-

rate durch Rotations-Vibrations�uberg�ange von NO. Die zugeh�origen molekularen Frei-

heitsgrade besitzen eine non-LTE Zustandsverteilung mit niedrigerer mittlerer Energie

als im LTE-Fall. Dadurch ist auch die Abk�uhlungsrate gegen�uber dem LTE-Fall redu-

ziert. Das l�a�t sich auch energetisch begr�unden: Die aufgrund niedrigen Druckes schwache
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Sto�wechselwirkung mit den Translationsfreiheitsgraden reduziert den Energieu� vom

'thermischen Reservoir' zu den Vibrations-Rotationsfreiheitsgraden, so da� dadurch auch

der Energieverlust durch Emission verringert wird.

Die Erw�armungs- und Abk�uhlungsraten werden oft anstelle von erg s�1cm�3 in der

Einheit K/Tag angegeben. Damit wird an die durch Strahlungsenergieaustausch hervorge-

rufene Erw�armung oder Abk�uhlung des lokalen Systems angekn�upft. Der Zusammenhang

beider Einheiten ergibt sich aus hEi = f=2NkT , mit f = 3 f�ur einatomige und f = 5

f�ur zweiatomige Gase. In der Erdatmosph�are lautet daher der Umrechnungsfaktor beider

Gr�o�en

1K/Tag = 8:64 � 10�3 erg s�1cm�3 k[J/K]�1 [3=2NO + 5=2(NO2
+NN2

)]�1 : (4.6)

4.3 Modellierung des atmosph�arischen Strahlungsfeldes

Zur Berechnung der Zustandsverteilung atmosph�arischer Gase mu� das Strahlungsfeld in-

nerhalb der als horizontal homogen angenommenen Atmosph�are in allen H�ohen z und f�ur

alle Raumwinkel 
 bestimmt werden. Das erfordert die L�osung der inhomogenen Strah-

lungs�ubertragungsgleichung (Gl. 3.7) f�ur I(�;
; z) unter Ber�ucksichtigung aller Strah-

lungs�uberg�ange s�amtlicher atmosph�arischer Gase. Es ist einleuchtend, da� die Modellie-

rung des Strahlungsfeldes einen enormen Rechenaufwand erfordert. W�ahrend fr�uher auf

zum Teil sehr vereinfachende Bandenmodelle zur�uckgegri�en wurde, erlauben moderne

Gro�rechner die explizite Berechnung aller Vibrations-Rotations�uberg�ange ('line-by-line'

Berechnung). Strahlungstransportmodelle beruhen auf einer numerischen Berechnung von

Gl. 3.7 durch Diskretisierung der Atmosph�are in homogene Teilschichten, so da� s�amtliche

Integrale in Gl. 3.7 durch Summen �uber optische Teilwege sj�1;j ersetzt werden k�onnen.

In dieser diskretisierten Form vereinfacht sich Gl. 3.7 zu

I(�;
; zn) = I0(�;
; z0)�0;n +
nX
j=1

J(�; sj�1;j)�0;j�1 (1� �j�1;j) ; (4.7)

wobei sich die Transmission �j;j0 in Abh�angigkeit des optischen Teilweges sj�1;j wie folgt

berechnen:

�j;j0 =

j0Y
j00=j+1

exp
�
�k(�; sj00�1;j00)N(sj00�1;j00)sj00�1;j00

�
(4.8)

Die Zustandsgr�o�en T (sj�1;j), p(sj�1;j) und Ni(sj�1;j) innerhalb einer Teilschicht wer-

den mit der Massenverteilung entlang des optischen Teilweges gewichtet (Curtis-Godson-

Mittelung). In line-by-line Modellen werden die Parameter k(�; s) und J(�; s) mit Hilfe von

Gl. 3.11 und Gl. 3.12 explizit berechnet, d.h., durch Summation �uber alle beitragenden

Linien. Im wesentlichen l�a�t sich die Berechnung von I(�;
; z) durch Strahlungs�uber-

tragungsmodelle in drei Schritte einteilen:

� Berechnung der optischen Teilwege sj�1;j und der Curtis-Godson-Mittelwerte atmo-

sph�arischer Zustandsgr�o�en unter Ber�ucksichtigung von Erdkr�ummung und Refrak-

tion.

� Berechnung der Parameter k(�; s) und J(�; s).
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� Numerische Berechnung der Strahlungs�ubertragung gem�a� Gl. 4.7.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde f�ur das line-by-line Strahlungs�ubertragungsmodell

KOPRA (Karlsruhe Optimised and Precise Radiative Transfer Algorithm) [23{25] die

Methodik zur Berechnung von k(�; s) und J(�; s) unter non-LTE entwickelt, die bereits in

Abschnitt 3.2.2 vorgestellt wurde. Das Strahlungs�ubertragungsmodell KOPRA unterst�utzt

daher die Berechnung des non-LTE Strahlungsfeldes unter Vorgabe der Zustandsvertei-

lungen atmosph�arischer Gase, die optional in Form von Vibrationstemperaturen T �
vib(z)

oder Zustandsverh�altnissen ra(z) eingegeben werden k�onnen. Dabei wird erstmalig die

Ber�ucksichtigung von Rotations-non-LTE erm�oglicht, und zwar durch Angabe des Zu-

standsverh�altnisses r�J(z) f�ur einzelne Vibrations-Rotationszust�ande j�Ji. Der eigentli-
che Anwendungszweck des Strahlungs�ubertragungsprogramms KOPRA ist die Modellie-

rung atmosph�arischer Strahldichtespektren, erforderlich f�ur die Inversion atmosph�arischer

Spurengaskonzentrationen aus gemessenen Spektren. Darauf wird in Kapitel 8 zur�uckge-

kommen. Aufgrund des optimierten Berechnungsverfahrens, das eine schnelle und genaue

Berechnung der Strahlungs�ubertragung erm�oglicht, sowie der M�oglichkeit, non-LTE Zu-

standsverteilungen korrekt zu ber�ucksichtigen, ist KOPRA auch f�ur die Quanti�zierung

des Strahlungsfeldes im Rahmen der Berechnung der Zustandsverteilung atmosph�arischer

Gase hervorragend geeignet.

In die statistische Gleichgewichtsgleichung geht die Energiedichte !(�; z) des Strah-

lungsfeldes ein, die sich aus der Strahldichte I(�;
; z) durch Integration �uber den Raum-

winkel 
 berechnet. Die eÆziente Berechnung der Energiedichte !(�; z) wurde in eine

spezielle Version des Strahlungs�ubertragungsprogramms KOPRA integriert. Das dabei

verwendete Verfahren soll im folgenden kurz erl�autert werden. Unter Annahme horizonta-

ler Homogenit�at berechnet sich die Energiedichte !(�; z) zu

!(�; z) = 2�c�1
�Z
0

I(�; �; z) sin(�) d� : (4.9)

Hierbei ist � der Nadirwinkel, d.h. der zwischen Blickrichtung und der Richtung zum

Erdmittelpunkt eingeschlossene Winkel. Vernachl�assigt man nun Erdkr�ummung und Re-

fraktion, so gilt f�ur die optischen Teilwege sj�1;j in Abh�angigkeit vom Nadirwinkel �

sj�1;j(�) =
jzj � zj�1j
cos(�)

; (4.10)

und die gemittelten Zustandsgr�o�en einer Atmosph�arenschicht sind damit unabh�angig von

�. Die Vernachl�assigung von Erdkr�ummung und Refraktion ist f�ur � 6= �=2 unproblema-

tisch. Die Beitr�age von � � �=2, bei denen diese N�aherung fehlerbehaftet ist, spielen f�ur

das gesamte Integral eine geringe Rolle. Der Vorteil dieser N�aherung ist, da� die Transmis-

sion �j;j0 f�ur alle Werte von � durch die Transmission f�ur den Nadirwinkel � = 0 dargestellt

werden k�onnen:

�j;j0(�) = �j;j0(� = 0)sj�1;j (�) : (4.11)

Das Integral 4.9 l�a�t sich nun numerisch durch Summation der Beitr�age einzelner Win-

kelintervalle l�osen, wenn die Quellfunktionen J(�; sj�1;j) und die Schichttransmissionen

�j�1;j; (� = 0) zuvor berechnet worden sind.
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Die Integration wird dabei in zwei Teilintegralen durchgef�uhrt: zum einen �uber den

oberen Halbraum mit der Hintergrundstrahlung I0(�;
; z0) = B(�; T = 2:7K) des Welt-

raums und zum anderen �uber den unteren Halbraum mit I0(�;
; z0) = B(�; Tter) f�ur

die terrestische Strahlung. Zur Ber�ucksichtigung der solaren Strahlung bei Tag wird die

Strahlungs�ubertragung mit I0(�;
; z0) = B(�; Tsol) f�ur den Winkel �sol , unter dem die

solare Strahlung in die Atmosph�are einf�allt, gerechnet. Der resultierende Beitrag zur Ener-

giedichte ergibt sich dann aus Gl. 4.4 durch Ersetzen von B(�; Tsol) mit der berechneten

Strahldichte in Blickrichtung der Sonne.

Das Integral
R
!(�)G(� � �aa0) d�, welches in die �Ubergangsraten durch Strahlungs-

prozesse zwischen jai und ja0i eingeht (siehe Gl. 2.32), wird numerisch berechnet:Z
!(�)G(� � �aa0) d� =

X
k

!(�k)G(�k � �aa0)�� ; (4.12)

wobei �k die diskreten Frequenzst�utzstellen in N�ahe der spektralen Linie und �� der

Abstand der Frequenzst�utzstellen sind.

Es sei darauf hingewiesen, da� in den meisten Strahlungs�ubertragungsprogrammen

(KOPRA inbegri�en) die Frequenz � durch die Wellenzahl k ausgedr�uckt wird. Wegen

� = ck und d� = c dk ergibt sich insgesamt ein Umrechnungsfaktor c�4, mit dem die

berechneten Strahldichten multipliziert werden m�ussen.

4.4 Methoden zur Berechnung der molekularen Zustands-

verteilung

Die Berechnung der Zustandsverteilung einer atmosph�arischen Molek�ulsorte erfordert die

L�osung der statistischen Gleichgewichtsgleichung (Gl. 2.61) unter Ber�ucksichtigung aller

relevanten lokalen thermischen und nicht-thermischen Prozesse, sowie der Wechselwirkung

mit dem Strahlungsfeld. Der Zustandsvektor � sollte dabei s�amtliche molekulare Freiheits-

grade umfassen, f�ur die eine non-LTE Verteilung zu erwarten ist. Unterhalb von ca. 100 km

H�ohe ist die Beschr�ankung auf Vibrationszust�ande ausreichend. Interessiert die Zustands-

verteilung eines Gases in der Thermosph�are, so mu� der Rotationsfreiheitsgrad in den

Zustandsvektor mit einbezogen werden.

Zuvor m�ussen jedoch die Zustands�ubergangsraten aller relevanten zwischenmolekula-

ren Prozesse quanti�ziert werden. Darunter fallen RT-, VT-, und VV-St�o�e, sowie produk-

tive chemische Reaktionen und Photodissoziation. Art und Zahl der relevanten Prozesse,

sowie deren Raten, sind f�ur jede Molek�ulsorte unterschiedlich. Im allgemeinen werden

experimentell oder theoretisch bestimmte Raten in der Literatur recherchiert. Falls der-

artige Untersuchungen f�ur einzelne Prozesse noch nicht durchgef�uhrt worden sind, mu�

auf Absch�atzungen zur�uckgegri�en werden. Die Berechnung der EinsteinkoeÆzienten zur

Beschreibung der Strahlungs�uberg�ange erfolgt mit Hilfe von Gln. (2.26 - 2.28) aus dem

Quadrat der Dipolmomente, die in der HITRAN Datenbank aufgelistet sind.

Eine direkte L�osung der lokalen statistischen Gleichgewichtsgleichung kann nur dann

durchgef�uhrt werden, wenn die zu untersuchende Molek�ulsorte das Strahlungsfeld in der

Atmosph�are nicht oder nur unwesentlich beeinu�t. In diesem Fall ist die Energiedichte des

lokalen Strahlungsfeldes nur von den vorgegebenen Vertikalpro�len der Zustandsparameter

p(z), T (z), und den Teilchendichten Ni(z) atmosph�arischer Teilchensorten i abh�angig, so
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da� das Strahlungsfeld selbst auch als vorgegeben betrachtet werden kann. Nachdem das

Strahlungsfeld mit Hilfe eines Strahlungs�ubertragungsprogrammes bestimmt worden ist,

kann f�ur jede H�ohenstufe der Atmosph�are das lineare Gleichungsystem Gl. 2.61 invertiert

werden. Dieser Fall, der nur f�ur optisch d�unne Gase G�ultigkeit hat, wird in Abschnitt 4.4.1

behandelt.

Ist die Beeinussung des atmosph�arischen Strahlungsfeldes durch die zu untersuchende

Molek�ulsorte nicht vernachl�assigbar, dann kann die statistische Gleichgewichtsgleichung

nicht mehr lokal gel�ost werden. In diesem Fall sind die lokalen Teilsysteme in verschiedenen

H�ohen durch den Strahlungstransport zwischen ihnen miteinander gekoppelt. Die Zahl der

Unbekannten des gekoppelten Gleichungssytems, welche das statistische Gleichgewicht der

n betrachteten Molek�ulzust�ande in allen H�ohenstufen j beschreibt, ist nun n�j. Aufgrund
der Nichtlinearit�at der Strahlungs�ubertragung kann das Gleichungssystem nicht analytisch

gel�ost werden, so da� auf N�aherungsverfahren zur�uckgegri�en werden mu�.

Die ersten Verfahren zur Berechnung der Zustandsverteilung und des Strahlungstrans-

portes in optisch dicken Medien unter non-LTE wurden z.B. von Milne und Chandra-

sekhar in der Astrophysik zur Interpretation stellarer Spektren entwickelt. Erst in den

f�unfziger Jahren wurde der non-LTE Strahlungstransport in der Erdatmosph�are anhand

der CO2 15�m Abk�uhlung in der Mesosph�are durch Curtis und Goody untersucht. Die

rasche Entwicklung der satellitengest�utzten Fernerkundung, die in der heutigen Zeit auch

die Untersuchung der oberen Atmosph�are erm�oglicht, hat zu einem st�arkeren Interesse

am non-LTE Strahlungstransport beigetragen und damit zur Entwicklung einer Vielzahl

von L�osungsverfahren f�ur die nicht-lokale statistische Gleichgewichtsgleichung gef�uhrt. Im

wesentlichen lassen sich diese Verfahren in zwei Klassen einteilen. Bei Inversionsverfah-

ren (Abschnitt 4.4.2) wird die Strahlungs�ubertragung linearisiert und das resultierende

lineare Gleichungssystem der Dimension n� j invertiert. Dagegen wird in iterativen Ver-

fahren (Abschnitt 4.4.3) zuerst das Strahlungsfeld f�ur eine gegebene Zustandsverteilung

berechnet, und dann die statistische Gleichgewichtsgleichung mit dem berechneten Strah-

lungsfeld lokal gel�ost. Mit der resultierenden Zustandsverteilung werden diese Schritte in

den n�achsten Iterationen wiederholt bis Konvergenz eintritt.

4.4.1 Lokale Berechnungsmethode bei vorgegebenem Strahlungsfeld

Kann das Strahlungsfeld als vorgegeben betrachtet werden, so ergibt sich die molekulare

Zustandsverteilung �(zj) durch Inversion der lokalen statistischen Gleichgewichtsgleichung

(Gl. 2.61) mit k Sto�prozessen und m chemischen Prozessen an der H�ohenstufe zj :

�(zj) =M�1~b ; mit (4.13)

M =
X
k

W(zj)
kNk

coll(zj) +R(zj) ; (4.14)

~b = �N(zj)
�1
X
m

~Cm(zj) : (4.15)

Da die Zahl der m�oglichen Zust�ande innerhalb der Vibrations- und Rotationsfreiheitsgra-

de unendlich gro� ist, mu� der Zustandsvektor �(zj) auf nmax erwartungsgem�a� stark

bev�olkerte, also energetisch niedrige Zust�ande, begrenzt werden. Ab welcher Energie
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Zust�ande vernachl�assigt werden k�onnen, ohne da� eine Verf�alschung der berechneten Zu-

standsverteilung auftritt, mu� durch Variation von nmax bestimmt werden. Aufgrund der

gr�o�eren Energiedi�erenz zwischen benachbarten Vibrationsniveaus gegen�uber Rotations-

niveaus, ist die Zahl der zu ber�ucksichtigenden Vibrationszust�ande wesentlich kleiner als

die der Rotationszust�ande.

Zus�atzlich zu Gl. 4.13 mu� auch die Normierungsbedingung f�ur die Zustandsverteilung

X
i

�i(zj) = 1 (4.16)

erf�ullt werden. Damit das Gleichungssystem nicht �uberbestimmt ist, werden daher die

Elemente der nmax-ten Zeile der Matrix M, sowie das nmax-te Element des Vektors ~b

gleich eins gesetzt. Die Normierungsbedingung Gl. 4.16 f�uhrt allerdings zu einer Inkonsi-

stenz, denn die Summe ist hier �uber alle m�oglichen, unendlich vielen Zust�ande i de�niert,

w�ahrend der Zustandsvektor �(zj) nur nmax Zust�ande enth�alt. Ist man jedoch nur an

den Zustandsverh�altnissen ri(zj) (siehe Gl. 3.17) interessiert, so spielt dieser Fehler eine

geringe Rolle, solange die zugeh�origen LTE Populationen ��i(zj) unter Verwendung einer

Zustandsumme, die ebenfalls nur bis nmax l�auft, berechnet werden.

Es ist zu beachten, da� Strahlungs�uberg�ange innerhalb der Vibrations-

Rotationsstruktur des Molek�uls statt�nden und daher die Matrix R im Zustandsraum

j�; Ji de�niert ist. Soll im Falle von Rotations-LTE nur die Zustandsverteilung des

Vibrationsfreiheitsgrades bestimmt werden, so m�ussen die reduzierten Matrixelemente

R�0;� =
X
J

X
J 0

R�0J 0;�J ��J (4.17)

verwendet werden. ��J ist hierbei die LTE-Rotationszustandsverteilung gem�a� Gl. 2.38.

RT-Prozesse sind in diesem Fall irrelevant. VT- und VV-Prozesse werden dann durch die

Matrixelemente W�0;� = k�0;� dargestellt.

Die Frage, ob die Zustandsverteilung einer Molek�ulsorte aus der lokalen statistischen

Gleichgewichtsgleichung mit vorgegebenen Strahlungsfeld berechnet werden kann oder

nicht, ist a priori schwierig zu beantworten. Die Beeinussung des Strahlungsfeldes durch

die zu untersuchende Molek�ulsorte h�angt von seiner Teilchendichte und von der St�arke

seiner Strahlungs�uberg�ange ab. So kann z.B. die Zustandsverteilung von N2 aufgrund

sehr niedriger Strahlungs�ubergangsraten1 trotz der hohen Teilchendichten lokal berechnet

werden. Auch bei NO ist, wie im Kapitel 6 noch gezeigt wird, die Beeinussung des Strah-

lungsfeldes durch NO sehr gering, hier allerdings aufgrund der niedrigen Teilchendichten.

Eine genauere Absch�atzung der �Anderung des Strahlungsfeldes durch das Molek�ul ist im

Vorfeld nicht m�oglich, da daf�ur die Zustandsverteilung bekannt sein m�u�te. Daher mu�

in den meisten F�allen die G�ultigkeit des lokalen Ansatzes durch Vergleichsrechnungen mit

Ans�atzen validiert werden, welche die Strahlungskopplung lokaler Teilsysteme ber�ucksich-

tigen.

In einigen F�allen (z.B. O3) existiert eine Beeinussung des Strahlungsfeldes durch das

Molek�ul, allerdings nur in einer niedrigen H�ohe (< 50 km), in der sich das Molek�ul in

LTE be�ndet. In diesem Fall wird zwar die Zustandsverteilung des Molek�uls oberhalb des

1Strahlungs�uberg�ange bei N2 werden nur durch Quadrupolmomente verursacht.
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LTE-Bereichs von den Absorptions- und Emissionseigenschaften der Molek�ulsorte im LTE-

Bereich beeinu�t, doch sie kann dennoch lokal berechnet werden, da das Strahlungsfeld

aufgrund der bekannten LTE-Populationen vollst�andig bestimmt ist.

Bei vielen atmosph�arischen Gasen, insbesondere CO2 und CO, ist die Beeinussung

des Strahlungsfeldes auch in der non-LTE Region nicht vernachl�assigbar. In diesen F�allen

mu� auf Inversionsverfahren oder iterative Verfahren zur�uckgegri�en werden, die in den

n�achsten zwei Abschnitten diskutiert werden.

4.4.2 Lineare Inversionsverfahren

Viele Ans�atze zur Berechnung der molekularen Zustandsverteilung bei radiativer Kopp-

lung der lokalen Systeme greifen auf Matrix-Inversionsverfahren zur�uck. Dazu mu� das

gekoppelte Gleichungssystem, welches das statistische Gleichgewicht des Gesamtsystems

beschreibt, linearisiert werden. Dies geschieht meistens durch Vernachl�assigung der in-

duzierten Emission, wodurch im Fall der Erdatmosph�are2 im infraroten Spektralbereich

nur sehr kleine Fehler verursacht werden. Damit wird die Quellfunktion Jkil eines Strah-

lungs�uberganges jki $ jii mit Ei > Ek in einer Atmosph�arenschicht l zwischen zj und

zj�1 proportional zu dem Verh�altnis der Populationen der beteiligten Zust�ande:

Jkil = 2h�3c�2
gk�il

gi�kl
(4.18)

Eine weitere notwendige N�aherung ist die Berechnung der Transmission Tj;j0 in der

Strahlungs�ubertragung (siehe Abschnitt 4.3) mit LTE- oder abgesch�atzten non-LTE-

AbsorptionskoeÆzienten. Die dadurch entstehenden Fehler sind abgesehen von besonderen

F�allen (z.B. CO2 Laser-Bande) gering. Aufgrund dieser N�aherung ist die Strahlungs�uber-

tragung nun linear in der Quellfunktion Jkil.

Die bekannteste Inversionsmethode ist die sogenannte Curtis-Methode [26]. Dieses

Verfahren soll kurz anhand eines vereinfachten Zwei-Zustand-System ohne lokale nicht-

thermale Prozesse erl�autert werden. In einem solchen System kann die lokale statistische

Gleichgewichtsgleichung mit Hilfe von Gln. 2.33, 3.8 und 4.5 unter Vernachl�assigung der

induzierten Emission folgenderma�en formuliert werden:

Jkil = 2h�3c�2
gkWikl

giWkil
+

2�2hkil

cNWkil�kl
(4.19)

Hierbei sindWikl, bzw. Wkil die thermischen Sto�raten und hkil die Nettoerw�armungsrate

aufgrund der Strahlungswechselwirkung. Ist der Zustand jki der energetische Grundzu-

stand, so gilt �kl � 1. Der erste Term in Gl. 4.19 beschreibt den 'lokalen Anteil' der

Quellfunktion, der durch zwischenmolekulare Wechselwirkung hervorgerufen wird. Da

nicht-thermische Prozesse vernachl�assigt sind, ist dieser Anteil identisch mit der LTE-

Quellfunktion, d.h. der Planckfunktion B, allerdings ohne Ber�ucksichtigung der induzier-

ten Emission. Die radiative Kopplung mit allen Atmosph�arenschichten l0 ist nun in hkil
enthalten. Im diskreten Schichtenmodell ist hkil durch die Summe aller Nettoenergiestr�ome

2Bei anderen planetaren Atmosph�aren, insbesondere auf der Venus, ist diese N�aherung aufgrund der

hohen mittleren Energien problematisch.
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gegeben, die zwischen einer Schicht l und allen Schichten l0 ie�en. Da der Strahlungs-

transport in Jkil linearisiert worden ist, ist auch hkil linear in Jkil:

hkil =
X
l0

Cl;l0Jkil0 + hbl (4.20)

hbl beschreibt dabei die Nettoenergiestr�ome zwischen der Schicht l und den Bereichen

au�erhalb der Atmosph�are. C ist die sogenannte Curtis-Matrix. Ein Vergleich von Gl.

4.20 und der diskretisierten Strahlungs�ubertragung Gl. 4.7 zeigt, da� C aus Di�erenzen

der Transmissionen Tj;j0 zwischen den Schichtgrenzen j gebildet wird. Setzt man nun

Gl. 4.20 in Gl. 4.19 ein, so erh�alt man ein lineares Gleichungssystem f�ur Jkil, welches

durch ein Inversionsverfahren gel�ost werden kann. Die Curtis-Methode l�a�t sich auch auf

Mehr-Zustand-Systeme unter Einbeziehung nicht-thermischer Prozesse anwenden, jedoch

m�ussen dazu einige weitere N�aherungen gemacht werden.

Die Curtis-Methode ist vor allem zur schnellen Bestimmung der Zustandsverteilung

weniger oder schwach gekoppelter Zwei-Zustand-Systeme geignet, insbesondere zur Be-

schreibung der Vibrationszustandsverteilung. Hier werden die Zwei-Zustandsysteme durch

radiativ gekoppelte Vibrationsniveaus gebildet. Da radiative und lokale �Ubergange zwi-

schen Vibrationszust�anden j�i und j� + 1i die Population des energetisch niedrigeren

Zustandes j�i nur unwesentlich beeinussen, sind die Zwei-Zustand -Systeme weitgehend

entkoppelt. Die Zustandsverteilung kann nun sukzessive vom energetisch niedrigsten Sy-

stem aus bestimmt werden. Auf diese Weise ist f�ur das energetisch n�achsth�ohere System

die Population des Grundzustandes aus dem vorhergehenden Schritt bekannt. Sind wie

bei CO2 Zust�ande verschiedener Vibrationsfreiheitsgrade energetisch benachbart und da-

durch stark �uber lokale Prozesse gekoppelt, so werden diese Zustands-Cluster als Mehr-

Zustandsysteme behandelt. Bei gr�o�eren gekoppelten Mehr-Zustand-Systemen ist jedoch

die Curtismethode ungeeignet, da die Matrixinversion in diesem Fall aufgrund der gro�en

Dimension des Gleichungsystem sehr rechenzeit-intensiv ist und au�erdem das Ergebnis

aufgrund der notwendigen N�aherungen zu ungenau wird. Insbesondere zur Berechnung

der Rotationszustandsverteilung mu� auf iterative Verfahren zur�uckgegri�en werden.

Mit der Curtis-Methode kann die Strahlungskopplung mit troposph�arischen Schichten,

in denen eine �Uberlagerung der Spektrallinien verschiedener Molek�ulsorten statt�ndet,

nicht korrekt beschrieben werden. Daher wird in der Curtis-Methode die Atmosph�aren-

untergrenze oberhalb der Troposph�are de�niert, und der troposph�arische Strahlungsu�

durch eine Planckfunktion der e�ektiven Temperatur Ttropo dargestellt. Diese N�aherung

ist unerheblich f�ur die Vibrationsverteilung, f�uhrt aber zu Fehlern bei der Berechnung von

Rotationspopulationen, da die spektrale Struktur des troposph�arischen Strahlungsusses

sich bei Rotations-non-LTE auf die Zustandsverteilung auswirken kann.

Eine gro�e Anzahl von non-LTE Modellen f�ur Vibrationspopulationen der wichtigsten

atmosph�arischen Gase, unter anderem CO2, H2O, O3, CO, CH4, HNO3 und NO2 [4,5,7,9{

11], verwendet die Curtis-Methode. Auf dieser Methode basierende Modelle [12,27,28] f�ur

CO2, CO und H2O wurden f�ur die non-LTE Auswertung f�ur ISAMS [1] auf dem Satelliten

UARS verwendet und anhand der gemessenen Daten veri�ziert.

Abgesehen von der Curtis-Methode existieren weitere Inversionsverfahren, deren Me-

thodik sich jedoch nicht wesentlich von der Curtis-Methode unterscheiden. Es sei hier

noch die Methode der sogenannten Escape-Funktionen [29] erw�ahnt. Hier wird der Strah-

lungstransport durch Wahrscheinlichkeiten ausgedr�uckt, da� ein in der Schicht l emitiertes



36

Photon in der Schicht l0 absorbiert wird oder bis in den Weltraum vordringt und damit

verloren geht.

4.4.3 Iterative Inversionsverfahren

In iterativen Verfahren werden die lokale statistische Gleichgewichtgleichung und die

Strahlungs�ubertragungsgleichung unabh�angig voneinander behandelt, und eine gemein-

same L�osung durch Iteration erzielt. Dies wird im allgemeinen als Lambda-Iteration be-

zeichnet. Die verschiedenen iterativen Verfahren unterscheiden sich im wesentlichen nur in

den benutzten Strahlungstransportmodellen, sowie in der unterschiedlichen Anwendung

konvergenzbeschleunigender Methoden. Lambda-Iterationsverfahren wurden schon in den

zwanziger Jahren zur Modellierung stellarer Spektren verwendet [30]. Heutzutage wird

auch f�ur die Modellierung von non-LTE Populationen in der Erdatmosph�are vielfach auf

diese Verfahren zur�uckgegri�en.

Die klassische Lambda-Iteration ohne konvergenzbeschleunigende Methoden erweist

sich jedoch als problematisch, wenn das Strahlungsfeld stark ges�attigt ist, d.h., die freie

Wegl�ange der Photonen zwischen Emission und Reabsorption gering ist. In diesem Fall

konvergiert die Iteration nur langsam oder aufgrund numerischer Fehler �uberhaupt nicht.

Im accelerated lambda iteration (ALI) Verfahren [6] wird daher eine konvergenzbeschleu-

nigende Methode verwendet. Sie besteht darin, da� das Ergebnis einer Iteration teilweise

durch eine Sch�atzung ersetzt wird, wobei die iterative L�osung st�arker als die Sch�atzung

gewichtet wird, wenn die Abweichung zum vorhergehenden Iterationsergebnis kleiner ist.

Bei Konvergenz verschwindet dann der Sch�atzanteil des Ergebnisses.

Mit Hilfe von Iterationsverfahren wurden atmosph�arische non-LTE Populationen ins-

besondere f�ur die komplexen Vibrationszustandsysteme von CO2 berechnet [31], sowie

erstmals Rotations-non-LTE bei CO modelliert [8].
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Kapitel 5

Das non-LTE Modell f�ur NO

In dieser Arbeit sollen die non-LTE Mechanismen des atmosph�arischen Spurengases

NO untersucht und ein Modell f�ur seine Zustandsverteilung in einem weiten H�ohenbe-

reich der Atmosph�are entwickelt werden. Der wissenschaftliche Wert eines solchen Mo-

dells ergibt sich aus zwei Anwendungen. Zum einen erlaubt die quantitative Erfassung

der thermosph�arischen NO Zustandsverteilung eine genaue Bestimmung thermosph�ari-

scher Abk�uhlungsraten durch NO Vibrations�uberg�ange und erm�oglicht daher ein besseres

Verst�andnis des Energiehaushaltes in der oberen Atmosph�are. Zum anderen ist die Ablei-

tung von NO-Pro�len der mittleren Atmosph�are aus gemessenen Emissionsspektren ohne

Ber�ucksichtigung der non-LTE Populationen entlang des Sehstrahls des Me�instrumen-

tes stark verf�alscht, so da� ein non-LTE Populationsmodell zur korrekten Inversion der

Spektren erforderlich ist.

Die Teilchendichte von NO ist hochvariabel in der Atmosph�are. Das liegt in erster Linie

an der kurzen chemischen Lebensdauer. In der Stratosph�are wird NO tags�uber durch die

Reaktionen

h�+NO2 !NO+O ; (5.1)

NO2+O!NO+O2 (5.2)

gebildet. Bei Nacht konvertiert NO fast vollst�andig wieder zu NO2 :

NO+O3 !NO2+O : (5.3)

In der oberen Atmosph�are wird NO durch die Rekombination von atomaren Sticksto� und

Sauersto� gebildet:

N+O2 !NO+O : (5.4)

Der Abbau von NO in der Meso- und Thermosph�are geschieht durch Photodissoziation.

Daher spielen Transportprozesse f�ur NO in der beleuchteten Atmosph�are keine Rolle. Nur

bei Nacht, insbesondere in der Polarnacht, kann ein Abw�artstransport von thermosph�ari-

schen NO in die Mesosph�are statt�nden. Das Vertikalpro�l der NO Teilchendichte zeichnet

sich durch extreme Variationen zwischen Tag und Nacht in der Stratosph�are aus. In der

Mesosph�are be�ndet sich bedingt durch die sehr schwachen chemischen Quellen ein lo-

kales Minimum, welches besonders bei Tag ausgepr�agt ist. In der Thermosph�are nimmt
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Abbildung 5.1: NO Teilchendichten in der Atmosph�are f�ur mittlere Breiten, sowie Polar-

sommer und Polarwinter.

die Teilchendichte aufgrund von Reaktion 5.4 wieder zu und erreicht bei ca. 100 km ein

Maximum. Die NO Produktion durch diese Reaktion weist starke Schwankungen auf und

ist insbesondere bei Aurora-Bedingungen erh�oht. In Abbildung 5.1 sind Vertikalpro�le der

NO Teilchendichten f�ur mittlere Breiten, Polarsommer und Polarwinter gezeigt. Die Zu-

sammenstellung dieser Pro�le aus verschiedenen Me�daten und Modellrechnungen ist in

Abschnitt 5.7 beschrieben.

NO besitzt in einem sehr weiten Bereich der Atmosph�are eine non-LTE Zustands-

verteilung. Kaye und Kumer [15] haben gezeigt, da� selbst in der Stratosph�are bei Tag

Vibrations-non-LTE auftritt, und zwar aufgrund nicht-thermischer Produktion von an-

geregtem NO durch Photodissoziation von NO2. Bei der Analyse von thermosph�ari-

schen Emissionsspektren des satellitengest�utzten CIRRIS Instruments [32] wurden non-

LTE Zustandsverteilungen des Rotationsfreiheitsgrades nachgewiesen [16, 17]. Rotations-

non-LTE in der Thermosph�are beeinu�t aufgrund der hohen thermosph�arischen NO-

Konzentrationen gemessene Emissionsspektren aus dem stratosph�arischen H�ohenbereich,

denn die starken thermosph�arischen Emissionsbeitr�age entlang des optischen Weges �uber-

lagern sich dem stratosph�arischen Signal.

Das zu entwickelnde Modell f�ur die non-LTE Zustandsverteilung von NO mu� daher

einerseits einen gro�en H�ohenbereich abdecken, der die Thermosph�are enth�alt, und zum

anderen neben dem Vibrationsfreiheitsgrad auch die Zustandsverteilung des Rotationsfrei-

heitsgrades au�osen.
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5.1 Molek�ulspektroskopische Eigenschaften von NO

In diesem Abschnitt soll die Struktur der quantenmechanischen Zust�ande von NO, so-

wie die sich daraus ergebenden molek�ulspektroskopischen Eigenschaften erl�autert wer-

den. NO besitzt als zweiatomiges Gas einen molekularen Vibrationsfreiheitsgrad und zwei

entartete molekulare Rotationsfreiheitsgrade. Die Fundamentalfrequenz �0 der Vibrati-

onszust�ande ist 1876 cm�1. Aufgrund der unterschiedlichen atomaren Kernladung des N

und O Atoms existiert ein permanentes Dipolmoment, so da� optische Dipol�uberg�ange

in der Vibrations-Rotationsstruktur m�oglich sind. Symmetrieanforderungen bei solchen

Strahlungs�uberg�angen f�uhren zu Auswahlregeln, die eine �Anderung der Drehimpulsquan-

tenzahl J um �1 fordern, so da� bei einem zweiatomigen Gas im allgemeinen nur P- und

R-Zweige in einer Spektralbande enthalten sind. Bei NO existieren jedoch auch Q-Zweige.

Der Grund daf�ur liegt in der Struktur der elektronischen Zust�ande.

NO besitzt aufgrund seiner Orbitalkon�guration selbst im Grundzustand einen von

Null verschiedenen elektronischen Gesamtbahndrehimpuls L. In Gegensatz zu einem Atom

ist bei einem zweiatomigen Molek�ul L keine Erhaltungsgr�o�e, sondern nur seine Projektion

ML auf die molekulare Achse. Den Betrag der Drehimpulskomponente ML bezeichnet

man als �. Dabei k�onnen die Werte � = 0, 1, 2,...L angenommen werden, wobei die

zugeh�origen molekularen Elektronenzust�ande als �, �, �,... Zustand bezeichnet werden. �,

�,... Zust�ande sind entartet. Aus Linearkombinationen der entarteten Eigenzust�ande von

+ML und �ML gehen molekulare Elektronenzust�ande de�nierter Symmetrie hervor, die

dann z.B. mit �+ oder �� bezeichnet werden. Der bei einem Dipol�ubergang erforderliche

Parit�atswechsel kann daher anstelle von J ! J � 1 durch �Uberg�ange zwischen Zust�anden

unterschiedlicher Symmetrie erzielt werden, so da� auch Q-Zweig-�Uberg�ange mit J 0 = J

m�oglich sind.

Weiterhin ist bei NO aufgrund der ungeraden Elektronenzahl (15 e�) der Gesamt-

elektronenspin S gr�o�er als Null. Auch hier ist nur die Komponente � in Richtung der

molekularen Achse eine Erhaltungsgr�o�e. � kann 2S + 1 Werte annehmen. Der resultie-

rende elektronische Gesamtdrehimpuls entlang der molekularen Achse wird mit


 = j� + �j (5.5)

bezeichnet. Aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung sind die 2S+1 verschiedenen Zust�ande f�ur

einen gegebenenWert von � energetisch aufgespalten. Diese Aufspaltung ist die sogenannte

Multiplett-Struktur. Die vollst�andige Nomenklatur zur Bezeichnung eines elektronischen

Molek�ulszustandes lautet z.B. bei � = 2, � = �1 und gerader Symmetrie 3�+
1 , wobei links

oben die Multiplizit�at 2S + 1 und rechts unten der Wert von 
 steht.

In dieser Arbeit interessiert in erster Linie der elektronische Grundzustand von NO,

da aufgrund der hohen elektronischen Energien atmosph�arisches NO sich praktisch aus-

schlie�lich in diesem Zustand be�ndet. Der elektronische Vibrationsgrundzustand wird mit

X bezeichnet und ist vom energetisch n�achst h�oheren A Zustand durch ca. 45000 cm�1

separiert. Der Rotationsgrundzustand ist ein 2� Doublett-Zustand, es existieren also ins-

gesamt 2�+
1=2,

2��
1=2,

2�+
3=2 und

2��
3=2. Die energetische Aufspaltung zwischen den beiden

Doublettkomponenten betr�agt ca. 124 cm�1.

Bisher wurde die Kopplung des elektronischen Spins und Bahndrehimpulses mit dem

molekularen Drehimpuls, gegeben durch die Bewegung der Atomkerne, vernachl�assigt. Die
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molekulare Rotation wird durch den Drehimpuls N beschrieben, der senkrecht zur mole-

kularen Achse steht. Bei Rotation des Molek�uls ist der einzige erhaltene Drehimpuls der

totale Drehimpuls J , der die elektronischen und molekularen Komponenten enth�alt. J

kann keine kleineren Werte als J = 
 annehmen. F�ur 2�1=2 Zust�ande gilt also J = 0:5,

1.5,... und f�ur 2�3=2 J = 1:5, 2.5,... . Bei NO ist f�ur kleine Werte von J die moleku-

lare Rotation viel langsamer als die elektronische, so da� diese beiden Bewegungen als

weitgehend entkoppelt betrachtet werden k�onnen. Nur bei gr�o�eren Werten von J tritt

eine leichte Wechselwirkung zwischen elektronischer und molekularer Bewegung auf, die

zu einer energetischen Aufspaltung der Zust�ande unterschiedlicher Symmetrie f�uhrt (�-

type doubling). Diese Aufspaltung ist gr�o�er f�ur 2�1=2 Zust�ande. Hier betr�agt sie bei

J = 20:5 ca. 0.2 cm�1, w�ahrend bei 2�3=2 Zust�anden bei diesem J-Wert einen Separation

von 0.04 cm�1 existiert. �-Aufspaltung spielt f�ur die Zustandsbilanz keine Rolle, da die

Zust�ande aufgrund der geringen energetischen Separation als entartet betrachtet werden

k�onnen. Die Rotationsenergie EJ berechnet sich bei Vernachl�assigung der �-Aufspaltung

in der N�aherung des starren Rotators zu

EJ = B
h
J(J + 1)� 
2

i
; (5.6)

wobei die Rotationskonstante B � 1.7 cm�1 betr�agt.

Zus�atzlich besitzt NO einen resultierenden Kernspin T = 1 des N-Atomkerns. Die

JT -Kopplung erzeugt eine Hyperfeinstruktur mit drei Eigenzust�anden des totalen Dreh-

impulses einschlie�lich Kernspins. Die Feinstrukturaufspaltung ist jedoch so gering (ca.

10�4 cm�1), da� sie experimentell nur mit extrem hochau�osenden Me�ger�aten nachge-

wiesen werden kann.

Optische Dipol�uberg�ange sind nun zwischen allen Zust�anden 2�
(�; J) und
2�
0(� 0; J 0)

mit J 0 = J und J 0 = J � 1 m�oglich. �Uberg�ange zwischen den beiden Doublettzust�anden

besitzen sehr niedrige Werte von R2
if , so da� sie f�ur die Berechnung der Zustandsbilanz

vernachl�assigt werden k�onnen. �Ahnliches gilt f�ur Vibrations-Rotations�uberg�ange mit j� 0�
�j > 1.

Die wichtigsten Strahlungs�uberg�ange im infraroten Spektralbereich sind daher die
2�1=2(�; J) $2 �1=2(� � 1; J 0) und 2�3=2(�; J) $2 �3=2(� � 1; J 0) Banden, die sich alle

im Bereich zwischen 1700 - 2000 cm�1 �uberlagern. In Abbildung 5.2 ist ein Emissions-

spektrum dieses Bereichs gezeigt, welches von der Fundamentalbande (� 0=1) vollst�andig

dominiert wird. Die Q-Zweige der 
 = 1=2 und 
 = 3=2 Sub-Banden �uberdecken sich fast

vollst�andig, w�ahrend in den R- und P-Zweigen Linien beider Sub-Banden Paare bilden,

wobei die Linienseperation innerhalb eines Paares mit steigenden J-Werten w�achst.

Reine Rotations�uberg�ange mit � = � 0 �nden im Mikrowellenbereich statt. Die zuge-

ordneten �Ubergangsraten sind ca. 107 mal kleiner als bei Vibrations-Rotations�uberg�angen.

Gegen�uber den lokalen RT-Raten sind sie in der Zustandsbilanz vernachl�assigbar.

Elektronische Dipol�uberg�ange �nden zwischen den C� undX� Zust�anden (Æ-Banden),

sowie zwischen den A� und X� Zust�anden (-Banden) im nahen Ultravioletten statt. Die

Anregung der elektronischen Zust�ande geschieht vor allem durch chemische Rekombination

von N und O. Die nachfolgende Emission (Chemiluminiszenz) bildet den sogenannten air-

glow. Als Quelle f�ur vibrationsangeregtes NO(X�) ist dieser Proze� jedoch vernachl�assig-

bar. Der Produktionsanteil dieser Zust�ande durch Chemilumineszenz wird mit ca. 10�5 %

abgesch�atzt [33].
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Abbildung 5.2: Simuliertes NO Emissionspektrum aus einer Tangentenh�ohe von 30 km,

vom Weltraum aus gemessen. Die beiden 2�1=2 und 2�3=2 Sub-Banden des fundamenta-

len (� 0 = 1) Vibrations-Rotations�uberganges sind �uberlagert, wobei die Linien st�arkerer

Intensit�at 
 = 1=2 zugeordnet sind.

Aufgrund der gro�en Energieseparation der beiden Doublettzust�ande 2�1=2 und
2�3=2

von 124 cm�1 ist es zu erwarten, da� in der oberen Atmosph�are nicht nur der Rotationsfrei-

heitsgrad J , sondern auch der Spinorbitfreiheitsgrad 
 eine non-LTE Verteilung aufweist.

Das wurde auch tats�achlich bei der Analyse der CIRRIS Spektren nachgewiesen. Da die

Verteilung der Spinorbit-Zust�ande die spektrale Signatur von gemessenen NO Emissions-

spektren im 5.3 �m Bereich beeinu�t, mu� die non-LTE Verteilung der Spinorbitzust�ande

bei der Ableitung von NO-Pro�len aus solchen Spektren ber�ucksichtigt werden. Aus die-

sem Grund soll in dieser Arbeit die Verteilung von Zust�anden j�; J;
i modelliert werden,
wobei eine Beschr�ankung auf das Hauptisotop N14O16 vorgenommen wird.

5.2 Die Wechselwirkung zwischen NO und dem Strahlungs-

feld

Die Wechselwirkung zwischen NO und dem Strahlungsfeld wird hier auf Vibrations-

Rotations�uberg�ange innerhalb der j�; J;
i Zustandsstruktur beschr�ankt. Linienparameter
aller 2�1=2 und 2�3=2 Sub-Banden sind bis � 0max = 5 und Jmax = 35:5 (46.5 f�ur � 0 = 1)

in der 96er Edition der HITRAN Datenbank enthalten. F�ur Linien der � 0 = 1; 2 Banden

wurde in dieser HITRAN Edition Hyperfeinstruktur- und �-Aufspaltung ber�ucksichtigt,

so da� f�ur einen �Ubergang innerhalb der j�; J;
i Struktur bis zu zw�olf Sub-Linien ent-

halten sind. Zur Berechnung der EinsteinkoeÆzienten Aif , Bif und Bfi nach Gln. 2.26 -
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Abbildung 5.3: Modellierte Spektren I(�; � = 0; z) der troposph�arischen Strahlungsbei-

tr�age in 40 km H�ohe f�ur mittlere Breiten und Polarwinter ohne Ber�ucksichtigung von

NO im Strahlungstransport. Die glatten Kurven entsprechen der terrestischen Strahlung

an der Atmosph�arenuntergrenze, dargestellt durch Planckfunktionen mit Tter = 300 K

(mittlere Breiten) und Tter = 250 K (Polarwinter).

2.28 werden die Quadrate der Dipolmomente R2
if und die Linienfrequenzen �if ben�otigt.

Die Genauigkeit der HITRAN-Werte wird f�ur �if mit < 10�4 cm�1 und f�ur R2
if mit

5 - 10 % angegeben. Bei Linienaufspaltung werden die Quadrate der Dipolmomente al-

ler Sub-Linien addiert. Die Linienfrequenzen werden dann gemittelt unter Wichtung mit

R2
if . In einer Revision der NO-Daten der 96er HITRAN-Edition wurde ein Fehler in der

Berechnung von R2
if bei Feinstrukturaufspaltung aufgrund Verwendung falscher Kernspin-

Entartungsfaktoren aufgedeckt [34]. Dieser Fehler konnte jedoch in der hier verwendeten

HITRAN Version nicht veri�ziert werden. Vermutlich wurde der Fehler in nachfolgenden

Versionen (Updates) behoben. Das sollte jedoch bei einer Neuberechnung der Einsteinkoef-

�zienten �uberpr�uft werden. Abgesehen von R2
if und �if werden auch die Zustandsenergien

Ei aus der HITRAN Datenbank entnommen. Bei Feinstrukturaufspaltung wird hier analog

zu �if gemittelt.

Die spektrale Energiedichte des Strahlungsfeldes an der Atmosph�arenobergrenze durch

solare Beitr�age betr�agt bei der Fundamentalfrequenz �0 = 1876 cm�1 der Rotations-

Vibrationsbanden von NO 3.1 �10�10 erg/(cm3cm�1). Die terrestischen Strahlungsbei-

tr�age besitzen in mittleren Breiten (Tter = 300 K) ungef�ahr die zehnfache Enegiedichte, in

polaren Winterregionen (Tter = 250 K) dagegen dieselbe Energiedichte wie solare Beitr�age.

Die Strahlungs�ubertragung innerhalb der Atmosph�are kann vor der Berechnung der

NO Zustandspopulationen nur ohne Ber�ucksichtigung von NO modelliert werden. Die Be-

einussung des Strahlungsfeldes durch NO ist jedoch gering, wie in Abschnitt 6.4 gezeigt
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wird. Hier interessiert zun�achst nur, welche weiteren Gase das Strahlungsfeld im Bereich

der NO Linien beeinussen und somit in der Strahlungs�ubertragung ber�ucksichtigt werden

m�ussen. Dazu wurden Strahldichtespektren I(�; �; z) mit KOPRA f�ur verschiedene atmo-

sph�arische Situationen, sowie unterschiedliche H�ohen und Nadirwinkel berechnet. Verwen-

det wurden atmosph�arische Pro�le der US Standard Atmosph�are [35] f�ur mittlere Breiten,

Polarsommer und -winter. Es zeigt sich, da� das Strahlungsfeld in unmittelbarer Umge-

bung der NO Linien oberhalb von 30 km aufgrund der schwachen �Uberlappung der Linien

praktisch konstant ist.

Unterhalb 30 km wird das Strahlungsfeld in erster Linie durch troposph�arisches H2O

und CO2 beeinu�t. Die terrestische Strahlung wird von diesen Gasen vollst�andig absor-

biert (siehe Abbildung 5.3).

Aus den modellierten Strahldichten I(�; � = 0; z > 30 km) lassen sich bei NO-

Linienpositionen die Strahlungstemperaturen TB, mit

B(�; TB) = I(�; �; z) (5.7)

berechnen, deren Werte der atmosph�arischen Temperatur T (z) in einem H�ohenbereich von

ca. 3 - 10 km entsprechen. Daraus kann man schlie�en, da� Strahlung aus H�ohen ober-

halb 3 km in h�ohere Schichten der Atmosph�are vordringen kann. Troposph�arische Wolken

k�onnen daher oberhalb 3 km das Strahlungsfeld der gesamten Atmosph�are beeinussen.

In erster N�aherung lassen sich Wolken als Schwarzk�orper der Temperatur T (zt) darstellen,

wobei zt die H�ohe der Wolkenobergrenze darstellt. Aufgrund der Temperaturabnahme in

der Troposph�are senken Wolken den troposph�arischen Strahlungsbeitrag und tragen so

zu einer Verringerung der Strahlungsanregung von NO bei. Aus denselben Gr�unden mu�

auch troposph�arisches Aerosol ber�ucksichtigt werden.

Die Quanti�zierung des Strahlungsfeldes an NO Linienpositionen erfordert also die

Ber�ucksichtigung von H2O, CO2, sowie Wolken und Aerosol. Der Wolkenbedeckungsgrad

ist jedoch hochvariabel und z.B. bei der Inversion von NO aus gemessenen Emissionsspek-

tren schwer abzusch�atzen.

5.3 RT-Prozesse

In der non-LTE Forschung ist die Modellierung von RT-Prozessen in der Zustandsbilanz

ein Gebiet, in dem erst wenige Erfahrungen vorliegen. In bestehenden non-LTE Model-

len [8], die Rotationsfreiheitsgrade einbeziehen, wird daher auf sehr vereinfachende RT-

Modelle zur�uckgegri�en, die die funktionale Form der Relaxationsmatrix vernachl�assigen.

Der Grund daf�ur liegt in erster Linie in der schwierigen experimentellen Bestimmung der

einzelnen Raten WJ 0;J , so da� meistens nur die Diagonalelemente WJ;J �uber spektroskopi-

sche Methoden exakt quanti�ziert werden k�onnen. Im Fall von NO ist die experimentelle

Bestimmung der Sto�raten f�ur einige Sto�systeme zus�atzlich durch die hohe chemische

Reaktivit�at von NO erschwert. Theoretische Berechnungen erlauben zwar eine qualitative

Charakterisierung der Sto�raten, eine exakte Quanti�zierung ist aber aufgrund der not-

wendigen N�aherungen ebensowenig m�oglich. Ein weiteres Problem bei der Beschreibung

von RT-Prozessen bei NO besteht darin, da� Spinorbit-Relaxation ber�ucksichtigt werden

mu�. RT-Sto�raten beschreiben in diesem Fall Zustands�uberg�ange j�; J;
i ! j�; J 0;
0i.
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Da RT-Prozesse einen wesentlichen Einu� auf die Rotations- und Spinorbitzustands-

verteilung von NO haben, soll in dieser Arbeit dennoch versucht werden, die funktionale

Form der Relaxationsmatrix f�ur relevanten Sto�systeme NO-O2, NO-N2 und NO-O ge-

nauer zu charakterisieren und deren Einu� auf die Zustandsverteilung von NO zu un-

tersuchen. Dazu wird ein empirischer Ansatz verwendet, der experimentell und theore-

tisch belegte Eigenschaften der Relaxationsmatrix ber�ucksichtigt und dar�uberhinaus eine

quantitative Anpassung an experimentelle Ergebnisse erlaubt. Der verwendete empiri-

sche Ansatz basiert auf einem EGL Modell, das Spinorbit-Relaxation mit einbezieht. Die

Bestimmung der Modellparameter erfolgt durch Anpassung des Modelles an experimen-

tell bestimmte Sto�raten WJ 0
0;J
, sowie an gemessene Lorentzhalbwertsbreiten infraroter

Spektrallinien.

5.3.1 Bisherige experimentelle und theoretische Untersuchungen

Bisher sind nur wenige experimentelle und theoretische Arbeiten zur Bestimmung der NO

RT-Raten durchgef�uhrt worden, die meisten unter ihnen f�ur die Sto�systeme NO-NO, NO-

Ar und NO-He. F�ur die in der Atmosph�are relevanten Sto�systeme NO-N2 und NO-O2

existieren nur spektroskopische Daten. F�ur NO-O St�o�e, die insbesondere in der Thermo-

sph�are eine wichtige Rolle spielen, sind leider keine experimentellen Daten vorhanden, so

da� hier auf Absch�atzungen zur�uckgegri�en werden mu�.

Experimente zur Bestimmung der Raten WJ 0
0;J


Experimentelle Arbeiten zur Bestimmung der Raten WJ 0
0;J
 wurden von Sudb� und

Loy (1982) [36], sowie von Islam et al. (1995) [20] durchgef�uhrt. In beiden F�allen wur-

de ein IR-UV Doppelresonanz-Verfahren verwendet. In dieser Methode wird ein Zustand

X2�(�; J;
) mit Hilfe eines gepulsten, abstimmbaren IR Lasers zu X2�(� + 1; J;
) an-

geregt. Die Relaxationsraten zu anderen Rotations- und Spinzust�anden X2�(�+1; J 0;
0)

werden w�ahrend der Totzeit der IR Laserquelle �uber ein LIF (Laser induzierte Fluores-

zenz) Verfahren aus dem zeitlichen Verlauf des LIF Signals ermittelt. Hierbei wird der

beobachtete Zustand X2�(� +1; J 0;
0) mit Hilfe eines abstimmbaren UV-Lasers in einen

A2�+ Zustand angeregt, dessen sofortige Emission als LIF Signal gemessen werden kann.

Sudb� und Loy untersuchten RT-Prozesse zwischen NO und den Sto�partnern NO, He,

Ar, N2, CO und SF6 bei Raumtemperatur (297 K). Es wurden jedoch nur wenige Zu-

stands�uberg�ange ber�ucksichtigt, und die bestimmten Raten weisen gro�e Me�ungenauig-

keiten auf. Die Ergebnisse von Islam et al. f�ur NO mit NO, Ar, und He sind aufgrund der

verbesserten experimentellen Technik genauer und decken au�erdem einen Temperatur-

bereich von 80 - 300 K ab. Relaxationsraten WJ 0
0;J
 wurden dabei f�ur J = 0:5; 6:5 und

J 0 < 12:5 f�ur beide Spinorbitkomponenten gemessen. Aus beiden Untersuchungen lassen

sich folgende Eigenschaften der Relaxationmatrix ableiten:

� Die exponentielle Abh�angigkeit der endothermen Raten von �J oder �EJ (siehe

2.5.1) wurde best�atigt. Diese Abh�angigkeit der Raten vom Drehimpuls�ubertrag gilt

auch bei �Anderung des Spinorbitzustands, so da� Relaxation innerhalb der Spinorbit-

und Rotationsfreiheitsgrade als weitgehend unabh�angig voneinander betrachtet wer-

den kann.
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� J ! J 0 �Uberg�ange mit geradem �J sind h�au�ger als �Uberg�ange mit ungeradem

�J . Dies gilt jedoch nur f�ur kleine Drehimpuls�ubertr�age, so da� f�ur �J > 9 keine

signi�kanten Unterschiede zwischen den Raten f�ur gerade und ungerade Drehim-

puls�ubertr�age festgestellbar sind. Dieser Symmetriee�ekt ist unabh�angig vom Sto�-

partner.

� Abgesehen vom NO-NO System wurden bei allen Sto�ystemen gr�o�ere Raten f�ur


 = 
0 als f�ur 
 6= 
0 gemessen. �Uberg�ange innerhalb des gleichen Spinorbitzustan-

des werden also bevorzugt. Das Verh�altnis der spinorbiterhaltenden und -�andernden
�Ubergangsraten ist allerdings vom Sto�partner abh�angig.

Theoretische Untersuchungen

Quantenmechanische ab-initio Berechnungen wurden von Alexander [37] f�ur das System

NO-Ar durchgef�uhrt. Insbesondere bei der Berechnung des zwischenmolekularen Sto�po-

tentials mu�ten jedoch weitreichende N�aherungen verwendet werden, so da� die Ergebnisse

mit gro�en Unsicherheiten behaftet sind. Die experimentell gefundenen Eigenschaften der

Relaxationsmatrix (siehe oben), insbesondere die Abh�angigkeit der Raten von geraden

oder ungeraden Drehimpuls�ubertr�agen, wurden jedoch best�atigt.

Spektroskopische Untersuchungen

Die Diagonalelemente der Relaxationsmatrix k�onnen �uber die Lorentzhalbwertsbreiten der

zugeordneten Strahlungs�uberg�ange durch spektroskopische Methoden bestimmt werden.

Lorentzhalbwertsbreiten f�ur �Uberg�ange innerhalb der j�; J;
i Struktur von NO sind in der

HITRAN Datenbank f�ur NO-Luft (20% O2, 80% N2) eingetragen. Allerdings wird dort f�ur

� < 2 ein konstanter Mittelwert �L=0.05 atm�1cm�1 verwendet, so da� eine Anpassung

der RT-Raten an diesen Wert nicht m�oglich ist. F�ur � � 2 ist zwar die J-Abh�angigkeit

der Halbwertsbreiten ber�ucksichtigt, doch wurden die f�ur 
 = 1=2 bestimmten Werte

auch f�ur 
 = 3=2 verwendet. Aus diesem Grund werden hier die Ergebnisse der Origi-

nalarbeiten von Spencer et al. [38] f�ur NO-N2 und Allout [39] f�ur NO-O2 verwendet. Die

Me�genauigkeit der Halbwertsbreiten wird in diesen Arbeiten mit 5-15% angegeben. Die

Temperaturabh�angigkeit der Halbwertsbreiten wird allgemein durch

�L(T ) = �L(T0)(T0=T )
 (5.8)

mit T0 = 296 K ausgedr�uckt. Spencer et al. bestimmten  = 0:71 durch Anpassung der

Linienform an gemessenen Spektren in einem Temperaturbereich zwischen 100 und 300 K.

5.3.2 Modellierung der RT-Relaxationsmatrix

Das hier verwendete empirische EGL-Modell beruht auf einem Modell f�ur RT-Raten, wel-

ches von Strow et al. [22] zur Parametrisierung der CO2-N2 Sto�raten verwendet wurde. In

diesem Modell wird die �J Abh�angigkeit der Raten zus�atzlich zum Exponentialterm durch

einen weiteren Potenzterm beschrieben, was eine bessere Anpassung der Raten an spektro-

skopische Halbwertsbreiten erm�oglicht. Spinorbit-Relaxation, sowie die in Abschnitt 5.3.1
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diskutierten Eigenschaften der Relaxationsmatrix werden hier durch geeignete Modi�ka-

tionen ber�ucksichtigt. Die Raten WJ 0
0;J
 ergeben sich f�ur J 0 > J und 
0 > 
 zu

WJ 0
0;J
 = a1 f
 fJ

�
�EJ

B0

�a2
exp

�
�a3

�EJ

kT

�
(5.9)

w�ahrend sich die Raten f�ur J 0 < J und 
0 < 
 aus dem Prinzip des detaillierten Gleich-

gewichts ergeben. Der Faktor f
 beschreibt die unterschiedliche Wahrscheinlichkeit f�ur

spinorbiterhaltende und -�andernde St�o�e:

f
 =
1� �j�
j
2� �

(5.10)

Ist der Spinerhaltungsfaktor � = 1, so verschwindet die Wahrscheinlichkeit f�ur spin�andern-

de St�o�e, w�ahrend f�ur � = 0 St�o�e mit 
0 = 
 und 
0 6= 
 die gleiche Wahrscheinlichkeit

besitzen. Die unterschiedlichen Raten f�ur 'gerade' und 'ungerade' �J �Uberg�ange werden

duch den Symmetriefaktor fJ beschrieben:

fJ =
�
1 + c(�
) exp(�dj�J j2)(�1)j�Jj

�
(5.11)

Die Parameter c und d wurden durch Anpassung an die experimentell bestimmten Raten

von Islam et al. bestimmt. Dabei ergab c(0) = 0:35 f�ur spinerhaltende und c(1) = 0:15 f�ur

spin�andernde St�o�e gute �Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen f�ur NO

in NO, Ar und He bei unterschiedlichen Temperaturen. Der D�ampfungsfaktor d = 0:035

wurde dabei so gew�ahlt, da� die Oszillation der Raten bei �J � 9 verschwindend klein

wird.

Die Parameter a2 und a3 aus Gl. 5.9 wurden simultan mit a1 und dem Spinerhaltungs-

faktor � durch Anpassung der Raten mit Hilfe von Gl. 2.51 an die bei 296 K gemessenen

Halbwertsbreiten von Spencer et al. [38] f�ur NO-N2 bestimmt. Nur dieser Datensatz enth�alt

eine ausreichende Anzahl von Me�werten f�ur eine Anpassung der Parameter a2 und a3.

Die verwendete Relaxationsmatrix war f�ur Zust�ande NOj� = 1; J < 25:5;
i de�niert.
Dabei ergaben sich die Werte a2 = �0:28 und a3 = 1:24. Eine Abh�angigkeit dieser Werte

von der Dimension der verwendeten Relaxationsmatrix konnte nicht festgestellt werden,

solange der maximale in der Relaxationsmatrix ber�ucksichtigte Drehimpulswert J deutlich

gr�o�er als der Wertebereich der Halbwertsbreiten (d.h. J > 22:5) war. Mit diesen Werten

wurden dann a1 und � f�ur NO-O2 an die Halbwertsbreiten von Allout [39], sowie an die

experimentell bestimmten Raten von Islam et al. [20] f�ur NO in Ar und He angepa�t.

Zur Erfassung der Temperaturabh�angigkeit wurde der Parameter a1 f�ur verschiedene

Temperaturen zwischen 200 und 900 K durch Anpassung der Raten an die temperatur-

abh�angigen Halbwertsbreiten (siehe Gl. 5.8) bestimmt. Es hat sich gezeigt, da� die Tem-

peraturabh�angigkeit mit einer Genauigkeit von 1% durch a1(T ) = a1(T0)(T0=T )
1:1 mit

T0 = 296 K beschrieben werden kann. Hierbei mu� allerdings ber�ucksichtigt werden, da�

Lorentzhalbwertsbreiten in der Einheit atm�1cm�1, also in Abh�angigkeit vom Druck ange-

geben werden. In dieser Arbeit werden Sto�raten in Abh�angigkeit von der Teilchendichte

N � P=T ben�otigt, so da� die Parameter a1 in der Einheit cm3s�1 mit a1(T ) � T�0:1

kaum temperaturabh�angig sind. Islam et al. geben die Sto�raten wiederum in �Torr�1s�1

an. Die Umrechnungsfaktoren zwischen den verschiedenen Einheiten ergibt sich aus

1 cm3s�1 = 9:66 � 1012T [K]�1�Torr�1s�1 = 3:89 � 1010T [K]�1atm�1cm�1 :
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Abbildung 5.4: Vergleich der modellierten Diagonalelemente der Relaxationsmatrix Wa;a

f�ur jai = jJ; 1=2i (gepunktet) und jai = jJ; 3=2i (durchgezogen) mit experimentellen Wer-

ten bei 296 K f�ur die Sto�systeme NO-N2 (links) und NO-O2 (rechts). Dreiecke: Spencer

et al. [38] f�ur 
 = 1=2; Rauten: Spencer et al. [38] f�ur 
 = 3=2; Kreuze: Allout [39] f�ur


 = 1=2; Quadrate: Allout [39] f�ur 
 = 3=2; Sterne: HITRAN96 [19] f�ur NO in Luft.

Abbildung 5.5: Vergleich der modellierten �Ubergangsraten Wa0;a vom Zustand jai = jJ =

6:5;
 = 1=2i f�ur NO-Ar bei 296 K mit experimentellen Daten von Islam et al. [20] (�).
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Abbildung 5.6: Vergleich der modellierten �Ubergangsraten Wa0;a vom Zustand jai = jJ =

6:5;
 = 1=2i f�ur NO-Ar bei 200 K mit experimentellen Daten von Islam et al. [20] (�).

Abbildung 5.7: Vergleich der modellierten �Ubergangsraten Wa0;a vom Zustand jai = jJ =

0:5;
 = 1=2i f�ur NO-Ar bei 296 K mit experimentellen Daten von Islam et al. [20] (�).
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Eine Temperaturabh�angigkeit des Spinerhaltungsfaktors �, sowie vom Parameter c des

Symmetriefaktors wurde anhand der Me�werte von Islam et al. nicht festgestellt und wird

daher hier vernachl�assigt. Die resultierenden Werte von a1(@296 K) und � sind f�ur die

Sto�partner N2, O2, Ar und He in Tabelle 5.1 zusammengefa�t.

In Abbildung 5.4 werden die aus den modellierten Raten berechneten Halbwertsbreiten

f�ur NO-N2 und NO-O2 mit den experimentellen Werten von Spencer et al. und Allout

verglichen. Die Modellwerte stimmen im Rahmen der Me�genauigkeit sehr gut mit den

experimentellen Daten �uberein. Ein Vergleich der experimentellen NO-Ar Raten von Islam

et al. f�ur �Uberg�ange jJ = 6:5;
 = 1=2i ! jJ 0;
0i bei 296 und 200 K, sowie jJ = 0:5;
 =

1=2i ! jJ 0;
0i bei 200 K ist in den Abbildungen 5.5, 5.6 und 5.7 gezeigt. Auch hier liegen

die Modellwerte im Fehlerbereich der Me�genauigkeit.

Generell l�a�t sich feststellen, da� f�ur alle Sto�systeme (au�er NO-NO) der ermittel-

te Spinerhaltungsfaktor � bei ca. 0.9 liegt. Die Werte von a1(@296 K) zeigen deutliche

Unterschiede f�ur Atom-Molek�ul und Atom-Atom Sto�systeme. St�o�e mit Molek�ulen sind

ungef�ahr dreimal h�au�ger als St�o�e mit Atomen. Auch Sudb� und Loy fanden f�ur NO-

N2 h�ohere Sto�raten als f�ur NO-Ar, allerdings liegt hier der Unterschied nur bei einem

Faktor 2.

Durch die Parametrisierung der NO-O2 und NO-N2 Raten k�onnen RT-Prozesse in

der unteren Atmosph�are weitgehend beschrieben werden. Zur Charakterisierung von RT-

Prozessen in der Thermosph�are werden aber auch die NO-O Raten ben�otigt, die experi-

mentell bisher noch nicht bestimmt wurden. Aus den gefundenen Ergebnissen f�ur die Spin-

orbitrelaxation ist zu erwarten, da� auch f�ur NO-O der Spinerhaltungsfaktor im Bereich

um 0.9 liegt. Eine grobe Absch�atzung des Parameters a1 f�ur NO-O kann durch Vergleich

der Sto�raten verschiedener Systeme in der sogenannten Hard-Sphere N�aherung gewon-

nen werden. Diese N�aherung entspricht dem 'Billardkugel'-Modell, in dem die sto�enden

Teilchen analog zu Billardkugeln nur bei Ber�uhrung eine Zustands�anderung erfahren. Der

Wirkungsquerschnitt � eines solchen Sto�es ist proportional zu (dA+ dB)
2, wobei dA und

dB die mittleren Durchmesser der sto�enden Teilchen A und B sind. Die Sto�raten k er-

geben sich dann durch Multiplikation mit der mittleren Relativgeschwindigkeit hvi der
Teilchen, die von der reduzierten Masse � des Sto�systems abh�angt:

k = �=4(dA + dB)
2(8kT=��)1=2 (5.12)

In dieser N�aherung sind also die Sto�raten, und damit auch a1 proportional zu (dA +

dB)
2=
p
�. Dieser Faktor wurde f�ur alle bisher betrachteten Sto�systeme, sowie f�ur NO-O

berechnet. Die entsprechenden Werte sind in Tabelle 5.2 aufgelistet. Ein Vergleich mit

Tabelle 5.1 zeigt, da� die unterschiedlichen Raten f�ur St�o�e mit Atomen und Molek�ulen

nicht reproduziert werden. Das Verh�altnis der Werte f�ur a1 zwischen NO-N2 und NO-O2,

sowie zwischen NO-Ar und NO-He wird jedoch relativ gut durch diese Werte wiedergege-

ben. Argumentiert man, da� NO-O als NO-Atom Sto�system den Systemen NO-He oder

Tabelle 5.1: Durch Anpassung an experimentelle Daten bestimmte Parameter a1 und �.

Sto�system NO-N2 NO-O2 NO-Ar NO-He

a1(@296K) [10
�10cm3s�1] 1.86 1.69 0.41 0.64

� 0.93 0.87 0.92 0.91
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NO-Ar �ahnelt, so m�u�te a1 f�ur NO-O einen etwas h�oheren Wert als f�ur NO-Ar annehmen,

also 0.47�10�10 cm3s�1. Diese Absch�atzung ist jedoch mit Vorsicht zu betrachten, da

NO-O als reaktives System eine von NO-Ar vollkommen verschiedene Potentialober�ache

besitzen kann. Eine genauere Absch�atzung w�are jedoch nur durch quantenmechanische ab

initio Berechnungen m�oglich.

Eine Fehlerabsch�atzung der hier vorgenommenen Parametrisierung von RT-Prozessen

ist sehr schwierig. Zwar liegen die modellierten Raten f�ur NO in Ar und He im Me�fehler-

bereich der experimentellen Werte, doch ist der experimentell erfa�te Bereich bez�uglich J ,

Temperatur und Sto�partner klein. Die Parametrisierung der Relaxationsmatrix ist empi-

risch, und somit sind Analogieschl�usse auf andere Sto�systeme, Zust�ande und Temperatu-

ren problematisch. Aus diesem Grund soll in Abschnitt 6.5 der Einu� der verschiedenen

Parameter des hier verwendeten Modells auf die Zustandsverteilung von NO untersucht

werden. Als Standardparameter in der Modellierung der NO Zustandsverteilung werden

f�ur St�o�e von NO mit N2 und O2 die Werte a1(@296K) aus Tabelle 5.1 verwendet. Der

Spinerhaltungsfaktor � wird f�ur diese Sto�systeme in guter N�aherung mit � = 0:9 be-

schrieben. F�ur NO-O wird � = 0:9 und a1(@296K)= 0:47 � 10�10 cm3s�1 entsprechend

der Hard-Sphere Absch�atzung verwendet.

5.4 VT- und VV-Prozesse

Zur Charakterisierung von VT- und VV-Prozessen werden die RatenkoeÆzienten k0�0;� und

die Verteilungsfunktion fJ 0
0 der im endothermen Sto�prozess erzeugten Zust�ande jJ 0;
0i
ben�otigt. W�ahrend die Quenchingraten k�0;� experimentell bestimmbar sind, mu� fJ 0
0

durch halbklassische N�aherungen berechnet werden. Die endothermen RatenkoeÆzienten

k0�0;� k�onnen �uber die Beziehung des detaillierten Gleichgewichts aus den experimentell

bestimmten Quenchingraten abgeleitet werden. St�o�e zwischen NO und O in der Ther-

mosph�are sind VT-Prozesse. Dagegen sind St�o�e mit N2 und O2 VV-Prozesse, so da� zu

ihrer Beschreibung oberhalb von ca. 50 km auch die Vibrationszustandsverteilungen dieser

Sto�partner ben�otigt werden.

5.4.1 Bisherige experimentelle und theoretische Untersuchungen

NO-O

Mehrere Experimente zur Bestimmung der totalen Quenchingraten ktot� =
P

�0 k�0;� f�ur

� � 3 wurden bisher durchgef�uhrt. Fernando und Smith [40] bestimmten erstmals 1979

ktot1 mit (6:5 � 0:7) � 10�11 cm3s�1 bei 296 K. Sie verwendeten einen gepulsten HCl

Laser, um HCl in geringer Konzentration durch Resonanzanregung im Zustand � = 1

zu erzeugen. NO(� = 1) Anregung fand durch den exothermen VV-Prozess HCl(� =

1)+NO(� = 0) !HCl(� = 0)+NO(� = 1) statt. Die Quenchingrate ktot1 wurde dann aus

dem zeitlichen Verlauf des infraroten Fluoreszenz-Signals bestimmt.

Tabelle 5.2: Vergleich der Hard-Sphere Faktoren f�ur unterschiedliche Sto�systeme.

Sto�system NO-N2 NO-O2 NO-Ar NO-He NO-O

(dA + dB)
2=
p
� 3.40 3.02 2.87 4.97 3.08
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Lilenfeld [41] bestimmte ebenfalls ktot1 bei 296 K durch NO(� = 1) Resonanzanregung

mit Hilfe eines CO Lasers und anschlie�ender Beobachtung des infraroten LIF-Signals.

Das Ergebnis von (5 � 1) � 10�11 cm3s�1 ist in relativ guter �Ubereinstimmung mit den

Messungen von Fernando und Smith.

Sp�atere Messungen von Dodd et al. [42] mit UV-IR Doppelresonanztechnik ergaben

f�ur ktot3 bei 296 K einen Wert von (3:0 � 0:6) � 10�11 cm3s�1, also wesentlich kleiner als

die zuvor bestimmten Raten ktot1 . Das Verzweigungsverh�altnis k2;3=k
tot
3 = wurde in dieser

Untersuchung mit 0.35�0:12 ebenfalls bestimmt.

Von derselben Gruppe wurde k�urzlich auch die Quenchingrate ktot1 bei Raumtempera-

tur gemessen [43], wobei die Erzeugung von NO(� = 1) und O durch laserinduzierte NO2

Photolyse gesteuert wurde. Die NO(� = 1) Abregung wurde durch UV-LIF-Technik beob-

achtet. Das Me�ergebnis dieses sehr genauen Experiments ist (2:4� 0:5)� 10�11 cm3s�1.

Diese Rate ist 2.7 mal kleiner als die Werte von Fernando und Smith, sie liegt aber in

demselben Bereich wie der zuvor bestimmte Wert f�ur ktot3 . Eine Ursache f�ur die systema-

tischen Abweichungen dieses Wertes von den Ergebnissen aus [40] und [41] konnte nicht

gefunden werden.

Du� und Sharma [44] f�uhrten Berechnungen von k�0;� f�ur � � 9 in der halbklassi-

schen Trajektorienmethode durch. Die resultierenden Werte ktot1 = 2:8 � 10�11 cm3s�1

und ktot3 = 3:2 � 10�11 cm3s�1 sind in guter �Ubereinstimmung mit den experimentellen

Werten von Dodd et al. [42, 43]. Qualitativ zeigten diese Berechnungen, da� NO und O

w�ahrend des Sto�es einen kurzlebigen NO�
2 Komplex bilden, der wieder zu NO und O

zerf�allt. Multiquanten�uberg�ange � � � 0 > 1 besitzen in einem solchen System eine gro�e

Wahrscheinlichkeit. Tats�achlich zeigen die Berechnungen von Du� und Sharma, da� die

Raten k�0;� � ktot� =� nahezu unabh�angig von � 0 sind. Die Temperaturabh�angigkeit der

berechneten Quenchingraten k�0;� ist sehr klein; zwischen 100 und 3000 K schwanken die

Raten um weniger als 10%. Ein Vergleich der totalen Quenchingraten ktot� aus diesen

Berechnungen mit den diskutierten experimentellen Ergebnissen ist in Abbildung 5.8 zu

sehen.

Mit derselben Trajektorienmethode wurde von Sharma und Du� [45] die Verteilungs-

funktion fJ 0 berechnet. Die resultierende Funktion fJ 0 entspricht einer Boltzmannver-

teilung mit einer e�ektiven Rotationstemperatur TNO�O
J = 0:74Tkin + 24 K. Bei dieser

Rechnung wurde jedoch der Spinorbitfreiheitsgrad vernachl�assigt. Lipson et al. [17] stell-

ten bei der Auswertung von thermosph�arischen CIRRIS -1A Spektren der fundamentalen

NO Vibrations-Rotationsbande fest, da� NO(� = 1) bei ca. 200 km H�ohe eine Vertei-

lung der Spinorbitzust�ande entsprechend einer Boltzmannfunktion der Temperatur 200 K

aufweist, w�ahrend die Rotationsverteilungen beider Spinorbitkomponenten dieselbe Ver-

teilungsfunktion besa�en. Lipson folgerte richtig, da� die beobachtete Spinverteilung ihre

Ursache in der NO(� = 1) Produktion durch NO-O St�o�e hat. Die Funktion fJ 0
0 fak-

torisiert demnach zu fJ 0
0 = fJ 0f
0, wobei f
0 eine Boltzmannverteilung der e�ektiven

Spintemperatur TNO�O

 � 200 K ist. Eine �ahnliche Verteilung der Spinorbitkomponenten

entsteht bei der NO Produktion durch NO2 Photolyse [46]. Die von Lipson et al. postu-

lierte NO-O Produktspinverteilung ist also konsistent mit dem Ergebnis von Sharma und

Du�, da� NO-O St�o�e �uber einen kurzlebigen NO�
2 Komplex statt�nden.
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Abbildung 5.8: Vergleich der totalen NO-O Quenchingraten ktot� aus Trajektorienberech-

nungen von Du� und Sharma [44] (durchgezogene Linie) bei 296 K mit experimentellen

Daten von Fernando und Smith [40], Lilenfeld [41], Dodd et al. (1997) [42] und Dodd et

al. (1999) [43].

NO-O2

Totale NO-O2 Quenchingraten wurden von Wysong [47] durch ein IR-UV Doppelresonanz-

verfahren bei 295 K bestimmt. Die gemessenen Werte sind f�ur � = 1; 2 und 3 in aufsteigen-

der Reihenfolge (0:24�0:04)�10�13 , (0:74�0:10)�10�13 und (1:46�0:15)�10�13 cm3s�1.

Diese Werte sind in guter �Ubereinstimmung mit �alteren Ergebnissen von Green et al. [48]

f�ur � � 2. Abweichungen zwischen beiden Messungen liegen mit 8% innerhalb der Me�un-

genauigkeit. Yang und Wodtke [49] stellten bei der experimentellen Untersuchung von

VV-Prozessen bei NO fest, da� Multiquantenrelaxation nur bei sehr stark vibrationsange-

regtem NO eine Rolle spielt. Aus diesem Grund k�onnen die Raten k�0;� f�ur �� � 0 > 1 ver-

nachl�assigt werden, so da� k��1;� = ktot� gilt. Theoretische Berechnungen zur Bestimmung

der Verteilungsfunktion fJ 0
0 wurden bisher noch nicht durchgef�uhrt. Au�erdem wurden

weder experimentelle noch theoretische Untersuchungen zur Temperaturabh�angigkeit der

Sto�raten durchgef�uhrt.

NO-N2

Green et al. [48] bestimmten neben den totalen Quenchingraten f�ur NO-O2 auch die Raten

f�ur das System NO-N2. Der gemessene Wert ktot1 = 1:5 � 10�16 cm3s�1 betr�agt nur 0.5%

der entsprechenden NO-O2 Rate. Aus diesem Grund sind NO-N2 St�o�e gegen�uber NO-O2

St�o�en im gesamten H�ohenbereich der Atmosph�are vernachl�assigbar.
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5.4.2 Diskussion der Ergebnisse

Die bisher unerkl�arte Diskrepanz der verschiedenen experimentellen Werte f�ur die tota-

le NO-O Quenchingrate ktot1 stellt ein gro�es Problem f�ur die Beschreibung von NO-O

VT-St�o�en in der Zustandsbilanz dar. Aufgrund der verbesserten Me�technik von Dodd

et al. gegen�uber den �alteren Untersuchungen, sowie der Konsistenz dieser Daten mit den

theoretischen Berechnungen von Du� und Sharma werden hier die Werte von Dodd et al.

als glaubw�urdiger angesehen. Dennoch soll in Abschnitt 6.6 der Einu� der Variation von

ktot� f�ur NO-O auf die NO Zustandsbilanz eingehend untersucht werden. F�ur die Model-

lierung der NO Zustandsverteilung werden in dieser Arbeit aufgrund ihrer Vollst�andigkeit

die berechneten Raten k�0;� von Du� und Sharma verwendet. Aufgrund der Ergebnisse

von Sharma und Du�, sowie Lipson et al. wird hier folgende Verteilungsfunktion fNO�O
J 0;
0

f�ur NO-O benutzt:

fNO�O
J 0;
0 = ��J(T

NO�O
J ) ��
(T

NO�O

 = 200 K) : (5.13)

�� sind dabei normierte Boltzmannfunktionen. Die von Sharma und Du� bestimmte ef-

fektive Rotationstemperatur TNO�O
J wurde bereits diskutiert. Diese Parametrisierung ist

jedoch experimentell nur unzureichend veri�ziert, so da� der Einu� einer Variation von

fNO�O
J 0;
0 auf die Zustandsverteilung noch untersucht werden mu�.

St�o�e zwischen NO und O2 sind VV-Prozesse, die auch zu einer Vibrationszu-

stands�anderung von O2 f�uhren. Aufgrund der Ergebnisse von Yang und Wodtke k�onnen

jedoch alle Zustands�uberg�ange j�O2
i ! j� 0O2

i mit �O2
> 1 oder � 0O2

> 1 vernachl�assigt

werden. Der VV-Anteil des Energietransfers im NO-O2 Sto� ist dann durch die O2 Vi-

brationsenergiedi�erenz E1 � E0 = 1556 cm�1 gegeben. Der VT-Anteil liegt daher in

Abh�angigkeit vom NO Anfangszustand zwischen 260 und 320 cm�1. In der Modellierung

der NO Zustandsverteilung werden die von Wysong bestimmten NO-O2 Quenchingraten

verwendet. Die fehlende Information �uber die Verteilungsfunktion f
NO�O2

J 0;
0 stellt insoweit

kein Problem f�ur die Modellierung der NO Zustandsverteilung dar, als da� NO-O2 St�o�e

nur in der unteren Atmosph�are, in der Rotations-LTE herrscht, relevant sind.

Aufgrund der extrem niedrigen NO-N2 Quenchingraten, die von Green et al. bestimmt

worden sind, werden NO-N2 St�o�e in der Zustandsbilanz von NO vernachl�assigt. Die in

der non-LTE Modellierung von NO verwendeten Standardwerte der Quenchingraten f�ur

NO-O2 und NO-O sind in Tabelle 5.3 zusammengefa�t. Die Quenchingraten f�ur NO-O und

NO-O2 werden als temperaturunabh�angig betrachtet. Sto�raten zwischen den Zust�anden

j� � 2i und j� > 2i k�onnen in der Zustandsbilanz der Zust�ande j� � 2i vernachl�assigt
werden.

Tabelle 5.3: In dieser Arbeit verwendete Quenchingraten f�ur St�o�e von NO mit O2 und O

in cm3s�1.
� ! � 0 1! 0 2! 1 2! 0 Unsicherheit [%]

NO-O 2:8� 10�11 1:3 � 10�11 1:8 � 10�11 20

NO-O2 2:4� 10�14 7:4 � 10�14 - 10
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5.5 Chemische Prozesse

Relevante produktive chemische Prozesse sind in der Stratosph�are die Photodissoziation

von NO2 (Reaktion 5.1) und die Reaktion NO2+O!NO+O2. In diesem H�ohenbereich ist

Rotations- und Spin-LTE gew�ahrleistet, so da� diese Prozesse durch ihre Reaktionskon-

stanten, bzw. PhotoabsorptionskoeÆzienten und durch die Produktvibrationsverteilung f�
ausreichend charakterisiert sind. Die Reaktion N2O+O(

1D)!2NO, welche die wichtigste

Quelle f�ur stratosph�arisches NOx (die Summe aus NO und NO2) darstellt, spielt wegen

der sehr niedrigen NO Produktionsrate keine Rolle in der Zustandsbilanz von NO. In der

Thermosph�are mu� die NO Produktion durch die Reaktion von N+O2 !NO+O ber�uck-

sichtigt werden, wobei in diesem H�ohenbereich die vollst�andige Produktzustandsverteilung

f�J
 zur Beschreibung dieser Reaktion ben�otigt wird.

Chemische Produktionen von NOj� > 2i tragen indirekt durch Strahlungsabregung zur
Erzeugung von NOj� = 2i bei. Daher gilt f�ur die Produktzustandsverteilungen chemischer
Reaktionen f�=2 � f��2.

NO2+O!NO+O2

Die Produktion von stark vibrationsangeregtem NO durch die Reaktion von NO2 mit ato-

maren Sauersto� wurde schon 1976 durch Ogawa [50] in Erw�agung gezogen. Entsprechend

energetischer Absch�atzungen kann diese exotherme Reaktion NO bis � = 11 bilden. Die

Reaktionskonstante RNO2+O gibt DeMoore [51] mit 6:5 � 10�12 exp(120=T ) cm3s�1 an.

Eine Absch�atzung der Produktvibrationsverteilung f� wurde von Kaye und Kumer [15]

durchgef�uhrt, wobei angenommen wurde, da� in dieser Reaktion wie bei anderen Reak-

tionen zwischen Atomen und dreiatomigen Molek�ulen ca. 5% der Reaktionsenergie in die

Vibrationsfreiheitsgrade des Restmolek�uls ie�en. Die prozentuale Verteilung des produ-

zierten NO(�) ergibt sich dann zu 68% (� = 0), 22% (� = 1) und 10% (� � 2).

Photolyse von NO2

Photolyse von NO2 �ndet im nahen UV bei Wellenl�angen kleiner als 398 nm statt. Dieser

Schwellwert entspricht einer Dissoziationsenergie von 3.1 eV. Die Wahrscheinlichkeit zur

Produktion von angeregtem NO steigt mit der Photonenenergie. So wird bei Wellenl�angen

kleiner als 370 nm NO(� = 1) erzeugt, und bei � < 350 nm auch NO(� > 1). Der

Dissoziationswirkungsquerschnitt �disso(�) ist f�ur � > 398 nm gleich null. Zwischen 280

und 398 nm liegt �disso(�) zwischen 1�10�19 und 7�10�19 cm2, wobei �disso(�) mit der

Wellenl�ange zunimmt.

Das Strahlungsfeld ist bei � < 340 nm stark von Absorption durch Ozon beeinu�t.

Bei gr�o�eren Wellenl�angen (340 - 400 nm) hingegen ist die Abschw�achung der solaren

Strahlung geringer, wobei hier haupts�achlich NO2 absorbiert. Da Streuung im nahen UV

in der Strahlungs�ubertragung ber�ucksichtigt werden mu�, ist die Berechnung von !(�; z)

schwierig. Es existieren jedoch UV-Strahlungsmodelle (z.B. Strobel [52]) oder spezielle

Strahlungs�ubertragungsprogramme (z.B. MODTRAN [53]) zur approximativen Berech-

nung von !(�; z).

Hier werden h�ohenabh�angige PhotoabsorptionskoeÆzienten JNO2
(z) verwendet, die

von Rummukainen [54] f�ur ein Ozonpro�l mittlerer Breiten und einem Sonnenzenitwin-
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Abbildung 5.9: Der PhotoabsorptionskoeÆzient JNO2
(z) f�ur SZA=40Æ und ein Ozonpro�l

mittlerer Breiten nach Rummukainen [54].

kel SZA=40Æ berechnet worden sind (siehe Abbildung 5.9). JNO2
(z) ist oberhalb 50 km

mit 0.0121 s�1 nahezu konstant. Unterhalb 50 km verringert sich JNO2
(z) geringf�ugig,

die Variation betr�agt aber bis 15 km nur 3%. Kawa et al. [55] berechneten JNO2
(z) f�ur

verschiedene Ozonpro�le, Sonnenzenitwinkel und unterschiedliche Werte der terrestischen

Albedo. Die Berechnungen sind konsistent mit den Ergebnissen von Rummukainen. Va-

riationen in Abh�angigkeit der terrestischen Albedo und dem verwendeten Ozonpro�l sind

nach Kawa et al. f�ur SZA< 85Æ vernachl�assigbar. Auch die �Anderung von JNO2
(z) mit dem

Sonnenzenitwinkel ist f�ur SZA< 85Æ kleiner als 4%. In dieser Arbeit wird aufgrund der Er-

gebnisse von Kawa et al. f�ur alle atmosph�arische Situationen mit SZA< 85Æ das JNO2
(z)

Pro�l von Rummukainen verwendet. F�ur Berechnungen der NO Zustandsverteilung bei

Sonnenaufgang und -untergang sollte jedoch eine explizite Berechnung von JNO2
(z) durch

geeignete UV Strahlungsmodelle durchgef�uhrt werden. Weiterhin sollte beachtet werden,

da� JNO2
(z) um wenige Prozent im Laufe des solaren Zyklus variiert.

Die NO Produktvibrationsverteilung f�(�) durch NO2 Photolyse ist aufgrund der un-

terschiedlichen Energieschwellen f�ur die Produktion verschiedener NO(�) Zust�ande stark

wellenl�angenabh�angig. Kaye und Kumer [15] berechneten die gemittelte NO Produktvi-

brationsverteilung f�(z) gem�a� Gl. 2.65 in Abh�angigkeit von der H�ohe. Oberhalb 50 km

ergab sich dabei einer Aufteilung der produzierten NO Vibrationszust�ande von 70% NO(0),

21% NO(1) und 9% NO(� � 2). Unterhalb 50 km wird durch O3-Absorption der hoch-

energetische Teil (� > 340 nm) der Sonnenstrahlung stark geschw�acht, so da� hier die

Produktvibrationsverteilung zugunsten kleiner Werte von � verschoben wird. Bei 15 km

ist die Aufteilung der Zust�ande 77% NO(0), 17% NO(1) und 6% NO(� � 2). Hier wird in

der Berechnung der NO Zustandsverteilung f�ur SZA< 85Æ das f�(z) Pro�l von Kaye und
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Kumer verwendet. Bei gr�o�eren Sonnenzenitwinkeln mu� f�(z) aus !(�; z) und �disso(�),

sowie der von Kaye und Kumer ebenfalls berechneten spektralen Produktvibrationsvertei-

lung f�(�) mit Hilfe von Gl. 2.65 explizit berechnet werden.

N+O2 !NO+O

Die wichtigsten Quellen f�ur thermosph�arisches NO sind die Reaktionen

N(2D) +O2 ! NO +O ; (5.14)

N(4S) +O2 ! NO +O : (5.15)

Reaktion 5.14 besitzt eine Reaktionsrate RN(2D) = 5:7�10�12cm3s�1 [56] und erzeugt vi-

brationsangeregtes NO (�) bis zu � = 18 [57]. Die Teilchendichte des angeregten Zustandes

N(2D) ist jedoch sehr gering, bei Nacht sogar vernachl�assigbar, so da� diese Reaktion unter

normalen Bedingungen nur bei Tag unterhalb von ca. 130 km eine wichtige Rolle spielt. Die

Reaktionsrate von Reaktion 5.15 ist mit RN(4S) = 1:15 � 10�11 exp(�3503=T [K]) cm3s�1

[56] bei atmosph�arischen Temperaturen wesentlich kleiner. Das liegt an der notwendi-

gen Aktivierungsenergie von �0.3 eV, die der N(4S) Grundzustand zur Reaktion mit O2

ben�otigt. Der Anteil an N(4S) Translationszust�anden, die eine h�ohere Energie besitzen, ist

bei einer thermalen Zustandsverteilung gering. G�erard et al. [58] zeigten, da� insbesondere

bei Tag N(4S) in der Thermosph�are eine nichtthermale Zustandsverteilung aufweist, bei

der der Anteil mit Etrans > 0:3 eV deutlich erh�oht ist. Das liegt daran, da� aufgrund

der niedrigen Teilchendichte Sto�thermalisierung langsamer statt�ndet als die Erzeugung

hochenergetischer Translationszust�ande durch verschiedene exotherme Reaktionen. Dieser

nichtthermale Anteil von Reaktion 5.15 liefert einen wesentlichen Beitrag zur thermo-

sph�arischen NO Produktion. Bei Nacht ist dieser Anteil gering [59], da photodissoziative

Prozesse zur Bildung von nichtthermalen (N4S) ausscheiden.

Zur Charakterisierung der NO Produktion durch die Reaktionen 5.14 und 5.15 wird

sowohl die Teilchendichte von N(2D) als auch die non-LTE Translationszustandsverteilung

von N(4S) ben�otigt. Beide Gr�o�en sind hochvariabel und h�angen von einer Vielzahl von

thermosph�arischen Prozessen ab. Neben der Photolyse von N2 spielt zum Beispiel weiche

R�ontgenstrahlung solaren Ursprungs eine wichtige Rolle . Diese Strahlung erzeugt durch

Ionisation von N2, O2 und O Photoelektronen e?, die durch

e? +N2 ! 2N(4S;2D) + e (5.16)

angeregten atomaren Sticksto� erzeugen [60]. Dissoziation von N2 zu N(4S;2D) ist auch

bei auroralen Ereignissen die wichtigste Ursache f�ur die extrem erh�ohte NO Produkti-

on. Eine exakte Quanti�zierung der thermosph�arischen NO Produktion in Abh�angigkeit

der atmosph�arischen Situation kann daher nur mit Hilfe komplizierter photochemischer

Modelle (z.B. Swaminathan et al. [56]) durchgef�uhrt werden.

Da solche Modelle im Rahmen dieser Arbeit nicht zur Verf�ugung stehen, wird hier mit

konstanten, aber repr�asentativen Werten f�ur die normierten elektronischen Zustandswahr-

scheinlichkeiten NN(2D)=NN und NN(4S)=NN , sowie f�ur den relativen Anteil �Rnt der NO

Produktion durch nichtthermales N(4S) an der Gesamtproduktion durch N+O2 gerechnet.

F�ur die e�ektive Gesamtreaktionsrate Rtot von N+O2 mit C
N+O2 = RtotNN gilt dann

Rtot =

�
RN(2D)

NN(2D)

NN
+RN(4S)

NN(4S)

NN

� �
1� �Rnt

��1
(5.17)
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Abbildung 5.10: In dieser Arbeit verwendete h�ohenabh�angige Beitr�age von N(2D)+O2

(durchgezogen) und N(4S)+O2 (gepunktet) zur Gesamtreaktionsrate Rtot bei Tag. Zus�atz-

lich ist der Beitrag des nichtthermalen N(4S) Anteils gezeigt (gestrichelt).

Die normierten Zustandswahrscheinlichkeiten NN(2D)=NN und NN(4S)=NN bei Tag wur-

den dabei Modellrechnungen mit dem AURIC (Atmospheric Ultraviolet Radiance Inte-

grated Code) [61] entnommen. Bei Nacht gilt in guter N�aherung NN(2D)=NN = 0 und

NN(4S)=NN = 1. �Rnt wird von G�erard et al. [58] am Tag mit 0.07 bei 100 km und 0.15 bei

200 km angegeben. Aus diesem Grund wird hier die Parametrisierung �Rnt(z) = 7:5�10�4z
verwendet. In der Nacht ist das Verh�altnis nach Berechnungen von Sharma 100 mal kleiner

[59]. Die resultierenden Anteile der Reaktionszweige N(2D)+O2 und N(4S)+O2 (thermal

und nichtthermal) an der Gesamtreaktionsrate bei Tag sind in Abbildung 5.10 gezeigt.

Der Einu� der hohen Variabilit�at1 von Rtot wird in Abschnitt 6.7 untersucht.

Die Produktvibrationsverteilung f�ur Reaktion 5.15 wurde mit 0.04 (� = 0), 0.07 (� = 1)

und 0.89 (� � 2) aus Ergebnissen halbklassischer Berechnungen von Du� et al. [62] �uber-

nommen. Die Produktvibrationsverteilung f�ur Reaktion 5.14 ist bis jetzt noch nicht un-

tersucht worden. Da diese Reaktion wesentlich h�oher angeregte NO(�) Zust�ande erzeugen

kann, ist f�ur die Produktion schwach angeregter NO Zust�ande eine geringere Wahrschein-

lichkeit als bei Reaktion 5.15 zu erwarten. Aus diesem Grund wurde f�ur Reaktion 5.14 die

Produktvibrationsverteilung mit 0.03 (� = 0), 0.05 (� = 1) und 0.92 (� � 2) abgesch�atzt.

W�ahrend Reaktion 5.14 eine thermale Produktrotationsverteilung fJ = ��J(T ) aufweist

[63], zeigen die Trajektorienberechnungen von Du�, da� Reaktion 5.15 hochgradig rota-

tionsangeregtes NO erzeugt. Armstrong et al. [16] konnte dieses 'superthermale' NO in der

Rotationsstruktur thermosph�arischer CIRRIS-1A Emissionsspektren identi�zieren. Aus

1Bei auroralen Ereignissen kann Rtot um mehrere Gr�o�enordnungen variieren.
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diesen Spektren konnte n�aherungsweise die Produktrotationsverteilung fJ von Reaktion

5.15 bestimmt werden. Sie entspricht einer Boltzmannverteilung der e�ektiven Temperatur

TJ = 5000 K bei Tag und TJ = 3000 K bei Nacht. Diese Verteilung ist konsistent mit den

theoretischen Berechnungen von Du� et al. [62]. Diese Verteilungen werden auch in dieser

Arbeit verwendet. Die Spinzustandsverteilung f
 ist bisher noch nicht bestimmt worden.

Entsprechend Absch�atzungen von Armstrong et al. [16] ist jedoch eine Spinzustandsvertei-

lung zu erwarten, die einer Boltzmannfunktion der Temperatur T
 etwas gr�o�er als 200 K

entspricht. In dieser Arbeit wird daher T
 = 300 K verwendet.

5.6 Realisierung des non-LTE Modells

Zur Berechnung der Zustandsverteilung von NO(� � 2; J;
) Zust�anden wurde ein non-

LTE Modell entwickelt, das auf einem iterativen Verfahren zur L�osung der statistischen

Gleichgewichtsgleichung basiert. Zur Erfassung der Rotations-Spinverteilung ist ein iterati-

ves Verfahren gegen�uber einem Inversionsverfahren vorzuziehen. Konvergenzprobleme sind

dabei im Fall von NO aufgrund der schwachen nichtlokalen Kopplung der NO Zust�ande

�uber das Strahlungsfeld nicht zu erwarten. Wie noch gezeigt wird, ist diese Kopplung so-

gar vernachl�assigbar, so da� bereits nach einer Iteration Konvergenz auftritt. In diesem

Fall reduziert sich das iterative Verfahren zu einer lokalen Berechnungsmethode. Das non-

LTE Modell wurde als FORTRAN77-Programm realisiert. Der Berechnungsablauf l�a�t

sich dabei grob in folgende Schritte einteilen:

1. Bereitstellung der spektrospkopischen und molek�ulspezi�schen Daten. In diesem

Schritt werden die m�oglichen Zust�ande NO(� � 2; J;
) durch ihre spektroskopi-

schen Daten erfa�t. Zur Charakterisierung und Identi�zierung dieser Zust�ande jai
werden

� die Vibrationsquantenzahl �a,

� die Rotationsquantenzahl Ja,

� die Spinorbitquantenzahl 
a,

� die Zustandsenergie Ea,

� die EinsteinkoeÆzienten Baa0 der m�oglichen Strahlungs�uberg�ange P(a ! a0),

Q(a! a0) und R(a! a0), und

� die Linienfrequenzen �aa0 der m�oglichen Strahlungs�uberg�ange P(a ! a0),

Q(a! a0) und R(a! a0)

ben�otigt. Diese Daten werden der HITRAN Datenbank entnommen. Die erfa�ten

Daten werden in einer Datei abgelegt. Dieser Schritt ist nur bei einer Revision der

HITRAN Datenbank zu wiederholen.

2. Berechnung des lokalen Strahlungsfeldes mit Hilfe des auf KOPRA basierenden non-

LTE Strahlungs�ubertragungsmodelles. Mit diesem Schritt beginnt die iterative Be-

rechnung der Zustandsverteilung. Die Vorgehensweise zur Berechnung der gewich-

teten Energiedichten
R
!(�; z)G(� � �aa0)d� des Strahlungsfeldes wurde bereits in

Abschnitt 4.3 diskutiert. Es werden in diesem Schritt Vertikalpro�le von p, T und
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dem Volumenmischungsverh�altnis der im Spektralbereich relevanten Absorber und

Emitter (CO2, H2O und O3), sowie Angaben �uber Sonnenzenitwinkel und Ober-

�achentemperatur der Erde ben�otigt. Die Linienpositionen, an denen die Strahlungs-

�ubertragung gerechnet wird, werden der in Schritt 1 erzeugten Datei entnommen.

Wolken k�onnen als Schwarzk�orper ber�ucksichtigt werden. Dazu ist die Angabe der

mittleren Wolkenobergrenze notwendig. In der ersten Iteration des Berechnungsver-

fahrens wird NO als Absorber bzw. Emitter entweder nicht oder mit einer gesch�atzten

non-LTE Zustandsverteilung ber�ucksichtigt.

3. Berechnung der lokalen Prozessraten R, Wk und ~Cj. Die Matrix R wird unter Ver-

wendung der gewichteten Energiedichten aus Schritt 2 und den spektroskopischen

Parametern aus Schritt 1 gem�a� Gl. 2.32 berechnet. Die Bestimmung der Matrizen

Wk aller Sto�prozesse k erfolgt, wie in den Abschnitten 5.3 und 5.4 beschrieben. Die

Vektoren ~Cj aller chemischen Prozesse j berechnen sich unter Verwendung der Re-

aktionsraten und Produktzustandsverteilungen von Abschnitt 5.5. In diesem Schritt

werden Vertikalpro�le von Temperatur und den Teilchendichten der mit NO wech-

selwirkenden Gase (N2, O2, O, N, NO2) ben�otigt. Ersatzweise k�onnen p(z) und

Volumenmischungsverh�altnisse dieser Gase zur Verf�ugung gestellt werden. Die Teil-

chendichten werden in diesem Fall �uber das ideale Gasgesetz abgeleitet.

4. L�osung der lokalen statistischen Gleichgewichtsgleichung. Die statistische Gleichge-

wichtsgleichung wird an jeder Atmosph�arenstufe gem�a� Gl. 4.13 - 4.15 unter Verwen-

dung eines Gau�-Jordan-Inversionsverfahrens [64] gel�ost. Schnellere Inversionsvefah-

ren k�onnen aufgrund der unsymmetrischen Form der MatrixM nicht verwendet wer-

den. Die Zustandsverh�altnisse ra(z) (siehe Gl. 3.17) werden berechnet und mit den

Ergebnissen der vorangegangenen Iteration verglichen. Tritt noch keine Konvergenz

auf, so wird eine neue Iteration ab Schritt 1 mit den hier berechneten Zustands-

verh�altnissen ra(z) begonnen.

Benutzerde�nierbare Steuerparameter regeln in diesem Programm den Bereich und den

Stufenabstand des verwendeten H�ohenrasters, sowie die De�nition des Zustandsvektors.

Letzterer wird durch die Angabe der Maximalwerte Jmax und �max festgelegt. Um Rechen-

zeit zu sparen, kann bei partiellen LTE die Zahl der Freiheitsgrade, d.h., die Dimension

des maximal dreidimensionalen Zustandsvektors j�; J;
i reduziert werden. So wird im Be-

reich unterhalb der spezi�zierbaren H�ohe hrs, in dem Rotations-Spin-LTE gew�ahrleistet

ist, der Zustandsvektor auf den Vibrationsfreiheitsgrad reduziert und die lokale statistische

Gleichgewichtsgleichung unter Verwendung von Gl. 4.17 berechnet.

Das entwickelte non-LTE Modell unterst�utzt auch die Berechnung der Zustandsvertei-

lung anderer Gase. Dazu wurden s�amtliche Subroutinen zur Berechnung lokaler Prozessra-

ten R, Wk und ~Cj in allgemeiner Form programmiert, d.h. poze�spezi�sche Parameter

(non-LTE Parameter) und Zahl der Prozesse werden an diese Subroutinen als Eingabepara-

meter �ubergeben. Die non-LTE Parameter aller Prozesse werden von einer gas-spezi�schen

Subroutine zur Verf�ugung gestellt. In dieser Routine wird auch die Zahl der Prozesse, sowie

die Zuweisung der ben�otigten atmosph�arischen Zustandspro�le zu den einzelnen Prozes-

sen geregelt. Die Anwendbarkeit auf die Berechnung der Zustandsverteilung anderer Gase

erfordert zwei Verallgemeinerungen: Zum einen werden Produktzustandsverteilungen in
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Abbildung 5.11: Kinetische Temperaturpro�le der in dieser Arbeit verwendeten Referenz-

atmosph�aren (siehe Tabelle 5.4) auf Grundlage von MSIS-E90 Berechnungen.

der faktorisierten Form f�;J = f�fJ dargestellt, wobei die Produktzustandsverteilungen

einzelner Freiheitsgrade durch Boltzmannfunktionen ��(Teff ) der e�ektiven Temperatur

Teff beschrieben werden. Zum anderen werden RT-Prozesse anderer Gase in derselben

funktionalen Parametrisierung, wie hier f�ur NO verwendet, jedoch mit unterschiedlichen

Parametern, beschrieben.

5.7 Zusammenstellung von Pro�len atmosph�arischer Zu-

standsgr�o�en

Zur Berechnung der NO Zustandsverteilung werden Vertikalpro�le T (z), p(z) und der Teil-

chendichten (bzw. Volumenmischungsverh�altnisse) von NO, N2, O2, O, N, H2O, CO2 und

O3 in einem H�ohenbereich von 0 bis 200 km ben�otigt. Da diese Pro�le zum Teil stark mit

der atmosph�arischen Situation (geographische Breite, Jahreszeit, solarer Zyklus) variieren,

ist eine Pro�lzusammenstellung f�ur einige besonders charakteristische Situationen erfor-

derlich. Diese sind 1) Tag in mittleren Breiten, 2) Nacht in mittleren Breiten, 3) Polarsom-

mer und 4) Polarwinter. Da insbesondere die thermosph�arische Zustandsparameter stark

mit dem solaren Zyklus variieren, werden Pro�le der oben genannten atmosph�arischen

Situationen f�ur das Maximum und das Minimum des solaren Zyklus zusammengestellt.

Die solare Aktivit�at im Laufe des solaren Zyklus wird durch den Sonnenaktivit�atsindex

F10.7 und den geomagnetischen Index AP charakterisiert. Im solaren Minimum gilt grob

F10.7=100 und AP=4, w�ahrend im solaren Maximum ungef�ahr die Werte F10.7=200 und

AP=10 angenommen werden.
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Abbildung 5.12: Volumenmischungsverh�altnisse von NO (durchgezogen), NO2 (gepunk-

tet) und O (gestrichelt) f�ur die in dieser Arbeit verwendeten Referenzatmosph�aren (siehe

Tabelle 5.4).
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Abbildung 5.13: Vibrationstemperaturen von O2(� = 1) (gepunktet) f�ur mittlere Breiten

und Polarsommer von [11]. Die kinetische Temperatur ist durch eine durchgezogene Kurve

dargestellt.

Temperatur und Teilchendichten von N2, O2 und N, sowie O oberhalb 70 km wurden

dabei mit Hilfe des MSIS-E90 Modelles [65] f�ur acht atmosph�arische Situationen berechnet,

die in 5.4 zusammengefa�t sind. Diese Berechnungen bilden die Grundlage f�ur die in dieser

Arbeit verwendeten Referenzatmosph�aren. Temperaturpro�le dieser Atmosph�aren sind in

Abbildung 5.11 gezeigt.

Da die stratosph�arische NOx Chemie eine wichtige Rolle in der Zustandbilanz von NO

spielt, bedarf die Zusammenstellung stratosph�arischer NO, NO2 und O Pro�le gro�er Sorg-

falt. Dabei mu� besonders darauf geachtet werden, da� die relativen Mischungsverh�altnisse

zwischen diesen Gasen realistisch sind, d.h., einem chemischen Gleichgewichtszustand ent-

Tabelle 5.4: In dieser Arbeit verwendete Referenzatmosph�aren auf Grundlage von MSIS-

E90 Berechnungen.

atmosph�arische Situation Breite Datum lok. Zeit F10.7 AP

MD-L mittl. Breiten, Tag, sol. Min. 35ÆN 30/04/95 12h 100 4

MD-H mittl. Breiten, Tag, sol. Max. 35ÆN 30/04/90 12h 200 10

MN-L mittl. Breiten, Nacht, sol. Min. 35ÆN 30/04/95 0h 100 4

MN-H mittl. Breiten, Nacht, sol. Max. 35ÆN 30/04/90 0h 200 10

PS-L Polarsommer, sol. Min. 85ÆN 30/06/95 12h 100 4

PS-H Polarsommer, sol. Max. 85ÆN 30/06/90 12h 200 10

PW-L Polarwinter, sol. Min. 85ÆN 31/01/95 12h 100 4

PW-H Polarwinter, sol. Max. 85ÆN 31/01/90 12h 200 10
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sprechen. Aus diesem Grund sind Modellrechnungen gegen�uber Messungen vorzuziehen.

Hier werden NO, NO2 und O Pro�le zwischen 0 und 60 km aus Berechnungen mit ei-

nem dreidimensionalen Chemie-Transportmodell [54] verwendet. Eine Abh�angigkeit der

Pro�le von der solaren Aktivit�at ist in diesem H�ohenbereich zu vernachl�assigen. Die Be-

rechnungen wurden f�ur geographische Breite, Jahres- und Tageszeit entsprechend den Re-

ferenzatmosph�aren MD, MN, PS und PW aus Tabelle 5.4 durchgef�uhrt. Die Volumen-

mischungsverh�altnisse der Gase NO, NO2 und O zwischen 0 und 120 km sind f�ur alle

Referenzatmosph�aren in Abbildung 5.12 gezeigt.

Zwischen 70 und 200 km werden NO Teilchendichten f�ur Polarwinter (PW-L) und-

sommer (PS-L) und niedriger Sonnenaktivit�at aus Chemie-Transportmodellrechnungen

von G�erard und Roble [66] entnommen. Bei hoher Sonnenaktivit�at nimmt die NO Teil-

chendichte oberhalb von ca. 100 km um einen Faktor zwei zu [67]. Die Pro�le der Refe-

renzatmosph�aren PW-H und PS-H wurden entsprechend skaliert.

Das Vertikalpro�l der NO Teilchendichten zwischen 60 und 150 km f�ur mittlerer Brei-

ten bei Tag (MD-L) wurde Me�ergebnissen des ATMOS Okkultationsexperimentes vom

1.5.1985 (geringe solare Aktivit�at) bei 34ÆN [68] entnommen. Oberhalb 150 km wurde das

MD-L NO Pro�l von Me�daten der Solar Mesosphere Explorer (SME) Mission [69] ver-

wendet. Diese Daten sind gemittelte Werte aus Messungen w�ahrend den Equinox-Perioden

von 1982 bis 1984 bei 55ÆS. Das MD-H Pro�l wurde analog zu dem PS-H Pro�l skaliert.

Die NO Pro�le mittlerer Breiten bei Nacht (MN) zwischen 60 und 200 km wurden

abgesch�atzt. Dabei wurde a) die n�achtliche Abnahme von thermosph�arischem NO durch

geringere N+O2 !NO+O Produktion, b) die n�achtliche Zunahme von mesosph�arischem

NO wegen fehlender Photolyseverluste und c) ein stetiger Anschlu� an die Modellrechnun-

gen von Rummukainen ber�ucksichtigt. Die zusammengestellten Pro�le der NO Teilchen-

dichten f�ur die Referenzatmosph�aren MD-L, MN-L, PS-L und PW-l sind in Abbildung 5.1

gezeigt.

Die Pro�le der Gase H2O, CO2 und O3 sind f�ur die Modellierung des atmosph�arischen

Strahlungsfeldes erforderlich. Sie wurden der 1976 U.S. Standardatmosph�are [35] entnom-

men. Variationen dieser Pro�le in Abh�angigkeit der geophysikalischen Situation werden

hier nicht ber�ucksichtigt.

Zur korrekten Beschreibung der VV-St�o�e zwischen NO und O2 wird zus�atzlich die

Vibrationszustandsverteilung von O2 ben�otigt. Non-LTE E�ekte bei O2(� = 1) sind jedoch

bei Nacht vernachl�assigbar, so da� nur f�ur die Atmosph�aren MD und PS O2 non-LTE

Zustandsverteilungen erforderlich sind. Hierzu wird auf Vibrationstemperaturpro�le von

[11] (siehe Abbildung 5.13) zur�uckgegri�en.
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Kapitel 6

Die non-LTE Zustandsverteilung

von NO

In diesem Kapitel werden Modellberechnungen der NO Zustandsverteilung f�ur die Re-

ferenzatmosph�aren aus Abschnitt 5.7 vorgestellt, sowie der Einu� verschiedener Proze�-

und atmosph�arischer Parameter auf die Zustandsverteilungen diskutiert. Aus Gr�unden der

Anschaulichkeit wird dabei der Vibrationsfreiheitsgrad getrennt von Rotations- und Spin-

freiheitsgrad betrachtet. Die Modellrechnungen wurden f�ur Zust�ande NO(�; J;
) durch-

gef�uhrt. Die Vibrationspopulationen berechnen sich aus dieser Verteilung durch Summati-

on �uber alle Rotations- und Spinzust�ande innerhalb eines Vibrationsniveaus. Diese Vibra-

tionspopulationen werden von Vergleichsrechnungen, bei denen ausschlie�lich der Vibra-

tionsfreiheitsgrad ber�ucksichtigt wurde, exakt reproduziert. Der Vibrationsfreiheitsgrad

kann daher als vollst�andig entkoppelt von dem Rotations- und Spinfreiheitsgrad betrach-

tet werden.

Die atmosph�arischen H�ohenstufen des Modelles wurden zwischen 0 und 10 km mit

einem Abstand von 1 km und zwischen 10 und 200 km mit einem Abstand von 2.5 km

gew�ahlt. Die feinere Abstufung in der Troposph�are ist erforderlich, um dort den Strah-

lungstransport trotz gro�er Gradienten der atmosph�arischen Zustandsparameter korrekt

zu beschreiben.

Die Berechnung der NO-Zustandsverteilung f�ur alle Referenzatmosph�aren wurde ohne

Ber�ucksichtigung von Wolken und Aerosol durchgef�uhrt. F�ur die Atmosph�aren MD und

PS wurde ein Sonnenzenitwinkel von 40Æ verwendet. Der Einu� einer Variation dieser

Parameter auf die Zustandsverteilung von NO wird in Abschnitt 6.4 untersucht.

Wie zu erwarten, konvergiert das iterative Berechnungsverfahren in allen untersuchten

F�allen sehr schnell. Nach der zweiten Iteration ist eine �Anderung der berechneten Zu-

standsverteilung gegen�uber dem Ergebnis folgender Iterationen nicht mehr nachweisbar.

Selbst das Ergebnis der nullten Iteration (d.h. ohne Ber�ucksichtigung von NO in der at-

mosph�arischen Strahlungs�ubertragung) weicht in fast allen F�allen um weniger als 1% vom

Endergebnis ab. Die Abweichungen beschr�anken sich auf den H�ohenbereich zwischen 70

und 100 km. Nur f�ur die Referenzatmosph�are PS-H treten in diesem H�ohenbereich Abwei-

chungen bis 10% auf. Nach der ersten Iteration sinkt dieser Wert jedoch auf 0.001%.
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6.1 Zustandsverteilung des Vibrationsfreiheitsgrades

Die Vibrationszustandsverteilungen von NO f�ur die Referenzatmosph�aren MD, MN, PS

und PW (jeweils -L und -H) sind anhand der Vibrationstemperaturen der Zust�ande

NO(� = 1) und NO(� = 2) in den Abbildungen 6.1 und 6.2 dargestellt. Die Zustands-

verh�altnisse r0(z) und r1(z) f�ur die Atmosph�aren MD-H, PS-H, PS-L und PW-L werden

in Abbildung 6.3 gezeigt. Zum Verst�andnis der Zustandsverteilungen ist eine Betrachtung

der zugeh�origen Verlust- und Produktionsraten der Zust�ande NO(�) hilfreich, welche f�ur

den Zustand NO(� = 1) in Abbildung 6.4 dargestellt sind. Diese Raten beschreiben die

Produktionen und Verluste von NO(� = 1) pro Zeiteinheit und pro NO Molek�ul.

Vibrations-LTE bricht in der Stratosph�are bei Tag schon oberhalb 15 km zusammen.

Die non-LTE Zustandsverteilung wird hier in erster Linie durch chemische Produktion von

NO(� > 0) durch NO2 Photolyse verursacht. Die NO Produktion durch NO2+O!NO+O2

tr�agt erst oberhalb von ca. 40 km bei (siehe Abbildung 6.4). Die berechneten Vibrations-

temperaturen liegen in der Stratosph�are f�ur NO(� = 1) 3 - 7 K und f�ur NO(� = 2)

etwa 80 - 100 K oberhalb der kinetischen Temperatur. Das entspricht einer Erh�ohung der

NO(� = 1) Population von 10 bis 35% gegen�uber dem LTE Fall (siehe Abbildung 6.3b).

Dieser Wert wurde auch von Kaye und Kumer [15] in einer fr�uheren Untersuchung mit

30% abgesch�atzt. Die Zustandsverh�altnisse r�>0 sind im polaren Sommer geringer als in

mittleren Breiten, da aufgrund der h�oheren stratosph�arischen Temperatur in polaren Brei-

ten thermische Produktionen gegen�uber chemischen Produktionen gr�o�er sind. Bei Nacht

und im Polarwinter ist Vibrations-LTE bis in eine H�ohe von ca. 50 - 60 km gegeben. Die

Vibrationszustandsverteilung in der Mesosph�are ist haupts�achlich durch Strahlungspro-

zesse beeinu�t. Thermische Abregung von NO(� > 0) durch St�o�e mit O und O2 spielt

eine wesentlich kleinere Rolle als spontane Emission. NO(� > 0) wird in der Mesosph�are in

erster Linie durch Absorption von troposph�arischer und solarer Strahlung erzeugt. Daher

liegen die Vibrationstemperaturen von NO(� > 0) im selben Bereich wie die troposph�ari-

schen kinetischen Temperaturen. Bei Tag sind die Vibrationstemperaturen aufgrund der

Absorption solarer Strahlung um ca. 15 K h�oher als bei Nacht. Wegen den extrem tie-

fen Temperaturen der Mesosph�are im polaren Sommer ist die non-LTE Population von

NO(� = 1) 104 mal gr�o�er als im LTE Fall. Dieser Faktor liegt f�ur NO(� = 2) sogar bei

108. Im Polarwinter hingegen liegt die troposph�arische Temperatur teilweise unterhalb der

mesosph�arischen Temperatur, so da� die Vibrationstemperaturen von NO(� > 0) zwischen

50 und 70 km um ca. 5 K unterhalb der kinetischen Temperatur liegen.

In der Thermosph�are wird NO(� > 0) haupts�achlich durch NO-O St�o�e und durch

die Reaktion N+O2 !NO+O erzeugt, w�ahrend Abregung in erster Linie durch sponta-

ne Emission statt�ndet. Nur bei ca. 100 km ist die thermale Abregungsrate durch NO-O

St�o�e vergleichbar zur Emissionsrate. In diesem Bereich ist Strahlungsanregung st�arker als

Anregung durch NO-O St�o�e. Chemische Produktion durch N+O2 spielt f�ur NO(� = 2)

aufgrund seiner geringen thermalen Population eine wichtigere Rolle als f�ur NO(� = 1).

Der chemische Beitrag zur Gesamtproduktion von NO(� = 2) liegt bei 90% gegen�uber

1.5% bei NO(� = 1). Thermosph�arische NO(� > 0) Populationen sind ca. 10 - 100 mal

kleiner als die zugeh�origen LTE Populationen, da die thermalen und chemischen Produk-

tionen wesentlich geringer sind als die Verluste durch Emission. Da die LTE Populationen

aufgrund der hohen thermosph�arischen Temperatur relativ gro� sind, beeinussen die



66

Abbildung 6.1: Vibrationstemperaturen der Zust�ande NO(� = 1) (gepunktet) und NO(� =

2) (gestrichelt) f�ur die Referenzatmosph�aren MD-L (a), MD-H (b), MN-L (c) und MN-H

(d). Die kinetische Temperatur ist durch eine durchgezogene Linie dargestellt.
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Abbildung 6.2: Vibrationstemperaturen der Zust�ande NO(� = 1) (gepunktet) und NO(� =

2) (gestrichelt) f�ur die Referenzatmosph�aren PS-L (a), PS-H (b), PW-L (c) und PW-H

(d). Die kinetische Temperatur ist durch eine durchgezogene Linie dargestellt.
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Abbildung 6.3: Zustandsverh�altnisse r�(z) f�ur � = 0 (a) und � = 1 (b) und unterschiedliche

Atmosph�aren: MD-H (durchgezogen Linie), PS-H (Punkte), PS-L (Striche) und PW-H

(Strich-Punkte).

Abbildung 6.4: Produktions- und Verlustraten von NO(� = 1) pro NO Molek�ul. Links:

Produktionsbeitr�age durch chemische Prozesse (PC), durch �Uberg�ange vom Zustand

NO(� = 0) (P0) und durch �Uberg�ange vom Zustand NO(� = 2) (P2). Mitte und rechts:

Produktions- und Verlustraten aufgrund von NO-O St�o�en (O), NO-O2 St�o�en (O�2),
N+O2 !NO+O (R1), NO2+O!NO+O2 (R2), NO2+h� !NO+O (R3), Strahlungspro-

duktionen von NO(� = 1) durch NO(� = 0) Absorption und NO(� = 2) Emission (RP),

sowie Verluste durch Emission (A). Die Berechnungen wurden f�ur die Referenzatmosph�are

MD-H durchgef�uhrt.
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non-LTE Abweichungen der NO(� > 0) Populationen auch den Vibrationsgrundzustand.

Dieser ist oberhalb von ca. 130 km 5 - 13% st�arker bev�olkert als im LTE Fall.

NO(� = 1) wird in der gesamten Atmosph�are haupts�achlich durch Anregung von

NO(� = 0) erzeugt (siehe Abbildung 6.4). Der chemische Produktionsanteil ist in der

Stratosph�are und Thermosph�are um ca. zwei Gr�o�enordnungen kleiner. Die Produktion

durch Abregung von NO(� = 2) spielt insbesondere in der Thermosph�are eine Rolle. Der

Grund hierf�ur liegt in der hohen NO(� = 2) Population durch chemische Produktion.

6.2 Zustandsverteilung des Rotations- und Spinfreiheitsgra-

des

Die Modellberechnungen der NO(�; J;
) Zustandsverteilungen zeigen, da� f�ur alle Refe-

renzatmosph�aren unterhalb von ca. 110 km Rotations- und Spin-LTE gew�ahrleistet ist.

Oberhalb weisen NO(� > 0; J;
) Zust�ande eine non-LTE Rotations- und Spinverteilung

auf, da RT-Prozesse in der Zustandsbilanz an Dominanz verlieren. Die NO(� = 0; J;
)

Zust�ande bleiben in dieser H�ohe jedoch in LTE, denn nichtthermale Produktionen spielen

bei diesem Zustand eine geringere Rolle. Oberhalb von 160 km treten jedoch schwache

non-LTE Abweichungen in der Spinzustandsverteilung des Vibrationsgrundzustandes auf,

w�ahrend die Rotationszustandsverteilung selbst bei 200 km noch in LTE ist.

Wie bereits durch die CIRRIS-1A Messungen nachgewiesen worden ist [16{18, 70],

besitzen auch die modellierten Zustandsverteilungen einen subthermalen und einen super-

thermalen Anteil. Der subthermale Anteil ensteht bei VT-Anregung durch NO-O St�o�e.

Die Rotationsverteilung dieses Anteils kann durch eine Boltzmannfunktion der Tempera-

tur Trot mit Trot < Tkin angen�ahert werden. Der superthermale Anteil hat seinen Ursprung

in der Reaktion N+O2 ! NO+O, welche hochgradig rotationsangeregtes NO erzeugt. Der

superthermale Anteil entspricht weitgehend der Produktzustandsverteilung fJ(TJ )f
(T
)

dieser Reaktion (siehe Abschnitt 5.5) mit TJ = 3000 � 5000 K.

Die modellierten Rotations- und Spinzustandsverteilungen k�onnen daher durch die

Funktion

�J
 = �+J
 + ��J
 (6.1)

dargestellt werden. Dabei ist der subthermale Anteil ��J
 und der superthermale Anteil

�+J
 folgenderma�en de�niert:

��J
 = A� exp(�E
=kTspin)g(J) exp(�EJ=kTrot) ; (6.2)

�+J
 = A+ exp(�E
=kT
)g(J) exp(�EJ=kTJ ) : (6.3)

Die Parameter A+, A�, Trot und Tspin wurden mit Hilfe eines Optimierungsverfahrens an

die modellierten Zustandsverteilungen angepa�t. In Abbildung 6.5 sind die modellierten

Rotations-Spinverteilungen, sowie deren optimierte Parametrisierungen f�ur die Zust�ande

NO(� = 1; J;
) und NO(� = 2; J;
) in einer H�ohe von 125 und 175 km f�ur die Refe-

renzatmosph�are MD-L gezeigt. Man kann deutlich sehen, da� der superthermale Anteil

durch N+O2 Produktion f�ur � = 2 wesentlich h�oher als f�ur � = 1 ist. W�ahrend in 175 km

fast ausschlie�lich superthermales NO(� = 2) vorhanden ist, betr�agt der superthermale
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Abbildung 6.5: Rotations- und Spinzustandsverteilungen von NO(� = 1; 2) f�ur die Refe-

renzatmosph�are MD-L. a) NO(� = 1) bei 125 km, b) NO(� = 2) bei 125 km, c) NO(� = 1)

bei 175 km und d) NO(� = 2) bei 175 km. Durch das non-LTE Modell berechnete Zu-

standsverteilungen sind durch Rauten gekennzeichnet. Die durchgezogene Linie stellt die

Parametrisierung der Verteilung entsprechend Gl. 6.1 dar. Die gepunktete Linie entspricht

dem subthermalen Anteil dieser Parametrisierung.
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Abbildung 6.6: Subthermale Rotationstemperaturen Trot (links) und Spintemperaturen

Tspin (rechts) f�ur NO(� = 0), NO(� = 1) und NO(� = 2). Die Temperaturen TNO+O

entsprechen den Temperaturen TJ und T
 der Produktzustandsverteilung der NO-O Sto�-

anregung. Die Berechnungen wurden f�ur die Referenzatmosph�are MN-L durchgef�uhrt.

Anteil von NO(� = 1) nur wenige Prozent. Bei 125 km ist dieser Anteil f�ur � = 1 sogar

vernachl�assigbar. Die angepassten subthermalen Rotationstemperaturen Trot und Spin-

temperaturen Tspin oberhalb 100 km sind in Abbildung 6.6 f�ur die Referenzatmosph�are

MN-L zu sehen. Diese Temperaturen weichen f�ur NO(� = 1; 2) oberhalb 115 bis 120 km

von der kinetischen Temperatur ab. Bei 200 km nehmen Trot und Tspin Werte nahe den

Temperaturen TJ und T
 der Produktzustandsverteilung der NO-O Sto�anregung an.

Daraus ist zu schlie�en, da� subthermales NO(� = 1; 2) in der oberen Thermosph�are fast

ausschlie�lich durch NO-O St�o�e erzeugt wird. Eine geringf�ugige non-LTE Abweichung der

Spinpopulationen des Vibrationsgrundzustand ist oberhalb von ca. 170 km feststellbar.

Der Anteil P+ von superthermalen NO(�) ist ein Ma� f�ur die EÆzienz der Reaktion

N+O2 !NO+O und berechnet sich gem�a�

P+ =

P
J;
 �

+
J
P

J;
 �
+
J
 + ��J
 :

(6.4)

Dieser Anteil betr�agt f�ur NO(� = 1) bei 140 km ca. 1% und bei 200 km ca. 10 - 20% (siehe

Abbildung 6.7). NO(� = 2) liegt schon bei 120 km mit 10 - 20% in superthermaler Form

vor. In der oberen Thermosph�are liegt dieser Wert bei 70 - 90%. P+ ist bei Nacht niedriger

als bei Tag, sowie bei hoher Sonnenaktivit�at gr�o�er als im solaren Minimum. Armstrong

et al. [16] ermittelte einen superthermalen NO(� = 1) Anteil von 15% bei 200 km und 2%

bei 150 km aus CIRRIS-1A Spektren bei hoher solarer Aktivit�at. Das ist in sehr guter
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Abbildung 6.7: Der superthermale Anteil P+ von NO(� = 1) (links) und NO(� = 2)

(rechts) f�ur die Referenzatmosph�aren MN-L, MN-H, MD-L und MD-H.

�Ubereinstimmung mit den hier durchgef�uhrten Modellrechnungen.

Um den Einu� der verschiedenen Sto�- und Strahlungsprozesse, sowie chemischer

Produktionen auf die thermosph�arische NO Zustandsverteilung genauer zu untersuchen,

ist die Betrachtung der zugeh�origen Produktionsraten hilfreich. In Abbildung 6.8 sind

diese Raten f�ur Rotations-Spinzust�ande NO(� = 1; J;
) bei 185 km f�ur die Referenzat-

mosph�are MD-H gezeigt. Der dominante Produktionsproze� in dieser H�ohe ist die NO-O

Sto�anregung, verantwortlich f�ur den subthermalen NO(� = 1) Anteil. Der supertherma-

le Anteil wird nicht direkt durch chemische NO(� = 1) Produktion durch die Reaktion

N+O2, sondern indirekt �uber spontane Emission von NO(� = 2) erzeugt. Dieses durch

N+O2 produzierte NO(� = 2) geht durch spontane Emission in NO(� = 1) �uber, bevor

es durch RT-Prozesse thermalisiert wird. Daher entspricht der NO(� = 1) Produktionsan-

teil durch spontane Emission von NO(� = 2) der Produktzustandsverteilung von N+O2.

Strahlungsproduktion durch NO(� = 0) Absorption tr�agt mit 5% bei. Dieser Produktions-

anteil variiert mit der Quantenzahl J der Zust�ande aufgrund der spektralen Struktur des

troposph�arischen Anteils des Strahlungsfeldes. Der RT-Produktionsanteil ist in 185 km

H�ohe bereits auf 30% abgesunken. RT-Prozesse sind bereits ab 150 km weniger eÆzient

als die Summe aller anderen Prozesse.

W�ahrend NO(� = 2) �ahnlich wie NO(� = 1) oberhalb ca. 160 km in erster Linie

durch NO-O Sto�anregung und N+O2 Produktion erzeugt wird (allerdings mit weitaus

h�oheren N+O2 Anteil), dominiert f�ur NO(� = 0) Rotations-Spinzust�ande im gesamten

H�ohenbereich die Produktion durch RT-Prozesse. Oberhalb von 160 km betr�agt der Pro-

duktionsanteil durch spontane Emission von NO(� = 1) jedoch 0.5% der Gesamtproduk-
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Abbildung 6.8: Produktionsraten pro NO Molek�ul f�ur Rotations- Spinzust�ande NO(� =

1; J;
 = 1=2) (links) und NO(� = 1; J;
 = 3=2) (rechts) bei 185 km f�ur die Referenzat-

mosph�are MD-H. Die Beitr�age zu den Raten sind NO-O Sto�anregung (O), RT-Prozesse

(RT), Emission von NO(� = 2) (NO(2) Em.), Absorption von NO(� = 0) (NO(0) Abs.)

und chemische Produktion durch N+O2 (N+O2).

tion. Da RT-Relaxation innerhalb des Spinorbitfreiheitsgrades aufgrund der Tendenz zur

Spinerhaltung (siehe Abschnitt 5.3) eine ungef�ahr zehnmal niedrigere EÆzienz als RT-

Relaxation innerhalb des Rotationsfreiheitsgrades besitzt, weist die Spinorbitverteilung

oberhalb 160 km bereits leichte non-LTE Abweichungen auf. Die Spintemperatur Tspin ist

dabei niedriger als die kinetische Temperatur (siehe Abbildung 6.6), da bei der NO(� = 0)

Produktion durch spontane Emission von NO(� = 1) aufgrund des hohen subthermalen

NO(� = 1) Anteils Zust�ande mit 
 = 1=2 bevorzugt werden.

Zusammenfassend l�a�t sich sagen, da� die NO(� = 1) Rotations-Spinverteilung in

der Thermosph�are haupts�achlich durch NO-O Sto�anregung und die NO(� = 2) Vertei-

lung haupts�achlich durch N+O2 Produktion gepr�agt ist. Interessant ist hierbei, da� VT-

Prozesse, die ja eigentlich thermalisierend wirken, f�ur den Zusammenbruch von Rotations-

Spin-LTE bei NO(� = 1) verantwortlich sind. Das liegt daran, da� der Vibrationsfreiheits-

grad in der Thermosph�are bereits eine non-LTE Verteilung aufweist. Thermale Prozesse

zwischen verschiedenen molekularen Freiheitsgraden k�onnen also non-LTE von einem Frei-

heitsgrad auf den anderen �ubertragen.

Rotations- Spin-LTE bricht zusammen, wenn die Wechselwirkungsraten mit einem an-

deren Freiheitsgrad, der sich bereits in non-LTE be�ndet (VT-Prozesse, Strahlungsprozes-

se), oder chemische Produktionsraten in der selben Gr�o�enordnung liegen wie die Wech-

selwirkungsraten innerhalb des Rotations-Spinfreiheitsgrades (RT-Prozesse). Die Wech-
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selwirkungsrate zu anderen Vibrationszust�anden kann bei NO oberhalb 70 km durch die

spontane Emissionsrate des betrachteten Vibrationszutandes A� abgesch�atzt werden. Die-

se betragen f�ur NO(� = 1) 12 s�1 und f�ur NO(� = 2) 24 s�1. Die Wechselwirkungs-

raten innerhalb des Rotations-Spinfreiheitsgrades sind durch die Diagonalelemente der

RT-Relaxationsmatrix WRT
J
;J
 gegeben. WRT

J
;J
=A� = 0:01 wird f�ur NO(� � 1) Rotati-

onszust�ande bereits bei ca. 100 km und f�ur Spinorbitzust�ande sogar schon bei ca. 90 km

erreicht. Da� Rotations-Spin-non-LTE erst ab ca. 115 km nachweisbar ist, ist folgender-

ma�en begr�undet:

� NO-O Sto�anregung ist erst oberhalb 110 km relevant.

� Erst oberhalb 115 km ist eine deutliche Abweichung von TJ und T
 der NO-O

Produktzustandsverteilung gegen�uber der kinetischen Temperatur feststellbar.

� Unterhalb 110 km �uberwiegen Strahlungsproduktionen der NO(� � 1) Rotations-

Spinzust�ande, deren Raten aufgrund der geringen Beeinussung des Strahlungsfeldes

durch NO eine nahezu thermale Verteilung aufweisen.

6.3 Optimierung des Zustandsvektors

Durch eine sinnvolle Begrenzung des Vektors der im non-LTE Modell ber�ucksichtigten

Zust�ande kann eine deutliche Reduktion der Rechenzeit erzielt werden. Zum einen sinkt

durch die Begrenzung der Dimension n dieses Vektors auch die Dimension n � n der zu

invertierenden Matrix M. Zum anderen kann bei einer Verringerung von n die Berech-

nung der atmosph�arischen Strahlungs�ubertragung auf Frequenzbereiche weniger, relevan-

ter Strahlungs�uberg�ange begrenzt werden.

Im letzten Abschnitt wurde gezeigt, da� der Vibrationsgrundzustand NO(� = 0) in

guter N�aherung eine LTE-Verteilung der Rotations- Spinzust�ande aufweist. Aus diesem

Grund kann f�ur NO(� = 0; J;
) Rotations-Spin-LTE angenommen werden, so da� nur

noch die NO(� = 0) Vibrationspopulation in der Zustandsbilanz ber�ucksichtigt werden

mu�.

Weiterhin hat sich gezeigt, da� die chemische Erzeugung von NO(� = 2; J;
) durch

N+O2 und die NO(� = 1; J;
) Produktion durch Emission von NO(� = 2) nahezu iden-

tische Raten besitzen. Ist man nur an der Zustandsverteilung von NO(� � 1; J;
) inter-

essiert, so kann daher NO(� = 2) in der Zustandsbilanz vernachl�assigt werden, wenn f�ur

die Produktzustandsverteilung f� von N+O2 f1 = f1 + f2 angesetzt wird.Auf der ande-

ren Seite kann f�ur NO(� < 2) Rotations-Spin-LTE angenommen werden, wenn nur die

Zustandsverteilung von NO(� = 2; J;
) berechnet weden soll. In diesem Fall sind Strah-

lungsproduktionen durch NO(� = 1) Absorption vernachl�assigbar. NO-O Sto�anregung

von NO(� = 2; J;
) spielt zwar in der unteren Thermosph�are eine wichtige Rolle, die VT-

Relaxationsraten sind jedoch unabh�angig von der Rotations-Spinverteilung des NO(� = 1)

Anfangszustandes.

F�ur die korrekte Modellierung der Zustandsbilanz ist es notwendig, da� die Zahl

der ber�ucksichtigten Rotations-Spinzust�ande jJ;
i in allen zu berechnenden Vibrations-

zust�anden gleich ist. Da f�ur � = 2 nur Rotationszust�ande J � 35:5 in der HITRAN96
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Datenbank enthalten sind, ist daher bei Ber�ucksichtigung von NO(� = 2) der Zustands-

vektor auf Zust�ande mit J � 35:5 zu begrenzen. In der oberen Thermosp�are sind jedoch

auch Zust�ande mit J > 35:5 signi�kant bev�olkert (siehe Abbildung 6.5). Der Einu� des

maximal ber�ucksichtigten Rotationszustands jJmaxi auf die NO(� = 1; J;
) Zustands-

verteilung wurde durch Berechnungen f�ur verschiedene Werte von Jmax bestimmt. F�ur

Jmax � 24:5 liegen die Abweichungen der resultierenden Zustandsverh�altnisse r�J
 ge-

gen�uber Berechnungen mit Jmax = 46:5 unterhalb 2%. F�ur Jmax < 24:5 steigen diese

Abweichungen jedoch schnell an.

Bei ausreichender Genauigkeit von 2% kann daher die Dimension des Zustandsvektors

bei Berechnung der NO(� � 1; J;
) Zustandsverteilung auf n = 50 begrenzt werden. Die-

ser Vektor enth�alt dann ein Vektorelement f�ur NO(� = 0), 25 Elemente f�ur NO(1; J; 1=2)

und 24 Elemente f�ur NO(1; J; 3=2).

6.4 Einu� des Strahlungsfeldes

Der Einu� des Strahlungsfeldes auf die NO Zustandsverteilung begrenzt sich im wesentli-

chen auf die Mesosph�are im Bereich zwischen 70 und 100 km. Nur in diesem Bereich nimmt

Anregung durch Strahlungs�uberg�ange eine dominante Rolle an (siehe Abbildung 6.4). Das

mesosph�arische Strahlungsfeld mu� daher durch das Strahlungs�ubertragungsprogramm

ausreichend genau quanti�ziert werden. Die dazu erforderliche numerische Winkelinte-

gration (siehe Abschnitt 4.3) f�uhrt jedoch zu Ungenauigkeiten, deren Auswirkungen durch

Vergleich von Rechnungen unter Variation der Integrationsschrittweite untersucht wurden.

Die relative �Anderung der berechneten mesosph�arischen NO(� = 1) Population zwischen

Verwendung einer Integrationsschrittweite von �=8 und �=40 liegt bei 3%. Vergleicht man

Rechnungen mit Integrationsschrittweiten von �=16 und �=40, so verringert sich die re-

lative �Anderung der mesosph�arischen NO(� = 1) Population auf 1%. Diese Vergleiche

wurden f�ur die Refenzatmosph�are PS-H durchgef�uhrt. Bei dieser atmosph�arischen Situa-

tion ist der Einu� des mesosph�arischen Strahlungsfeldes auf die NO Zustandsverteilung

aufgrund des gro�en Temperaturunterschiedes zwischen Tropo- und Mesosph�are beson-

ders gro�. Bei anderen Atmosph�aren ist daher eine schw�achere Variation der berechneten

NO(� = 1) Population in Abh�angigkeit der Integrationsschrittweite zu erwarten. F�ur Be-

rechnungen der NO Zustandspopulation im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Schrittweite

der Winkelintegration von �=16 verwendet.

Wie zu erwarten, ist der Einu� von NO als Absorber und Emitter auf das mesosph�ari-

sche Strahlungsfeld und die NO Zustandsverteilung gering. In Abbildung 6.9 sind Berech-

nungen der durch den besonders starken Strahlungs�ubergang j0; 6:5; 1=2i ! j1; 7:5; 1=2i
absorbierten Energiedichte

R
!(�; z)G(���aa0)d� mit und ohne Ber�uchsichtigung von NO

in der Strahlungs�ubertragung gezeigt. Bei der Situation PS-H f�uhrt die Vernachl�assigung

von NO in der Strahlungs�ubertragungsgleichung zu einer Verringerung der absorbierten

Energiedichte um 6% zwischen 30 und 100 km. Diese Di�erenz wird in erster Linie durch

nicht ber�ucksichtigte thermosph�arische NO Emissionen hervorgerufen, deren Beitr�age bei

dieser Referenzatmosph�are aufgrund der hohen thermosph�arischen NO Teilchendichten

besonders gro� sind. Solare Strahlungsbeitr�age werden durch NO jedoch vernachl�assig-

bar abgeschw�acht. Auch die Absorption troposph�arischer Strahlung durch NO spielt in

diesem Fall eine geringere Rolle als thermosph�arischen Emissionen. Die Vernachl�assigung
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Abbildung 6.9: Links: Vom Strahlungs�ubergang R6.5,1/2 der Fundamentalbande (�0 =

1900:07cm�1) absorbierte Energiedichte
R
!(�; z)G(� � �aa0)d� mit (durchgezogen) und

ohne (gepunktet) Ber�ucksichtigung von NO in der Strahlungs�ubertragung f�ur die Referenz-

atmosph�aren PS-H und MD-L. Rechts: �Anderung des Zustandsverh�altnisses r1(z) durch

Vernachl�assigung von NO in der Strahlungs�ubertragung f�ur beide Atmosph�aren.

von NO in der Strahlungs�ubertragungsgleichung f�uhrt bei der Situation PS-H zu einer

Untersch�atzung der mesosph�arischen NO(� = 1) Population um maximal 8.5%. Bei der

Situation MD-L ist dieser E�ekt mit 0.7% wesentlich kleiner. In diesem Fall sind ther-

mosph�arische Emissionsbeitr�age von NO geringer. Insbesondere bei starken Linien kann

sogar eine Beeinussung des Strahlungsfeldes durch Absorption troposph�arischer Strah-

lung �uberwiegen, so da� die Vernachl�assigung von NO zu einer Erh�ohung der Energiedichte

f�uhrt (siehe Abbildung 6.9). Die H�ohenabh�angigkeit der absorbierten Energiedichte ist je-

doch in allen F�allen trotz des Einu�es von NO oberhalb der Troposph�are relativ gering.

Wird NO in der Strahlungs�ubertragung vernachl�assigt, so kann in diesem H�ohenbereich

ein konstanter Wert angenommen werden. Der Vorteil dieser N�aherung liegt darin, da�

der Strahlungstransport dann nur f�ur aufw�artsgerichtete Strahlung bis in eine H�ohe von

ca. 20 km gerechnet werden mu�. Der Wert !(�; z = 20 km) wird dann f�ur alle H�ohen

oberhalb verwendet. Abw�artsgerichtete Strahlungsbeitr�age sind in dieser N�aherung gleich

null und solare Beitr�age werden durch die Atmosph�are nicht beeinu�t.

Der Einu� von Wolken auf die durch den Strahlungs�ubergang j0; 6:5; 1=2i !
j1; 7:5; 1=2i absorbierte Energiedichte, sowie auf die NO(� = 1) Population ist f�ur die

Referenzatmosph�are MD-H in Abbildung 6.10 zu sehen. Das Strahlungsfeld wird oberhalb

der Wolkenobergrenze zt stark abgeschw�acht. Das geschieht allerdings nur in Frequenzbe-

reichen von NO Linien, in denen troposph�arische Beitr�age von Linien anderer Gase relativ

schwach sind (wie zum Beispiel beim �Ubergang j0; 6:5; 1=2i ! j1; 7:5; 1=2i in Abbildung
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Abbildung 6.10: Links: Vom Strahlungs�ubergang R6.5,1/2 der Fundamentalbande absor-

bierte Energiedichte
R
!(�; z)G(� � �aa0)d� bei Wolkenobergrenzen von 0, 5 und 7 km f�ur

die Referenzatmosph�are MD-H. Rechts: �Anderung des Zustandsverh�altnisses r1(z) durch

Bew�olkung mit Wolkenobergrenzen von 5 und 7 km gegen�uber dem wolkenfreien Fall.

6.10). Beschreibt man die Energiedichte des Strahlungsfeldes oberhalb der Wolkenober-

grenze im Bereich eines NO �Ubergangs jai ! a0i durch Strahlungstemperaturen Tb(�aa0),

d.h. !(�aa0) = 2�c�1B(�aa0 ; Tb(�aa0)), so kann man feststellen, da� das Strahlungsfeld im

Frequenzbereich �aa0 von NO Linien bei Bew�olkung in guter N�aherung durch

!(�aa0) = !?(�aa0) f�ur Tb(�aa0) � T (zt) ; (6.5)

!(�aa0) = 2�c�1B(�aa0 ; T (zt)) f�ur Tb(�aa0) < T (zt) (6.6)

beschrieben wird. Hierbei ist !?(�aa0) die Energiedichte des Strahlungsfeldes im unbew�olk-

ten Fall. Diese Eigenschaft erm�oglicht eine sehr einfache approximative Wolkenkorrektur

des Strahlungsfeldes oberhalb der Troposph�are. Der Einu� von Bew�olkung auf die me-

sosph�arischen NO(� � 1) Populationen ist sehr gro�. NO(� = 1) ist bei Wolkenobergren-

zen von 5 km 28% geringer bev�olkert als im unbew�olkten Fall. Bei Wolkenobergrenzen

von 7 km steigt dieser Wert sogar auf 43%. Unterhalb von 3 km spielen Wolken jedoch

eine geringe Rolle, denn dann gilt f�ur alle NO Linien Tb(�aa0) � T (zt). Diese Betrachtung

bezieht sich jedoch auf die Referenzatmosph�are MD-H. Bei einer anderen atmosph�ari-

schen Situation, insbesondere bei einem anderen troposph�arischen H2O Pro�l, kann es zu

Abweichungen von diesen Ergebnissen kommen.

Die Ber�ucksichtigung eines Kontinuumsabsorption des Aerosols in der Strah-

lungs�uber/-tragung f�uhrt zu einer vernachl�assigbaren Beeinussung (< 0.5%) der NO Zu-

standsverteilung. Zum Nachweis wurden Testrechnungen f�ur die Referenzatmosh�are MD-H
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mit einer abgesch�atzten Aerosol-Vertikalverteilung [71] durchgef�uhrt (siehe Tabelle 6.1).

Auch die Variation der NO Zustandsverteilung in Abh�angigkeit des Sonnenzenitwinkels

ist sehr gering. Zwar sinkt die Energiedichte !(�aa0) des Strahlungsfeldes im Bereich un-

terhalb 15 km bei SZA=85Æ gegen�uber SZA=40Æ um bis zu 25%, oberhalb 50 km ist dieser

E�ekt jedoch vernachl�assigbar klein. Die mesosph�arische NO(� = 1) Population ist daher

bei SZA=85Æ nur um 0.2% kleiner als bei SZA=40Æ.

6.5 Einu� von RT-Proze�parametern

Eine Beeinussung der NO Zustandsverteilung durch Variation der RT-Proze�parameter

ist auf den non-LTE Bereich der Rotations- und Spinfreiheitsfrade beschr�ankt. Daher

wurde der Einu� der RT-Proze�parameter auf die NO Rotations-Spinpopulationen im

H�ohenbereich 100 - 200 km am Beispiel der Referenzatmosph�are MN-H untersucht. RT-

Prozesse werden durch die Parameter a1(@296K), a2, a3, c(�
), d und � beschrieben. Der

Parameter a1(@296K) h�angt dabei vom Sto�system ab. Es zeigt sich, da� eine Variation

der f�ur unterschiedliche Raten bei geraden und ungeraden �J-�Uberg�angen verantwort-

lichen Parameter c(�
) und d einen vernachl�assigbaren Einu� auf die NO Rotations-

Spinpopulationen hat. Dies gilt auch f�ur Variationen bis ca. 20% der Parameter a2 und a3.

Hierbei m�ussen allerdings auch die Parameter a1(@296K) durch bestm�ogliche Anpassung

der Diagonalelemente WJ
;J
 an die experimentell bestimmten Lorentzhalbwertsbreiten

(siehe Abschnitt 5.3) neu bestimmt werden. Eine Variation der Parameter a1(@296K) f�uhrt

jedoch zu deutlichen �Anderungen der NO(� � 1) Rotations-Spinpopulationen. Der Einu�

einer Erh�ohung dieser Parameter auf die Rotations- und Spintemperaturen des subtherma-

len NO(� = 1) Anteils ist in Abbildung 6.11 zu sehen. Die Rotationstemperaturen sind bei

Erh�ohung von a1(@296K) aller Sto�systeme NO-O, NO-N2 und NO-O2 um 10% bei 140 km

um 4 K, die Spintemperaturen um 8 K gegen�uber dem Standardfall (siehe Abschnitt 5.3)

erh�oht. Diese Variation entspricht dem Genauigkeitsbereich der experimentell bestimmten

Lorentzhalbwertsbreiten von NO-N2 und NO-O2. Wird f�ur NO-O anstelle der im Stan-

dardfall verwendeten Hard Sphere Absch�atzung f�ur a1(@296K) = 0:47�10�10 cm3s�1 der

Wert von NO-N2 (a1(@296K) = 1:86 � 10�10 cm3s�1) verwendet, so erh�ohen sich Tspin
und Trot bis zu 20 K. Der Einu� einer Absenkung des Spinerhaltungsfaktors � von 0.9

auf 0.8 ist ebenfalls in Abbildung 6.11 gezeigt. Die Spintemperatur erh�oht sich dadurch

um bis zu 50 K. Auch die Rotationstemperatur weist in diesem Fall Abweichungen von

ca. 2 K gegen�uber dem Standardfall auf. Insbesondere die NO(� � 1) Spinpopulationen

zeichnen sich also durch eine sehr hohe Sensitivit�at bez�uglich des Spinerhaltungsfaktors �

aus.

Tabelle 6.1: In dieser Arbeit verwendetes Pro�l der optischen Dicken von Aerosolen kaero
im Frequenzbereich 1800 - 2000 cm�1 nach [71].

H�ohe [km] � 10 15 20 25 30 > 30

kaero [cm
�1] 1:0 � 10�4 1:8 � 10�5 3:5 � 10�6 6:5� 10�7 1:2� 10�7 0.0
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Abbildung 6.11: �Anderung der Rotationstemperaturen Trot (links) und der Spintempe-

raturen Tspin (rechts) des subthermalen NO(� = 1) Anteils durch Erh�ohung der RT-

Raten aller Sto�systeme um 10% (durchgezogen), durch Verwendung von a1(@296K) =

1:86�10�10 cm3s�1 f�ur das Sto�system NO-O (gestrichelt), sowie durch Absenkung von �

um 0.1 (gepunktet). Die Berechnungen wurden f�ur die Referenzatmosph�are MN-H durch-

gef�uhrt.

6.6 Der Einu� von VT- und VV-Proze�parametern

Die VT- und VV-Prozesse NO-O und NO-O2 werden durch die Quenchingraten k�0;�, sowie

durch die Temperaturen TJ und T
 der J
-Produktverteilungen fJ 0
0 beschrieben. Bei

NO-O2 mu� auch die O2 non-LTE Zustandsverteilung ber�ucksichtigt werden. Der Einu�

einer Variation dieser Parameter auf die NO Zustandsverteilung wurde am Beispiel der

MD-H Referenzatmosph�are untersucht. Die gro�e Diskrepanz zwischen den hier verwen-

deten NO-O Quenchingraten k0;1 = 2:8 � 10�11 cm3s�1 von Du� und Sharma [44] und

dem Wert von Fernando und Smith von 6:5 � 10�11 cm3s�1 [40] ist f�ur diese Untersu-

chungen eine wichtige Motivation. In Abbildung 6.12 wird gezeigt, da� die Verwendung

von k0;1 aus [40] zu einer Verdopplung der NO(� = 1) Populationen oberhalb von 120 km

gegen�uber dem Standardfall f�uhrt. Bei 100 km werden dagegen die NO(� = 1) Populatio-

nen um 35% erniedrigt. Eine Erh�ohung der standardm�a�ig verwendeten Quenchingraten

k0;1 von [44] um 20% (das entspricht der Me�genauigkeit dieser Raten in der experimen-

tellen Arbeit von Dodd et al. [43]) zeigt einen wesentlich geringeren E�ekt mit maximalen

Abweichungen der NO(� = 1) Populationen von 20%.

Der Einu� einer Variation der standardm�a�ig verwendeten NO-O2 Quenchingraten

k0;1 von [47] entsprechend der experimentellen Genauigkeit von 10% ist ebenfalls in Ab-

bildung 6.12 zu sehen. Bei Erh�ohung dieser Raten um 10% sinken die NO(� = 1) Popula-
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Abbildung 6.12: a) �Anderung der NO(� = 1) Population durch Verwendung der NO-O

Quenchingraten k0;1 von [40] (durchgezogen), sowie durch Erh�ohung der im Standardfall

verwendeten Raten von [44] um 20% (gepunktet). b) �Anderung der NO(� = 1) Popu-

lation durch Erh�ohung der NO-O2 Quenchingraten k0;1 um 10% (durchgezogen), durch

Erm�oglichung von NO-O2 Multiquantenrelaxation (k0;2 = k1;2 = ktot2 =2) (gepunktet), so-

wie durch Verwendung einer O2 LTE-Zustandsverteilung. Die Berechnungen wurden f�ur

die Referenzatmosph�are MD-H durchgef�uhrt.

tionen bei 30 und 70 km um 2 bis 3%. Bei 50 km und oberhalb 90 km hat eine Variation

von k0;1 keinen Einu� auf die NO Zustandsverteilung. Im Standardfall wird entsprechend

den Ergebnissen von Yang und Wodkte [49] Multiquantenrelaxation vernachl�assigt, so da�

k0;2 = 0 und k1;2 = ktot2 gilt. Wird anstelle dessen �ahnlich wie bei NO-O k0;2 = k1;2 = ktot2 =2

verwendet, so ergeben sich bei 30 km gegen�uber dem Standardfall 3% kleinere NO(� = 1)

Populationen. Der Grund daf�ur ist, da� in diesem Fall durch NO2 Photolyse erzeugtes

NO(� = 2) teilweise direkt in den Vibrationsgrundzustand �ubergeht und auf diese Weise

nicht zur NO(� = 1) Produktion durch spontane Emission beitr�agt. Eine Vernachl�assigung

von non-LTE in der O2 Zustandsverteilung f�uhrt zu einer Verringerung der NO(� = 1)

Population bei 60 km um 3.5 %. In Vergleich mit NO-O hat eine Variation der NO-O2

VV-Proze�parameter im Rahmen der Modellunsicherheit einen wesentlich geringeren Ein-

u� auf die NO Vibrationszustandverteilung, so da� die Beschreibung von NO-O2 St�o�en

durch das non-LTE Modell als ausreichend genau betrachtet werden kann.

Die �Anderung der Rotations-und Spintemperaturen Trot und Tspin des subthermalen

NO(� = 1) Anteils durch Variation der Temperaturen T
 und TJ der NO-O Produktzu-

standsverteilung ist in Abbildung 6.13 zu sehen. Trot sinkt bei einer Erniedrigung von TJ

um 25% im Bereich zwischen 120 und 200 km bis zu 170 K. Die Abweichungen skalieren

dabei nahezu linear mit der H�ohe. Auch Tspin sinkt bei Erniedrigung von T
 um 25% ober-
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Abbildung 6.13: �Anderung der Rotationstemperaturen Trot (links) und der Spintemperatu-

ren Tspin (rechts) des subthermalen NO(� = 1) Anteils durch Absenkung der Temperatur

T
 der NO-O Produktzustandsverteilung um 25% (durchgezogen), durch Absenkung der

Temperatur TJ der NO-O Produktzustandsverteilung um 25% (gepunktet), sowie durch

Erh�ohung der NO-O Quenchingraten k0;1 um 20% (gestrichelt). Die Berechnungen wurden

f�ur die Referenzatmosph�are MD-H durchgef�uhrt.

halb 120 km deutlich ab. Die Abweichungen nehmen in diesem Fall oberhalb von 130 km

einen fast konstanten Wert um 55 K an. Eine Beeinussung von Tspin durch �Anderung

von TJ , sowie von Trot durch �Anderung von T
 ist vernachl�assigbar. Auch die Erh�ohung

der k0;1 Quenchingrate um 20% f�uhrt nur zu geringen Abweichungen in Trot und Tspin
von weniger als 5 K. F�ur NO-O2 St�o�e wurde TJ und T
 im Standardfall der kinetischen

Temperatur gleichgesetzt. Verwendet man anstelle dessen die Werte f�ur NO-O, so wird

dadurch die NO Rotations-Spinverteilung erwartungsgem�a� nicht beeinu�t. Im H�ohen-

bereich, in dem NO-O2 St�o�e eine Rolle spielen, ist die RT-Thermalisierung ausreichend

dominant.

6.7 Einu� von chemischen Proze�parametern

Chemische Prozesse werden durch die Reaktionsraten R (bzw. Photolyseraten JB), die

Produktvibrationszustandsverteilungen f� und die Temperaturen TJ und T
 der J
-

Produktverteilungen beschrieben. Da die resultierende Produktionsrate f�ur einen Vibra-

tionszustand NO(�) proportional zu R
P

�0�� f�0 ist, hat eine Variation von
P

�0�� f�0

denselben E�ekt auf die NO(�) Population wie eine Variation von R (bzw. JB). Weiterhin

ist der Vektor ~b chemischer Produktionen in der lokalen statistischen Gleichgewichtsglei-

chung (Gl. 4.13) umgekehrt proportional zur NO Teilchendichte. Der Einu� chemischer
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Abbildung 6.14: a) �Anderung der NO(� = 1) Population durch Erh�ohung der NO(� = 1)

Produktion der Reaktionen NO2+h� (durchgezogen), NO2+O (gepunktet) und N+O2

(gestrichelt) um 20%. b) Das Verh�altnis von NO(� = 1) (durchgezogen), bzw. NO(� = 2)

(gepunktet) bei hundertfach erh�ohter N+O2 Produktion und der NO(� = 1) Population

im Standardfall (NO(1)�). Die Berechnungen wurden f�ur die Referenzatmosph�are MD-H

durchgef�uhrt.

Reaktionen auf die NO Zustandsverteilung sinkt daher mit steigender NO Konzentration.

Diese Abh�angigkeit der NO Zustandsverteilung von der NO Teilchendichte stellt insbe-

sondere bei der Ableitung von NO Pro�len aus Horizontsondierungsspektren ein gro�es

Problem dar. Der Einu� einer relativen �Anderung von NNO entspricht also einer relativen
�Anderung der Reaktionsraten aller chemischer Prozesse um den selben Betrag, jedoch mit

entgegengesetztem Vorzeichen. Es mu� allerdings beachtet werden, da� sich diese �Aqui-

valenz nur auf relative NO(�) Populationen (d.h. r�) bezieht, denn die Gesamtpopulation

von NO wird durch diese Variation ver�andert. Anstelle von R kann dabei auch die Teil-

chendichte der beteiligten Reaktionspartner um denselben Betrag variieren. Bei VT- und

VV-Prozessen gilt nat�urlich auch die �Aquivalenz einer relativen �Anderung der Sto�part-

nerteilchendichten und der Sto�raten. Die Untersuchung des Einu�es chemischer Prozesse

auf die NO Zustandsverteilung wurde ebenfalls f�ur MD-H Bedingungen durchgef�uhrt.

In Abbildung 6.14 ist der Einu� einer Erh�ohung der NO(� = 1) Produktion durch die

relevanten chemischen Reaktionen um 20% auf die NO(� = 1) Population gezeigt. Eine

20%-Erh�ohung der NO(� = 1) Produktion durch NO2 Photolyse f�uhrt zu einem Anstieg

der NO(� = 1) Population in der Stratosph�are mit einem Maximum von 4.5% bei 30 km.

Eine Erh�ohung der NO2+O Produktion um den gleichen Betrag f�uhrt dagegen nur zu

einem Anstieg von 1% im Bereich um 50 km. Aufgrund der hohen Variabilit�at von NO

und NO2 im Tagesverlauf zeigt auch r��1 einen deutlichen Tagesgang. Insbesondere bei
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Sonnenaufgang variiert das Verh�altnis NO2/NO und damit r��1 aufgrund der einsetzenden

NO2 Photolyse sehr stark. Das Verh�altnis NO2/NO betr�agt in mittleren Breiten kurz nach

Sonnenaufgang (SZA=87Æ) ungef�ahr 3.3, w�ahrend ca. 2 Stunden sp�ater (SZA=75Æ) schon

fast der Minimalwert des Mittags von ca. 0.9 erreicht wird [72]. Kurz nach Sonnenaufgang

nimmt r�=1 in mittleren Breiten einen Wert von ca. 2.0 an, der exponentiell bis zum

Mittag auf ca. 1.3 absinkt. F�ur Sonnenzenitwinkel nahe 90Æ ist jedoch aufgrund der SZA-

Abh�angigkeit der NO2 Photolyserate eine Absenkung von r��1 zu erwarten.

Eine Erh�ohung der NO(� = 1) Produktion durch die Reaktion N+O2 in der Thermo-

sph�are um 20% f�uhrt zu einem Anstieg der NO(� = 1) Population von 1% bei 100 km und

bis zu 4.5% oberhalb 150 km. Die subthermalen Rotations- und Spintemperaturen von

NO(� � 1) werden durch diese Variation vernachl�assigbar beeinu�t. Der superthermale

Anteil P+ steigt erwartungsgem�a� um ca. 20% an. Wie bereits in Abschnitt 5.5 disku-

tiert wurde, ist die NO(� � 1) Produktion durch diese Reaktion hochvariabel und kann

insbesondere bei auroralen Ereignissen extrem hohe Werte annehmen. Bedenkt man, da�

der signi�kante Anteil an auroral produziertem thermosph�arischen NO in polaren Breiten

w�ahrend zeitlich und lokal sehr begrenzten auroralen Ereignissen entsteht, dann ist eine

Erh�ohung der auroralen NO Produktionsrate durch N+O2 um mehrere Gr�o�enordnungen

gegen�uber dem hier angenommenen Standardfall (siehe Abschnitt 5.5) denkbar.Hier wird

dieser Extremfall durch eine Erh�ohung der standardm�a�ig verwendeten Produktionsrate

um einen Faktor 100 abgesch�atzt. Der Einu� dieser Variation auf die NO(� � 1) Popula-

tionen ist ebenfalls in Abbildung 6.14 zu sehen. NO(� = 1) Populationen sind dann bis zu

zwanzig mal gr�o�er als im Standardfall. Die NO(� = 2) Populationen k�onnen dann Werte

bis zu 60% der NO(� = 1) Population im Standardfall annehmen.

6.8 Einu� der kinetischen Temperatur

Der Einu� einer �Anderung der kinetischen Temperatur um �10 K auf die NO(� = 1)

Zustandsverteilung bei MD-H Bedingungen ist in Abbildung 6.15 zu sehen. W�ahrend sich

r1 in der Thermosph�are durch diese Variation nur um maximal 1% Prozent �andert, ist zwi-

schen 50 und 110 km eine sehr starke Beeinussung von r1 feststellbar. Eine Erh�ohung von

T um 10 K f�uhrt zu einer Absenkung von r1 um 50% bei 100 km . Eine Erniedrigung von

T um 10 K f�uhrt bei 100 km zu einem Anstieg von r1 um 100%. In der Stratosph�are sind

diese �Anderungen von r1 um einen Faktor 5 geringer. Abgesehen von der Thermosph�are

weisen die NO(� = 1) non-LTE Populationen also eine geringere Temperaturabh�angigkeit

als die entsprechenden LTE-Populationen auf. Die subthermalen Rotationstemperaturen

von NO(� = 1) �andern sich nahezu proportional zu der Variation der kinetischen Tem-

peratur. Dabei betr�agt die Trot-�Anderung oberhalb 140 km etwa 80% der Tkin-�Anderung.

Der Einu� der Tkin-Variation auf Tspin ist jedoch nur unterhalb 130 km relevant. Ober-

halb sind �Anderungen von Tspin kleiner als 1 K und damit praktisch vernachl�assigbar.Der

Einu� einer Temperaturvariation auf die NO Zustandsverteilung wurde anhand einer

Temperatur�anderung bei konstantem Druck diskutiert. In diesem Fall �andert sich auf-

grund des idealen Gasgesetzes neben der Temperatur auch die Gesamtteilchendichte, was

eine Beeinussung der EÆzienz von Sto�prozessen zur Folge hat. Vergleichsrechnungen

mit einer Temperatur�anderung bei konstanter Gesamtteilchendichte zeigen jedoch, da�

dieser Einu� gering ist.
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Abbildung 6.15: �Anderung des Zustandverh�altnisses r1 (links), sowie der Rotationstempe-

raturen Trot (Mitte) und der Spintemperaturen Tspin (rechts) des subthermalen NO(� = 1)

Anteils durch Erh�ohung (durchgezogen) und Absenkung (gepunktet) der kinetischen Tem-

peratur um 10 K f�ur die Referenzatmosph�are MD-H.

6.9 Vergleich mit Ergebnissen anderer Untersuchungen

NO(� = 1) Vibrationstemperaturen wurden von Kerridge et al. [11] f�ur vergleichbare atmo-

sph�arische Situationen (MD, MN, PS, und PW) berechnet. Das verwendete Modell verein-

facht jedoch die NO Zustandsbilanz gegen�uber dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten

Modell erheblich. Relevante chemische NO(� = 1) Produktionen durch NO2 Photolyse,

NO2+O und N+O2 wurden zum Beispiel nicht ber�ucksichtigt. Die statistische Gleichge-

wichtsgleichung wurde lokal, also ohne Ber�ucksichtigung von NO in der atmosph�arischen

Strahlungs�ubertragung, berechnet. Diese N�aherung ist jedoch, wie in Abschnitt 6.4 gezeigt

wurde, mit geringen Fehlern verbunden. Durch die Vernachl�assigung der NO2 Photolyse

und der Reaktion NO2+O sind die berechneten stratosph�arischen Vibrationstemperatu-

ren bis in eine H�ohe von 50 km identisch mit der kinetischen Temperatur. NO(� = 1)

Strahlungsproduktionen durch Absorption von troposph�arischer und solarer Strahlung

wurde ber�ucksichtigt. Troposph�arische Strahlungsbeitr�age wurden mit Hilfe des Strah-

lungs�ubertragungsprogramms LOWTRAN7 berechnet. Die berechneten mesosph�arischen

Vibrationstemperaturen nehmen �ahnliche Werte wie die in dieser Arbeit berechneten Vi-

brationstemperaturen an. Leichte Abweichungen bis zu 10 K ergeben sich aus Unterschie-

den in den verwendeten Temperatur- und H2O-Pro�len, sowie durch die unterschiedliche

Berechnungsmethode f�ur das atmosph�arische Strahlungsfeld. In der Thermosph�are ist ein

Vergleich der Vibrationstemperaturen problematisch, da Kerridge et al. in ihrem Modell

NO-O Quenchingraten von [40] im Gegensatz zu den hier benutzten Raten von [44] ver-
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Abbildung 6.16: Vergleich der berechneten Rotationstemperaturen Trot (links) und der

Spintemperaturen Tspin (rechts) des subthermalen NO(� = 1) Anteils mit abgeleiteten

Daten aus CIRRIS-1A Spektren (Rauten), aufgenommen w�ahrend des �Uberuges am

28.4.1991 (19:12 Uhr lokale Zeit) bei 46ÆS und 34.7 ÆO.

wenden. Da durch die Verwendung der Raten von [40] eine Erh�ohung der NO(� = 1)

Populationen bis 100% zu erwarten ist, auf der anderen Seite aber die Vernachl�assigung

der N+O2 Produktion NO(� = 1) Populationen wieder um einige Prozent verringert,

kommt es zur teilweisen Kompensation beider E�ekte. Die thermosph�arischen Vibrations-

temperaturen aus [11] liegen bei geringer solarer Aktivit�at 10 - 30 K und bei hoher solarer

Aktivit�at 60 - 100 K �uber den hier berechneten Werten. Da die Vibrationstemperaturen

bei beiden Modellen mit denselben MSIS-E90 Temperaturpro�len berechnet wurden, sind

Unterschiede in den verwendeten T -Pro�len als Ursache f�ur die Diskrepanz auszuschlie�en.

Die Modellierung der NO Rotations- und Spinzustandsverteilung in der Atmosph�are

zwischen 0 und 100 km wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmalig durchgef�uhrt. Ein Ver-

gleich mit anderen Modellen ist daher nicht m�oglich. Lokale thermosph�arische Rotations-

und Spintemperaturen Trot und Tspin des subthermalen NO(� = 1) Anteils wurden je-

doch von Sharma et al. [18] aus CIRRIS-1A Spektren abgeleitet. Dabei wurden Spektren

der Geolokation 46ÆS und 34.7 ÆO, aufgenommen w�ahrend des �Uberuges am 28.4.1991

(19:12 Uhr lokale Zeit), verwendet. Um einen Vergleich der abgeleiteten Werte mit Er-

gebnissen des entwickelten non-LTE Modells zu erm�oglichen, wurden Berechnungen der

NO Zustandsverteilung unter Verwendung von Tkin�, O- und O2- Pro�len aus MSIS-E90

Modellrechnungen f�ur �Uberugsort und -zeit durchgef�uhrt. Die berechneten Rotations-

und Spintemperaturen werden in Abbildung 6.16 mit den abgeleiteten Werten verglichen.

Die berechneten und abgeleiteten Werte von Trot zeigen eine insgesamt gute �Ubereinstim-

mung. Im Bereich um 160 km liegen die berechneten Werte jedoch um ca. 70 K �uber den
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CIRRIS-1A Daten. Die berechneten Spintemperaturen stimmen im gesamten H�ohenbe-

reich mit den CIRRIS-1A Werten im Rahmen des Ableitungsfehlers �uberein. Durch diese

sehr gute �Ubereinstimmung wird die Annahme bekr�aftigt, da� der Spinerhaltungsfaktor

� zur Beschreibung der RT-Raten f�ur alle Sto�partner einen Wert von ca. 0.1 besitzt.

Aufgrund der hohen Sensitivit�at der Spintemperatur bez�uglich dieses Parameters (siehe

Abschnitt 6.5) w�urden selbst kleine �Anderungen von � um �0:02 Variationen von Tspin
hervorrufen, die au�erhalb des Fehlerbereichs der CIRRIS-1A Daten liegen. Andererseits

f�uhrt auch eine Variation der Parameter a1(@296K) zu einer �Anderung von Tspin. Eine Er-

niedrigung der Werte a1(@296K) um 70% bei gleichzeitiger Erh�ohung von � auf 0.2 w�urde

zum Beispiel die CIRRIS-1A Spintemperaturen ebenfalls reproduzieren. Die berechneten

Rotationstemperaturen w�urden dann oberhalb 140 km um ca. 35 K gesenkt werden, was

die Abweichungen der berechneten und abgeleiteten Werte von Trot bei 160 km verringern

w�urde. Allerdings zeigt sich, da� der CIRRIS-1A Wert bei 160 km schon 5 K unterhalb von

TJ der NO-O Produktzustandsverteilung liegt. Das ist aber, eine korrekte NO-O Produkt-

zustandsverteilung vorausgesetzt, physikalisch nicht m�oglich. Es ist daher wahrscheinli-

cher, da� die Unterschiede zwischen berechneten und abgeleiteten Rotationstemperaturen

durch eine Abweichung der realen kinetischen Temperatur von den MSIS-E90 Modellwer-

ten hervorgerufen wird. Eine genauere Bestimmung des Parameters a1(@296K) von NO-O

ist durch Anpassung an die CIRRIS-1A Daten aufgrund der geringen Sensitivit�at der Rota-

tionstemperaturen bez�uglich dieses Parameters, sowie der hohen Ableitungsungenauigkeit

der CIRRIS-1A Daten nicht m�oglich.

Der Vergleich mit CIRRIS-1A Rotations- und Spintemperaturen zeigt, da� das hier

entwickelte non-LTE Modell in der Lage ist, experimentell bestimmte NO Zustandsvertei-

lungen mit hoher Genauigkeit zu reproduzieren.

6.10 Thermosph�arische Abk�uhlungsraten durch NO Vibra-

tions�uberg�ange

NO Emission durch Vibrations-Rotations�uberg�ange im IR Spektralbereich bei 5.3�m f�uhrt

zu einer starken Abk�uhlung der Thermosph�are. Die wichtigste Auswirkung dieser 5.3�m

Abk�uhlung auf die dynamische Struktur der Thermosph�are ist die Reduktion des Tempera-

turgradienten zwischen Sommer- und Winterpol und die damit verbundene Abschw�achung

der mittleren zonalen Zirkulation [67]. Aufgrund der thermosph�arischen non-LTE Zu-

standsverteilung von NO h�angen die 5.3�m Abk�uhlungsraten nicht nur von der NO Teil-

chendichte und der kinetischen Temperatur ab, sondern auch von non-LTE proze�spezi-

�schen Parametern. Dabei spielen die NO-O Quenchingraten k�0;� eine besonders gro�e

Rolle. In Abbildung 6.17 werden NO(� = 1) Abk�uhlungsraten f�ur die Referenzatmo-

sph�are MD-H bei Berechnung mit den standardm�a�ig verwendeten NO-O Quenchingra-

ten k0;1 von [44] mit den Abk�uhlungsraten bei Berechnung mit k0;1 von [40] verglichen.

Die Abk�uhlungsraten, die im Standardfall Maximalwerte von 900 K/Tag bei 170 km an-

nehmen, steigen bei Verwendung der Raten von [40] um einen Faktor 2.2 auf maximal

2000 K/Tag. NO(� = 1) Abk�uhlungsraten sind daher nahezu proportional zu den ver-

wendeten k0;1 Quenchingraten von NO-O. Eine Vernachl�assigung chemischer NO(� = 1)

Produktion durch N+O2 �andert die NO(� = 1) Abk�uhlungsraten kaum. Nur oberhalb

180 km tr�agt insbesondere in polaren Breiten Produktion durch N+O2 zur thermosph�ari-
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Abbildung 6.17: Abk�uhlungsraten durch NO(� = 1; 2) Emission bei MD-H Bedingungen.

NO(1) a) NO(� = 1) Abk�uhlungsraten bei Berechnung mit den NO-O Quenchingraten k0;1
von [44] (Standardfall), NO(1) b) NO(� = 1) Abk�uhlungsraten bei Berechnung mit den

NO-O Quenchingraten k0;1 von [40], NO(2) a) NO(� = 2) Abk�uhlungsraten (Standardfall),

NO(2) b) NO(� = 2) Abk�uhlungsraten ohne Ber�ucksichtigung der NO(� = 2) Produktion

durch N+O2.

schen Abk�uhlung bei. NO(� = 2) Abk�uhlungsraten besitzen ihr Maximum bei 190 km

mit 200 K/Tag. Das entspricht in dieser H�ohe etwa 30% der NO(� = 1) Abk�uhlungsrate.

Eine Vernachl�assigung chemischer Produktion durch N+O2 senkt die thermosph�arische

Abk�uhlung durch NO(� = 2) um 30 - 40%.

In Abbildung 6.18 sind Abk�uhlungsraten durch NO(� = 1; 2) Emissionen f�ur alle Refe-

renzatmosph�aren MD, MN, PS und PW bei niedriger und hoher solarer Aktivit�at gezeigt.

Die NO(� = 1) Abk�uhlungsraten sind im Maximum des solaren Zyklus ungef�ahr 120%

gr�o�er als im Minimum des solaren Zyklus. Weiterhin sind diese Raten in der beleuchteten

Thermosph�are deutlich h�oher als bei unbeleuchteten Verh�altnissen. MN Abk�uhlungsraten

betragen ungef�ahr 60% der MD Raten und PW Raten ungef�ahr 25% der Werte f�ur PS.

Die st�arkste Abk�uhlung wird im polaren Sommer bei 180 km mit 1200 K/Tag (PS-H),

bzw. 430 K/Tag (PS-L) erreicht. Die gro�en Unterschiede zwischen den Abk�uhlungsraten

bei PS und PW sind f�ur die Abschw�achung des Temperaturgradienten zwischen Sommer-

und Winterpol verantwortlich.

G�erard und Roble f�uhrten Berechnungen thermosph�arischer Zustandsparameter mit ei-

nem zonal mittelnden Chemie-Transportmodell mit und ohne Ber�ucksichtigung der 5.3�m

Abk�uhlungsraten bei maximaler und minimaler solare Aktivit�at durch [66,67]. Im solaren

Minimum wurde dabei eine Abschw�achung des Temperaturgradienten zwischen Sommer-

und Winterpol von 45 K und der zonalen Windgeschwindigkeit um 8 ms�1 durch Einbe-
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Abbildung 6.18: Abk�uhlungsraten durch NO(� = 1; 2) Emissionen bei 5.3�m f�ur die Re-

ferenzatmosph�aren MD-H, MD-L, MN-H, MN-L, PS-H, PS-L, PW-H und PW-L.

ziehung der 5.3�m Abk�uhlung festgestellt. F�ur das solare Maximum ergaben sich sogar

Reduktionen von 110 K, bzw. 25 ms�1. Die berechneten 5.3�m Abk�uhlungraten lagen

dabei jedoch 50 - 100% �uber den hier berechneten Werten. Es ist zu vermuten, da� diese

Abweichungen durch Verwendung unterschiedlicher NO-O Quenchingraten k0;1 (die neuen

Messungen von [43] waren zu der Zeit noch nicht durchgef�uhrt) erzeugt werden. Mit den

hier berechneten 5.3�m Abk�uhlungsraten ist eine deutlich geringere Reduktion des Tem-

peraturgradienten zwischen Sommer- und Winterpol sowie der zonalen Zirkulation in der

Thermosph�are zu erwarten.

6.11 Beeinussung von MIPAS-ENVISAT Spektren bei

5.3 �m durch non-LTE

In diesem Abschnitt wird der Einu� der non-LTE Zustandsverteilung von NO auf Hori-

zontsondierungsspektren im Bereich der NO Fundamentalbande bei 5.3 �m untersucht.

Dabei soll gekl�art werden, welche non-LTE Prozesse bei NO in gemessenen Spektren

im Rahmen der Me�genauigkeit nachgewiesen werden k�onnen und dadurch ihre Ber�uck-

sichtigung in der Ableitung von NO Pro�len aus diesen Spektren erfordern. Diese Un-

tersuchung wurde speziell f�ur die Me�geometrie und die instrumentellen Eigenschaften

des MIPAS-ENVISAT Interferometers durchgef�uhrt, welches ab Ende 2000 auf dem eu-

rop�aischen Forschungssaltelliten ENVISAT Horizontsondierungsspektren, unter anderen

im Spektralbereich bei 5.3 �m, mit globaler Abdeckung messen wird. Die polare Um-

laufbahn von ENVISAT wird sich in H�ohe von ca. 800 km be�nden. Die Me�sequenzen

werden sich in erster Linie auf Tangentenh�ohen der Stratosph�are und oberen Troposph�are
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(5 - 60 km) erstrecken. In speziellen Beobachtungsmoden sind jedoch auch Messungen

von mesosph�arischen und thermosph�arischen Spektren geplant (Tangentenh�ohen bis zu

160 km). Das spektrale Au�osungsverm�ogen des MIPAS Michelson Interferometers be-

tr�agt bei Apodisierung 0.05 cm�1. MIPAS besitzt eine vertikale Au�osung von ca. 3 km

am Tangentenpunkt der Me�geometrie. Das instrumentelle Rauschen entspricht bei Apo-

disierung der Spektren bei 5.3 �m einer Strahldichte von 3 nW/(cm2 sr cm�1). Diese

Gr�o�e wird im allgemeinen als NESR (Noise Equivalent Spectral Radiance) bezeichnet.

Zur Erfassung von non-LTE E�ekten in 5.3 �m MIPAS-ENVISAT Spektren wurden

Simulationen von apodisierten Spektren mit dem Strahlungs�ubertragungsprogramm KO-

PRA f�ur die Me�geometrie und die instrumentellen Charakteristika dieses Me�instrumen-

tes durchgef�uhrt. Da die ENVISAT Mission im Maximum des solaren Zyklus beginnt,

wurden Spektren unter Verwendung der Referenzatmosph�aren hoher solarer Aktivit�at si-

muliert. Neben NO wurden die Interferenzgase H2O, CO2 und O3 ber�ucksichtigt.

Da� Vibrations-non-LTE in der Thermosph�are in der Modellierung von MIPAS Spek-

tren aller Me�geometrien ber�ucksichtigt werden mu�, steht aufgrund der hohen thermo-

sph�arischen NO Konzentration, sowie der gro�en Di�erenz zwischen kinetischer und Vi-

brationstemperatur au�er Frage. Einer genaueren Untersuchung bedarf jedoch die Be-

einussung von Horizontsondierungsspektren unterschiedlicher Tangentenh�ohen durch a)

Rotations-Spin-non-LTE in der Thermosph�are, b) NO(� � 1; J;
) Anregung durch die Re-

aktion N+O2, b) Variation des mesosph�arischen Strahlungsfeldes und c) NO(� � 1; J;
)

Anregung durch chemische Umwandlung von NO2 zu NO in der Stratosph�are. Zum bes-

seren Verst�andnis dieser non-LTE E�ekte in Horizontsondierungsspektren ist es hilfreich,

die Strahlungsbeitr�age unterschiedlicher H�ohenschichten zum Spektrum zu vergleichen. In

Abbildung 6.19 sind Beitragsfunktionen dI=dz(z), d.h. Strahldichtebeitr�age aus H�ohen-

schichten dz zum simulierten Spektrum, im Linienzentrum des sehr starken �Ubergan-

ges NO(1,7.5,1/2)$NO(0,6.5,1/2) bei 1900.075 cm�1 f�ur Tangentenh�ohen von 25 und

85 km und die Referenzatmosph�aren MD-H, MN-H, PS-H und PW-H unter Ber�ucksichti-

gung von non-LTE zu sehen. Bei der Frequenz 1900.075 cm�1 enthalten die modellierten

Spektren nur NO Emissionsbeitr�age. Strahlungsbeitr�age anderer Gase sind f�ur diese Tan-

gentenh�ohen vernachl�assigbar. Es zeigt sich, da� zu Spektren stratosph�arischer Tangen-

tenh�ohen bei Tag im untersuchten NO Linienzentrum thermosph�arische und stratosph�ari-

sche Strahlung gleicherma�en beitr�agt, w�ahrend mesosph�arische Beitr�age vernachl�assigbar

sind. Bei Nacht �uberwiegen aufgrund der niedrigen stratosph�arischen NO Konzentration

thermosph�arische Beitr�age. Im Gegensatz zum Tag existieren bei Nacht auch mesosph�ari-

sche Beitr�age, die mit maximal 0.025 nW/(cm2 sr cm�1 km) jedoch nur 5 - 8% der thermo-

sph�arischen Beitr�age ausmachen. Auch die Spektren der Tangentenh�ohe 85 km enthalten

in erster Linie thermosph�arische Strahlung. Bedingt durch die Me�geometrie ist der me-

sosph�arische Strahlungsanteil gr�o�er als bei Spektren niedrigerer Tangentenh�ohen, so da�

f�ur die Referenzatmosph�are PW-H dI=dz(z) unterhalb 90 km Werte bis zu 0.1 nW/(cm2

sr cm�1 km) annimmt. Thermosph�arische Strahldichtebeitr�age sind bei 85 km Tangen-

tenh�ohe ungef�ahr doppelt so gro� wie bei 25 km. Maximale thermosph�arische Beitr�age wer-

den f�ur die Referenzatmosph�are MD-H erreicht. F�ur PS-H sind diese Beitr�age trotz h�oherer

thermosph�arischer NO Konzentration geringer, da ein Teil der thermosph�arischen Strah-

lungsbeitr�age durch st�arkere Absorption in den Schichten nahe der Tangentenh�ohe st�arker
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Abbildung 6.19: Beitragsfunktionen dI=dz(z), d.h. Strahldichtebeitr�age aus H�ohenschich-

ten dz zu Spektren der Tangentenh�ohen 25 km (a) und 85 km (b) im Linienzentrum des
�Uberganges R6.5, 
=1/2 der NO Fundamentalbande bei 1900.075 cm�1 f�ur die Referen-

zatmosph�aren MD-H, MN-H, PS-H und PW-H unter Ber�ucksichtigung von non-LTE.

abgeschw�acht wird1. Dieser E�ekt ist in Spektren niedrigerer Tangentenh�ohen st�arker aus-

gepr�agt. Der Gesamtanteil thermosph�arischer NO Emission zu Spektren stratosph�arischer

Tangentenh�ohen betr�agt an der untersuchten Linienposition bei Tagverh�altnissen 40 - 55%

der Gesamtstrahldichte. Testrechnungen f�ur niedrige solare Aktivit�at ergeben jedoch einen

wesentlich kleineren thermosph�arischen Anteil von 25 - 30%. F�ur den Zeitraum der EN-

VISAT Mission sind daher st�arkere thermosph�arische non-LTE E�ekte zu erwarten als

z.B. im Zeitraum 1993-1997. Eine besonders gro�e Beeinussung der MIPAS-ENVISAT

Spektren durch Rotations-Spin-non-LTE und stratosph�arisches Vibrations-non-LTE ist f�ur

die atmosph�arischen Bedingungen MD-H und PS-H zu erwarten. Dagegen ist der Einu�

von mesosph�arischen non-LTE durch Strahlungsproduktionen bei PW-H und MN-H am

st�arksten ausgepr�agt.

In Abbildung 6.20 wird ein simuliertes 5.3 �m MIPAS-ENVISAT non-LTE Spektrum

der Tangentenh�ohe 25 km f�ur die Referenzatmosph�are MD-H, sowie der Einu� verschie-

dener non-LTE E�ekte auf dieses Spektrum gezeigt. In diesem Spektrum sind hohe Strah-

lungsbeitr�age einzelner H2O Linien (s�amtliche Linien mit Strahldichten �uber 60 nW/(cm2

sr cm�1)) und der CO2 11102  00001 Bande (bei � > 1890 cm�1) vorhanden. Die dichte

Linienstruktur von O3 ist besonders bei � < 1850 cm�1 zu erkennen. Bei NO Linien-

1Aufgrund der Me�geometrie schneidet der Sehstrahl des Me�instrumentes vor und nach dem Tangen-

tenpunkt die Thermosph�are. Strahlungsbeitr�age, die vom Me�instrument aus gesehen hinter dem Tan-

gentenpunkt ihren Ursprung haben, k�onnen daher in Schichten nahe der Tangentenh�ohe abgeschw�acht

werden.
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Abbildung 6.20: Oben: Simuliertes 5.3 �m MIPAS-ENVISAT Spektrum der Tangen-

tenh�ohe 25 km f�ur die Referenzatmosph�are MD-H unter Ber�ucksichtigung der Gase

NO, H2O, CO2 und O3. Unten: Strahldichtedi�erenzen durch a) Vernachl�assigung von

Rotations-Spin-non-LTE bei NO, b) geringere NO(� � 1) Strahlungsproduktion in der

Mesosph�are aufgrund troposph�arischer Bew�olkung mit Wolkenobergrenze bei 7 km und c)

Vernachl�assigung der NO(� � 1) Produktion durch chemische Umwandlung von NO2 zu

NO in der Stratosph�are.

zentren der Fundamentalbande wird die maximale Strahldichte von ca. 40 nW/(cm2 sr

cm�1) bei 1843 cm�1 (P10.5, 
 = 1=2) und bei 1912 cm�1 (R10.5, 
 = 1=2) erreicht. Bei

Vernachl�assigung von Rotations-Spin-non-LTE ergeben sich Strahldichteabweichungen bei

den NO Linien bis zu �2:5 nW/(cm2 sr cm�1). Das entspricht einer relativen Abweichung

von 5 - 7%. Wird Spin-non-LTE nicht ber�ucksichtigt, so werden aufgrund von Tspin < Tkin
Linien der 
 = 1=2 Sub-Bande unter- und Linien der 
 = 3=2 Sub-Bande �ubersch�atzt. Die

Vernachl�assigung von Rotations-non-LTE f�uhrt bei Linien der Fundamentalbande zu einer

Verschiebung des Strahldichtemaximums zu h�oheren J-Werten. Der Einu� troposph�ari-

scher Parameter auf das mesosph�arische Strahlungsfeld und damit auf die NO(� � 1)

Populationen wurde in Abschnitt 6.4 diskutiert. Die durch Bew�olkung mit Wolkenober-

grenzen bei 7 km bedingte Reduktion der mesosph�arischen NO(� � 1) Population f�uhrt zu

einer Verringerung der simulierten Strahldichten im Spektrum der Tangentenh�ohe 25 km

bis zu 1 nW/(cm2 sr cm�1). Durch die Vernachl�assigung der NO(� � 1) Produktion durch

chemische Umwandlung von NO2 zu NO in der Stratosph�are ergeben sich bis zu 3 nW/(cm2

sr cm�1) niedrigere Strahldichten an NO Linienpositionen der Fundamentalbande. Aber

auch bei Linien der � = 2 ! � = 1 Bande zeigen sich Abweichungen bis 0.4 nW/(cm2
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Abbildung 6.21: Oben: Simuliertes 5.3 �m MIPAS-ENVISAT Spektrum der Tangen-

tenh�ohe 85 km f�ur die Referenzatmosph�are MD-H unter Ber�ucksichtigung der Gase

NO, H2O, CO2 und O3. Unten: Strahldichtedi�erenzen durch a) Vernachl�assigung von

Rotations-Spin-non-LTE bei NO, b) geringere NO(� � 1) Strahlungsproduktion in der

Mesosph�are aufgrund troposph�arischer Bew�olkung mit Wolkenobergrenze bei 7 km und c)

Vernachl�assigung der NO(� � 1) Produktion durch die Reaktion N+O2 in der Thermo-

sph�are.

sr cm�1). Das entspricht einer relativen Abweichung von 20%. Die gro�en, mit maximal

2 nW/(cm2 sr cm�1) nahe der instrumentellen Nachweisgrenze liegenden Strahldichten bei

� = 2 ! � = 1 �Uberg�angen sind eine Folge der hohen NO(� = 2) non-LTE Populationen

durch chemische Produktionen.

Ein simuliertes 5.3 �m non-LTE Spektrum der Tangentenh�ohe 85 km f�ur die Referenz-

atmosph�are MD-H und Strahldichtedi�erenzen durch verschiedene non-LTE E�ekte sind

in Abbildung 6.21 zu sehen. Emissionsbeitr�age von Interferenzgasen sind in diesem Spek-

trum vernachl�assigbar. P-, R- und Q-Zweig der NO Fundamentalbande sind mit Strahl-

dichten bis zu 35 nW/(cm2 sr cm�1) deutlich zu erkennen. Die � = 2 ! � = 1 Bande

mit ihrem Q-Zweig bei 1847 cm�1 ist mit Strahldichten bis zu 2.5 nW/(cm2 sr cm�1) aus

der Fundamentalbande �uberlagert. Durch Vernachl�assigung von Rotations-Spin-non-LTE

ergeben sich Strahldichteabweichungen von �4 nW/(cm2 sr cm�1), also ungef�ahr doppelt

so hoch wie im Spektrum der Tangentenh�ohe 25 km. Bei Ber�ucksichtigung von Bew�olkung

mit Wolkenobergrenze bei 7 km verringern sich die Strahldichten bis zu 1.5 nW/(cm2 sr

cm�1). Wird die NO(� � 1) Produktion durch die Reaktion N+O2 in der Thermosph�are

vernachl�assigt, so ergeben sich bis zu 2.4 nW/(cm2 sr cm�1) niedrigere Strahldichten bei
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Linien der � = 2 ! � = 1 Bande, w�ahrend diese Verringerung bei Linien der Fundamen-

talbande nur maximal 0.8 nW/(cm2 sr cm�1) betr�agt. Da NO(� = 2) fast ausschlie�lich

durch N+O2 !NO+O erzeugt wird, verschwinden Linien der � = 2 ! � = 1 Bande bei

Vernachl�assigung dieser Reaktion nahezu vollst�andig aus dem Spektrum.

Die durchgef�uhrten Simulationen zeigen deutlich, da� die Ber�ucksichtigung von non-

LTE der Rotations- und Spinfreiheitsgrade von NO f�ur die korrekte Modellierung von

5.3 �m MIPAS-ENVISAT Spektren aller Tangentenh�ohen erforderlich ist. Die Ver-

nachl�assigung von Rotations-Spin-non-LTE f�uhrt zu Fehlern in den simulierten Strahldich-

ten, die zum gr�o�ten Teil �uber dem NESR-Wert des MIPAS Instrumentes liegen. Dabei

stellt besonders die durch Vernachl�assigung von Spin-non-LTE bedingte Untersch�atzung

des Strahldichteverh�altnisses von 
 = 1=2 und 
 = 3=2 Linien um 30% eine erhebliche

systematische Fehlerquelle bei der Ableitung von NO Pro�len aus MIPAS-Spektren dar.

Die Berechnungen der Strahldichtedi�erenzen wurde f�ur die Referenzatmosph�are MD-H

durchgef�uhrt. Aufgrund der Beitragsfunktionen von Abbildung 6.19 l�a�t sich schlie�en,

da� f�ur alle anderen Referenzatmosph�aren bei hoher solarer Aktivit�at die Fehler durch

Vernachl�assigung von Rotations-Spin-non-LTE in der selben Gr�o�enordnung liegen oder

im g�unstigsten Fall (PW-H) etwa halb so gro� sind wie bei MD-H. Fr�uhere Simulationen

von MIPAS-ENVISAT Spektren f�ur geringe solare Aktivit�at [73] zeigen allerdings einen

wesentlich kleineren Rotations-Spin-non-LTE E�ekt bis maximal 0.7 nW/(cm2 sr cm�1).

Mesosph�arische non-LTE E�ekte durch Strahlungsprozesse beeinussenMIPAS-ENVISAT

Spektren in einem geringeren Ma�. Selbst die hohe Reduktion der NO(� = 1) Populati-

on um 45% durch troposph�arische Wolken f�uhrt zu einer Verringerung der Strahldichten

bei NO Linien deutlich unterhalb des NESR Wertes. Diese Abweichungen k�onnen jedoch

bei Nacht (MN-H und PW-H) den NESR-Wert �uberschreiten. Inwieweit troposph�arische

Bew�olkung in der Ableitung von NO Pro�len ber�ucksichtigt werden mu� wird in Kapi-

tel 9 untersucht. Weiterhin zeigt sich die Notwendigkeit zur Ber�ucksichtigung chemischer

NO(� � 1) Produktion durch Umwandlung von NO2 zu NO in der beleuchteten Strato-

sph�are in Spektren von Tangentenh�ohen bis zu 50 km. Der Fehler durch Vernachl�assigung

dieses Prozesses liegt in der Gr�o�enordnung des NESR-Wertes. Auch die Vernachl�assigung

der Reaktion N+O2 !NO+O in der thermosph�arischen Zustandsbilanz f�uhrt zu Abwei-

chungen nahe dem NESR-Wert insbesondere bei Spektren meso- und thermosph�arischer

Tangentenh�ohen.

Die Simulationen zeigen au�erdem, da� bei Linien der � = 2! � = 1 Bande aufgrund

der hohen NO(� = 2) Populationen sehr hohe Strahldichten nahe der instrumentellen

Nachweisgrenze angenommen werden. Daher ist zu vermuten, da� selbst Emissionen der

NO(� > 2) Zust�ande in MIPAS Spektren nicht vollst�andig vernachl�assigbar sind. Die

non-LTE Zustandsverteilung der NO(� > 2) Zust�ande wurde in den letzten Abschnit-

ten nicht diskutiert. Modellrechnungen dieser Zustandsverteilungen zeigen jedoch gro�e
�Ahnlichkeit der Rotations-Spinzustandsverteilungen von NO(� > 2; J;
) mit der Vertei-

lung von NO(� = 2; J;
). Die Gesamtpopulation der NO(� = 3) Zust�ande betr�agt in der

Thermosph�are ca. 40% der NO(� = 2) Population. Dieser Wert sinkt f�ur NO(� = 4) auf

ca. 18%. In tieferen H�ohenbereichen sind die NO(� > 2) Populationen vernachl�assigbar.

Die maximalen Strahldichten bei � ! � � 1 �Uberg�angen k�onnen in MIPAS-ENVISAT

Spektren mit ca. 1 nW/(cm2 sr cm�1) f�ur � = 3 und 0.4 nW/(cm2 sr cm�1) f�ur � = 4

abgesch�atzt werden. Auch wenn diese Werte unter der instrumentellen Nachweisgrenze
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liegen, ist eine Ber�ucksichtigung von NO(� > 2) non-LTE Populationen bei der Ableitung

von NO Pro�len aus MIPAS Spektren zur Vermeidung systematischer Fehler erforderlich.
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Kapitel 7

Anwendung des non-LTE Modells

auf CO

Im Rahmen dieser Arbeit wurde auch die non-LTE Zustandsverteilung des Spurengases

CO modelliert. Das f�ur NO entwickelte non-LTE Modell konnte dabei unter Modi�kation

der proze�spezi�schen Parameter und des Zustandsvektors im vollen Umfang verwendet

werden. CO ist ein Spurengas mit einer relativ langen chemischen Lebensdauer, dessen

vertikale und horizontale Verteilung oberhalb der Tropopause in erster Linie durch Trans-

portprozesse bestimmt ist. Aus diesem Grund eignet sich CO als 'tracer', d.h., durch die

Beobachtung der zeitlichen Entwicklung der CO Verteilung k�onnen Aussagen �uber Trans-

portvorg�ange innerhalb der Atmosph�are gemacht werden. Satellitengest�utzte Emissions-

spektroskopie der Fundamentalbande von CO bei 4.5 �m erm�oglicht die daf�ur erforderliche

Quanti�zierung der horizontalen und vertikalen CO Verteilung mit gro�er r�aumlicher und

zeitlicher Au�osung. Wie auch im Fall von NO ist dazu jedoch die Kenntnis der non-LTE

Zustandsverteilung erforderlich.

Im wesentlichen unterscheidet sich die Zustandsbilanz von CO Vibrations-

Rotationszust�anden gegen�uber NO durch die Abwesenheit von chemischen Prozessen, so-

wie durch eine entschieden st�arkere Beeinussung des atmosph�arischen Strahlungsfeldes

durch CO. Die non-LTE Zustandsverteilungen des Vibrations- und Rotationsfreiheitsgra-

des sind daher in weiten Bereichen der Atmosph�are durch Strahlungsprozesse gepr�agt.

Ein non-LTE Modell f�ur den CO Vibrationsfreiheitsgrad wurde unter anderen von L�opez-

Puertas et al. [7] entwickelt. Dieses Modell verwendet ein Inversionsverfahren, das auf der

Curtis-Methode basiert. Die non-LTE Verteilung des CO Rotationsfreiheitsgrades wurde

von Kutepov et al. [8] mit Hilfe des iterativen ALI Verfahrens berechnet. Daher bietet

sich die M�oglichkeit, die hier berechneten CO non-LTE Verteilungen mit den Ergebnis-

sen bisheriger Arbeiten zu vergleichen. Eine genaue Beschreibung der non-LTE relevanten

Prozesse bei CO wurde bereits in den oben genannten Untersuchungen durchgef�uhrt. Ab-

gesehen von RT-Prozessen, f�ur die in dieser Arbeit ein eigenst�andiger Ansatz gew�ahlt

wurde, wird daher hier auf eine ausf�uhrliche Diskussion dieser Prozesse verzichtet.

Der elektronische Grundzustand von CO ist ein 1� Zustand, d.h., Elektronenbahndre-

himpuls und Elektronenspin sind gleich null. Aufgrund der Singlettstruktur beschr�ankt

sich der Zustandsvektor des non-LTE Modells auf Zust�ande CO(�; J), wobei die Eigen-

werte des Gesamtdrehimpuls J ganze Zahlen annehmen. Strahlungs�uberg�ange mit J = J 0
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(Q-Zweige) sind wegen der nicht vorhandenen ML-Entartung bei CO nicht m�oglich. Die

Fundamentalfrequenz �0 der Vibrationszust�ande betr�agt 2147 cm�1. Aufgrund dieser ho-

hen energetischen Separation der Vibrationszust�ande, sowie der Abwesenheit chemischer

Produktion von angeregtem CO(�) werden nur Zust�ande CO(� � 1; J) in der Zustands-

bilanz ber�ucksichtigt. Der maximal ber�ucksichtigte Drehimpulswert Jmax ist 55.

7.1 Modellierung der non-LTE Prozesse bei CO

Die Wechselwirkung zwischen CO und dem Strahlungsfeld beschr�ankt sich hier auf P-

und R-Strahlungs�uberg�ange innerhalb der fundamentalen Rotations-Vibrationsbande im

Frequenzbereich um 2147 cm�1. In der atmosph�arischen Strahlungs�ubertragung werden

neben CO die Interferenzgase H2O, CO2 und O3, sowie solare Einstrahlung in der beleuch-

teten Atmosph�are ber�ucksichtigt.

Neben Strahlungsprozessen spielen in der Zustandsbilanz von CO nur noch RT-,

VT- und VV Prozesse mit den Sto�partnern O, O2 und N2 eine nennenswerte Rol-

le. Temperaturabh�angige Quenchingraten k0;1 f�ur die VV-Sto�systeme CO-O2 und CO-

N2, sowie das VT-Sto�system CO-O wurden in [7] zusammengestellt (siehe Tabelle

7.1). Diese Raten werden auch in dieser Arbeit verwendet. Der VT-Energieanteil bei

CO-O2 St�o�en betr�agt bei CO(1)+O2(0)!CO(0)+O2(1) 588 cm�1. Der Sto��ubergang

CO(1)+N2(0)!CO(0)+N2(1) ist dagegen endotherm, so da� der VT-Anteil in diesem

Fall bei -187 cm�1 liegt.

Experimentelle Arbeiten zur Bestimmung der RT-Raten WJ 0;J von CO bei St�o�en mit

Molek�ulen atmosph�arischer Gase sind nicht bekannt. Green und Thaddeus [74] f�uhrten ab

initio Berechnungen in der close-coupling Approximation f�ur die Sto�systemem CO-He,

CO-H und CO-H2 durch. Dabei wurde �ahnlich wie bei NO eine h�ohere Wahrscheinlichkeit

f�ur J ! J 0 �Uberg�ange mit geradem �J als bei �Uberg�angen mit ungeradem �J festge-

stellt. Auch bei CO schw�acht sich diese Oszillation der Raten WJ 0;J mit gr�o�er werdenden

Drehimpuls�ubertrag �J ab. F�ur die Modellierung der RT-Raten WJ 0;J wurde dieselbe

funktionale Parametrisierung (Gl. 5.9) wie bei NO verwendet. Der Spinorbitfaktor f

braucht allerdings bei CO nicht ber�ucksichtigt werden. Die Parameter c und d des Sym-

metriefaktors fJ wurden aus den theoretischen Berechnungen von Green und Thaddeus

mit c = 0:03 und d = 0:28 bestimmt. Die Parameter a1, a2 und a3 wurden durch Anpas-

sung der Diagonalelemente WJ;J an die HITRAN96 Lorentzhalbwertsbreiten f�ur CO-Luft

(20% O2, 80% N2) bis J = 35 in einem Temperaturbereich zwischen 200 und 1000 K

bestimmt. Dabei war die verwendete Relaxationsmatrix f�ur Zust�ande CO(� = 1; J < 55)

de�niert. F�ur a2 ergab sich ein Wert von -0.37. Die Werte f�ur a3 weisen eine nahezu lineare

Temperaturabh�angigkeit auf, die durch a3 = 1:08 + 2:8 � 10�4T [K] beschrieben werden

Tabelle 7.1: In dieser Arbeit verwendete Quenchingraten aus [7] f�ur St�o�e von CO mit O2,

N und O.
Sto�system k0;1 [cm

3s�1], T0 = T [K]� 300

NO-N2 5:47 � 10�15 exp(3:82 � 10�3T0 � 5:47 � 10�5T 2
0 )

NO-O2 9:79 � 10�14 exp(8:02 � 10�3T0 � 2:05 � 10�5T 2
0 )

NO-O 2:85 � 10�14 exp(9:50 � 10�3T0 � 1:11 � 10�5T 2
0 )
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kann. Dagegen kann a1 in der Einheit cm3s�1 als temperaturunabh�angig angenommen

werden. Die relativen Unterschiede der RT-Raten der Sto�systeme CO-O2, CO-N2 und

CO-O wurden mit den entsprechenden Verh�altnissen der Sto�raten bei NO abgesch�atzt.

Das ist aufgrund der �ahnlichen Hard-Sphere Raten bei St�o�en von NO und CO mit N2,

O2 und O Molek�ulen gerechtfertigt. In dieser Absch�atzung ergeben sich Werte f�ur a1 von

3.26�10�10cm3s�1 (CO-N2), 2.95�10�10cm3s�1 (CO-O2) und 0.82�10�10cm3s�1 (CO-O),

welche im folgenden als Standardwerte bezeichnet werden.

7.2 Die non-LTE Zustandsverteilung von CO

Modellberechnungen der non-LTE Zustandsverteilung von CO(� � 1; J) wurden f�ur die

Referenzatmosph�aren MD-L und MN-L in einem H�ohenbereich von 0 bis 120 km durch-

gef�uhrt. Oberhalb von 120 km ist die CO Konzentration auf ein Ma� abgesunken, das

die Ableitung von CO Pro�len in diesem H�ohenbereich unm�oglich macht. Andererseits

ist auch eine Beeinussung von Horizontsondierungsspektren aus einem tieferen H�ohenbe-

reich durch CO oberhalb von 120 km auszuschlie�en. CO Pro�le zwischen 0 und 120 km

wurden aus [11] entnommen. Vibrationstemperaturpro�le von N2(� = 1), die zur Beschrei-

bung der CO-N2 VV-Sto�prozesse ben�otigt werden, wurden in diesen Berechnungen aus [7]

verwendet. Die H�ohenstufen des Modelles wurden in einem Abstand von 1.5 km gew�ahlt.

Aufgrund der starken nichtlokalen Kopplung durch das Strahlungsfeld konvergiert die

iterative Berechnung der CO Zustandsverteilung wesentlich langsamer als bei NO. Bei

vorhandener solarer Einstrahlung liegen die Abweichungen der berechneten CO(� = 1)

Populationen zwischen der 4. und der 20. Iteration bei ca. 1%. Dieser Wert sinkt jedoch

nach der 7. Iteration auf 0.01% ab. Bei Berechnungen f�ur die n�achtliche Atmosph�are

liegen die Abweichungen zwischen 6. und 20. Iteration bei 6%. In diesem Fall werden

11 Iterationen ben�otigt, um Abweichungen >0.01% zu erzielen. Durch Verwendung eines

gesch�atzten r1 Pro�ls in der Strahlungs�ubertragungsrechnung der ersten Iteration l�a�t sich

die Zahl der notwendigen Iterationen jedoch erheblich reduzieren. Die Winkelintegration in

der Strahlungs�ubertragungsrechnung wurde mit einer Schrittweite von �=30 durchgef�uhrt.

Ein Vergleich mit Rechnungen unter Benutzung von �=16 ergibt sehr kleine Di�erenzen

in den berechneten CO(� = 1) Populationen von maximal 0.7% bei 90km.

In Abbildung 7.1 sind berechnete Zustandsverh�altnisse r1(z) des Vibrationsfreiheits-

grades f�ur mittlere Breiten bei SZA = 40Æ, SZA = 85Æ und bei Nacht, sowie die

zugeh�origen absorbierten Energiedichten
R
!(�; z)G(� � �aa0)d� des starken �Ubergangs

j� = 1; J = 9i $ j� = 0; J = 10i (P10) gezeigt. Abgesehen von geringen non-LTE Ab-

weichungen in der Stratosph�are, ist eine starke Erh�ohung der non-LTE Populationen von

CO(� = 1) gegen�uber dem LTE-Fall bis zu einem Faktor 100 bei Tag und 10 bei Nacht

in der Mesosph�are festzustellen. �Ahnlich wie bei NO sinkt jedoch r1(z) in der unteren

Thermosph�are auf Werte < 1. Die Zustandsbilanz von CO ist in der Mesosph�are in erster

Linie durch Strahlungsprozesse (Absorption durch CO(� = 0) und spontane Emission von

CO(� = 1)) gepr�agt. Die gro�en Unterschiede zwischen den Tag- und Nachtpopulationen

von CO(� = 1) erkl�aren sich haupts�achlich durch die fehlende solare Einstrahlung bei

Nacht. Bei Tag h�angt r1(z) auch stark vom Sonnenzenitwinkel ab. Bei SZA=85Æ ist die

Energiedichte des Strahlungsfeldes aufgrund der h�oheren Abschw�achung des Sonnenlichts

um ca. 50% geringer als bei SZA=40Æ (siehe Abbildung 7.1).
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Abbildung 7.1: Vom Strahlungs�ubergang P10 (2077.14 cm�1) der CO Fundamentalbande

absorbierte Energiedichte
R
!(�; z)G(� � �aa0)d� (links) und zugeh�orige Zustandsverh�alt-

nisse r1(z) (rechts) f�ur mittlere Breiten bei SZA = 40Æ (MD SZA40), SZA = 85Æ (MD

SZA85) und bei Nacht (MN).

Neben solaren Beitr�agen enth�alt das atmosph�arische Strahlungsfeld im Bereich der

CO Fundamentalbande auch troposph�arische Beitr�age, sowie CO Emissionsbeitr�age ins-

besondere aus der Stratosph�are. �Anderungen der troposph�arischen Bedingungen (Wolken,

Wassergehalt, Ober�achentemperatur), sowie der CO Konzentration in weiten Bereichen

der Atmosph�are f�uhren daher zu einer �Anderung des Zustandsverh�altnisses r1. In Ab-

bildung 7.2 ist der Einu� von Bew�olkung und �Anderungen der CO Konzentration auf

r1(z) und die vom �Ubergang P10 absorbierte Energiedichte des Strahlungsfeldes gezeigt.

Bew�olkung mit Wolkenh�ohen von 7 km f�uhren oberhalb 50 km zu einer Absenkung von

r1(z) um 1-2%. Das mesosph�arische Strahlungsfeld wird durch Bew�olkung in erster Linie

im Bereich schwacher CO-Linien abgeschw�acht. Im Frequenzbereich starker Linien (wie

P10 von Abbildung 7.2) ist das mesosph�arische Strahlungsfeld wesentlich st�arker durch

stratosph�arische CO Emissionen bestimmt. Eine Erh�ohung der CO Konzentration um 10%

zwischen 30 und 50 km f�uhrt unterhalb 50 km zu einer Absenkung von r1 bis 0.5% und

oberhalb zu einer Zunahme bis zu 1%. Die Abnahme von r1 unterhalb 50 km entsteht durch

die erh�ohte Abschw�achung des Sonnenlichts, w�ahrend oberhalb 50 km die st�arkere CO-

Emission zu einer Verst�arkung der Strahlungsenergiedichte und damit zu einer Erh�ohung

von r1 f�uhrt. Ein �ahnlicher E�ekt entsteht auch bei Variation der CO Konzentration im

Bereich 80 - 100 km. Der Einu� von troposph�arischen Parametern und CO Konzentration

ist bei Nacht noch st�arker ausgepr�agt. In diesem Fall f�uhren Wolken mit Obergrenzen bei

7 km zu einer Abnahme von r1 von 10% oberhalb 50 km und sogar bis 20% bei 120 km.

Eine Erh�ohung der CO Konzentration um 10% zwischen 30 und 50 km erzeugt oberhalb
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Abbildung 7.2: Absolute �Anderung der vom Strahlungs�ubergang P10 (2077.14 cm�1) der

CO Fundamentalbande absorbierten Energiedichte
R
!(�; z)G(���aa0) (links) und relative

�Anderung des Zustandsverh�altnisses r1(z) (rechts) f�ur mittlere Breiten (SZA = 40Æ) bei a)

Bew�olkung mit Wolkenobergrenze 7 km, b) Erh�ohung der CO Konzentration um 10% im

Bereich 30-50 km und c) Erh�ohung der CO Konzentration um 10% im Bereich 80-100 km.

dieses Bereichs eine Erh�ohung von r1 bis zu 3%.

W�ahrend die Rotationszustandsverteilungen von CO(� = 0; J) im gesamten H�ohenbe-

reich keine non-LTE Abweichungen aufweisen, besitzen die CO(� = 1; J) Zust�ande eine

non-LTE Verteilung oberhalb ca. 100 km bei Tag und 80 km bei Nacht. Bei Tag sind

diese non-LTE Abweichungen jedoch geringf�ugig. Bei 120 km liegen sie f�ur Zust�ande mit

J < 20 bei 1% und f�ur J � 20 bei 4%. In der Nacht sind diese Abweichungen wesent-

lich gr�o�er und k�onnen bei 120 km Werte zwischen 10% (J < 20) und 50% (J � 20)

annehmen. Die berechneten CO(� = 1; J) non-LTE Populationen bei Tag und Nacht wer-

den in Abbildung 7.3 mit den zugeh�origen LTE Populationen verglichen. Au��allig sind

die Unregelm�a�igkeiten in den CO(� = 1; J) non-LTE Populationen f�ur Zust�ande mit

J � 15. Deren Ursache soll im folgenden gekl�art werden. Verantwortlich f�ur die non-LTE

Abweichungen der CO(� = 1; J) Populationen sind Produktionen durch CO(� = 0; J)

Absorption von Strahlungsbeitr�agen aus den unteren H�ohenbereichen der Atmosph�are.

Diese Strahlungsbeitr�age werden besonders im Bereich starker CO Strahlungs�uberg�ange

zwischen Zust�anden mit niedrigen J-Werten abgeschw�acht, w�ahrend im Bereich schwa-

cher �Uberg�ange zwischen Zust�anden mit hohen J-Werten die atmosph�arische Absorpti-

on oberhalb der Troposph�are gering ist. Daher weisen die meso- und thermosph�arischen

Strahlungsproduktionsraten von CO(� = 1; J) Zust�anden in der Nacht zwei Maxima auf

(siehe Abbildung 7.4). Das erste Maximum be�ndet sich bei J � 8 und wird haupts�achlich

durch Absorption mesosph�arischer und stratosph�arischer Strahlungsbeitr�age erzeugt. Das
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Abbildung 7.3: Oben: Normierte non-LTE Rotationszustandsverteilungen (gestrichelt,

bzw. Rauten) von CO(� = 1) in 120 km H�ohe bei SZA = 40Æ (links) und bei Nacht

(rechts). Die zugeh�orige LTE Zustandsverteilung ist durch eine durchgezogene Linie dar-

gestellt. Unten: Di�erenz zwischen LTE und non-LTE Zustandsverteilung (mit Faktor 1000

skaliert !).

zweite Maximum be�ndet sich bei J � 18 und hat seinen Ursprung in der Absorption

troposph�arischer Strahlung.

Da die troposph�arische Strahlung stark durch Absorptionslinien der Interferenzgase

H2O, CO2 und O3 abgeschw�acht wird, ist bei �Uberlagerung von CO- und Interferenzgas-

linien eine Verringerung der mesosph�arischen Strahlungsproduktionsrate des beteiligten

CO(� = 1; J) Zustandes vorhanden. Dieser E�ekt ist f�ur die Variation der CO(� = 1; J)

Strahlungsproduktionsraten und der Rotationszustandsverteilung bei Nacht im Bereich

J � 10 verantwortlich. Bei Tag dominieren solare Strahlungsbeitr�age das Strahlungsfeld,

die keine non-LTE Abweichungen der Rotationszustandsverteilung erzeugen.

7.3 Vergleiche mit anderen Modellen

CO(� = 1) Vibrationstemperaturen und Rotationszustandsverteilungen wurden von Ku-

tepov et al. [8] f�ur Tag- und Nachtbedingungen unter Verwendung der ALI Iterations-

methode berechnet. Dabei wurde ein H�ohenbereich zwischen 0 und 150 km erfa�t. Der

Strahlungstransport wurde in der N�aherung isolierter Linien berechnet, d.h. der Einu�

von troposph�arischen Interferenzgasen wurde vernachl�assigt. Da bei diesen Berechnungen

andere Pro�le atmosph�arischer Zustandsparameter als in dieser Arbeit verwendet wurden,

ist ein quantitativer Vergleich nur bedingt m�oglich. Trotz der Unterschiede in den verwen-

deten Pro�len unterscheiden sich die berechneten Vibrationstemperaturen dieser Arbeit
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Abbildung 7.4: Strahlungsproduktionsraten pro CO Molek�ul f�ur Rotationszust�ande

CO(� = 1; J) in 120 km H�ohe bei SZA = 40Æ (links) und bei Nacht (rechts) mit (durch-

gezogen) und ohne (gestrichelt) Ber�ucksichtigung der Interferenzgase H2O, CO2 und O3

im Strahlungstransport.

und die Werte von [8] nur geringf�ugig um maximal 4 K. Zwischen den hier berechneten

Rotationszustandsverteilungen und den Berechnungen von [8] zeigen sich jedoch besonders

f�ur Nacht-Verh�altnisse Unterschiede (siehe Abbildung 7.5). Aufgrund der Vernachl�assigung

von Interferenzgasen im Strahlungstransport werden von dem in [8] verwendeten Modell

die oben diskutierte Unregelm�a�igkeiten in den CO(� = 1; J) Verteilungen mit J � 10

nicht reproduziert. Testrechnungen mit dem hier vorgestellten Modell ohne Ber�ucksichti-

gung von Interferenzgasen zeigen, da� die non-LTE Rotationszustandsverteilung von [8]

bei 120 km unter Verwendung eines um 30% reduzierten Wertes von a1 mit gro�er Ge-

nauigkeit reproduziert werden kann. Es l�a�t ich jedoch nicht kl�aren, ob diese Reduktion

von a1 zur Kompensation von Di�erenzen in den verwendeten Teilchendichten oder in den

verwendeten RT-Raten erforderlich ist.

Die Berechnungen der CO(� = 1) Vibrationstemperaturen von L�opez-Puertas et al.

[11] mit Hilfe eines Inversionsverfahrens wurden unter Verwendung derselben Pro�le at-

mosph�arischer Parameter mit dem hier vorgestellten Modell wiederholt. Da in beiden

Modellen mit den gleichen VT und VV Raten gerechnet wird, kann durch einen Vergleich

der Ergebnisse beider Modelle sehr genau der Einu� der unterschiedlichen Berechnungs-

methoden f�ur die nichtlokale Strahlungskopplung aufgezeigt werden. Die Berechnungen in

[11] wurden in einem H�ohenbereich von 9 - 120 km durchgef�uhrt. Wie auch in dieser Arbeit,

wurden in [11] die H�ohenstufen des Modelles mit 1.5 km Abstand gew�ahlt. Eine Beeinus-

sung des Strahlungsfeldes durch Interferenzgase wurde bei den Berechnungen von L�opez-

Puertas et al. nicht explizit ber�ucksichtigt. Der Strahlungsbeitrag aus der Troposph�are
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Abbildung 7.5: Vergleich der normierten CO(� = 1) non-LTE Rotationszustandsverteilun-

gen von Kutepov et al. [8] (gepunktete Linie) in 120 km H�ohe bei Nacht mit Ergebnissen

des vorgestellten Modells unter Ber�ucksichtigung von Interferenzgasen und Verwendung

der Standardwerte von a1 (Dreiecke), sowie ohne Ber�ucksichtigung von Interferenzgasen

und Reduktion von a1 um 30% (Rauten). Die zugeh�origen LTE Verteilungen sind durch

eine durchgezogene Linie (hier durchgef�uhrte Berechnungen), bzw. durch eine gestrichelte

Linie (Berechnungen von [8]) dargestellt.

wurde jedoch durch einen Schwarzk�orper der e�ektiven Temperatur Teff = 272:8 K an-

gen�ahert. In Abbildung 7.6 sind CO(� = 1) Vibrationstemperaturpro�le beider Modelle

f�ur mittlere Breiten bei Tag und Nacht zu sehen. Bis in eine H�ohe von 50 km sind Un-

terschiede in den Ergebnissen beider Modellrechnungen vernachl�assigbar. Oberhalb der

Stratosph�are sind die Vibrationstemperaturen von [11] f�ur Tag und Nacht bis zu 4 K

h�oher als die Werte des hier vorgestellten Modelles. Wird wie in [11] auf die Ber�ucksich-

tigung von Interferenzgasen verzichtet, der H�ohenbereich von 9 bis 120 km gew�ahlt, und

troposph�arische Strahlung durch einen Schwarzk�orper der Temperatur Teff = 272:8 K

bei 9 km approximiert, so verringern sich diese Abweichungen auf maximal 2 K. Diese

verbleibenden Di�erenzen sind vermutlich auf die unterschiedliche Behandlung der Win-

kelintegration zur�uckzuf�uhren. W�ahrend in dem hier vorgestellten Modell die Winkelint-

gration explizit mit einer Integrationsschrittweite von �=30 ausgef�uhrt wird, verwendet

das Modell von L�opez-Puertas et al. die sogenannte Di�usivity-Approximation, in der die

Winkelintegration durch eine Skalierung der Schichtransmissionen f�ur � = 0 angen�ahert

wird.

Der Vergleich der CO(� = 1) non-LTE Populationen verschiedener Modellrechnungen

zeigt eine ingesamt sehr gute �Ubereinstimmung aller Modelle. Die nur geringf�ugigen Ab-

weichungen zwischen den Ergebnissen iterativer und Inversionsmodellen dokumentiert die
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Abbildung 7.6: Vergleich von CO(� = 1) Vibrationstemperaturen, berechnet mit dem hier

vorgestelltem Modell (im folgenden A) und dem non-LTE Modell von L�opez-Puertas et al.

[7] (im folgenden B). a) Berechnung mit A im Bereich 0 - 120 km unter Ber�ucksichtigung

von H2O, CO2 und O3 im Strahlungstransport. b) Berechnung mit A im Bereich 9 -

120 km mit e�ektiver Troposph�arentemperatur Teff = 272:8K ohne Ber�ucksichtigung von

Interferenzgasen. c) wie b), jedoch mit Modell B.

Anwendbarkeit beider Ans�atze zur Berechnung der Vibrationszustandsverteilung. Das in

dieser Arbeit vorgestellte Modell zeichnet sich durch die M�oglichkeit zur Ber�ucksichtigung

von Interferenzgasen im Strahlungstransport und der dadurch besseren Beschreibung der

troposph�arischen Strahlungsbeitr�age aus. Dieser E�ekt zeigt jedoch nur einen geringen

Einu� auf die Vibrationszustandsverteilung von CO. Die Rotationszustandsverteilung

wird dagegen stark beeinu�t, so da� eine Vernachl�assigung der Interferenzgase im Strah-

lungstransport zu Abweichungen bis zu 50% in den CO(� = 1; J) Populationen mit J � 10

bei Nacht f�uhrt.

7.4 Beeinussung von MIPAS-ENVISAT Spektren bei

4.6 �m durch non-LTE

Der zu erwartende Einu� verschiedener non-LTE E�ekte in der CO Zustandsverteilung

auf MIPAS-ENVISAT Horizontsondierungsspektren wurde wie im Fall von NO anhand

von Simulationen mit dem Strahlungs�ubertragungsprogramm KOPRA untersucht. Auch

bei 4.6 �m betr�agt der NESR Wert des MIPAS Instrumentes 3 nW/(cm2 sr cm�1). Da�

die Vernachl�assigung von non-LTE des CO Vibrationsfreiheitsgrades zu gro�en Abwei-

chung simulierter Spektren gegen�uber gemessener Horizontsondierungsspektren f�uhrt, ist

seit l�angerem bekannt. In Hinblick auf die Ableitbarkeit von CO Pro�len aus MIPAS



104

Abbildung 7.7: Oben: Simuliertes 4.6 �m MIPAS-ENVISAT Spektrum der Tangentenh�ohe

55 km bei Nacht unter Ber�ucksichtigung der Gase CO, H2O, CO2 und O3. Unten: Strahl-

dichtedi�erenzen durch a) Vernachl�assigung von Rotations-non-LTE bei CO, b) Ber�uck-

sichtigung troposph�arischer Bew�olkung mit Wolkenobergrenze bei 7 km und c) Erh�ohung

der CO Konzentration um 10% im Bereich 30-50 km.

Spektren mu� jedoch gekl�art werden, ob a) Rotations-non-LTE zu einer nachweisbaren

Beeinussung der Spektren f�uhrt, und b) ob eine Variation troposph�arischer Parameter

oder der CO Konzentration unterhalb der Tangentenh�ohe zu nachweisbaren �Anderungen

der gemessenen Strahldichten f�uhren. Die Simulationen wurden unter Ber�ucksichtigung

der Interferenzgase H2O, CO2 und O3 durchgef�uhrt. In Abbildung 7.7 ist ein simuliertes

4.6 �m MIPAS-ENVISAT Spektrum der Tangentenh�ohe 55 km bei Nacht, sowie Strahl-

dichtedi�erenzen durch verschiedene non-LTE E�ekte gezeigt. Das Spektrum wird von

der 11101  00001 CO2 Bande bei 2076 cm�1 und die dichte O3 Linienstruktur bei

� > 2070 cm�1 dominiert. Bei CO Linien der Fundamentalbande werden Strahldich-

ten von maximal 8 nW/(cm2 sr cm�1) angenommen. Trotz des gro�en Einu�es von

Rotations-non-LTE auf die CO(� = 1) Populationen betragen die Strahldichteabweichun-

gen bei Vernachl�assigung von Rotations-non-LTE weniger als NESR/100. Der Grund daf�ur

liegt in den sehr geringen CO Teilchendichten oberhalb von 80 km. Wird troposph�arische

Bew�olkung mit Wolkenobergrenze bei 7 km in der Simulation ber�ucksichtigt, so sinken die

Strahldichten bei CO Linien um ca. 4%. Diese Strahldichte�anderung entspricht NESR/10,

so da� Vernachl�assigung troposph�arischer Bew�olkung als systematische Fehlerquelle bei

der Ableitung von CO Pro�len in Betracht gezogen werden mu�. Durch eine Erh�ohung

der CO Konzentration zwischen 30 und 50 km um 10% nimmt die Strahldichte bei CO
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Abbildung 7.8: Wie Abbildung 7.7, jedoch f�ur Tagverh�altnisse.

Linien bis zu 2% zu. Allerdings ist eine Erh�ohung der CO Konzentration zwischen 30

und 50 km um 200% erforderlich, um Strahldichteabweichungen in der H�ohe des NESR

Wertes zu verursachen. In Abbildung 7.8 ist ein 4.6 �m Spektrum und den Einu� der

bereits beschriebenen non-LTE E�ekte bei Tag gezeigt. Auch bei Tag sind Rotations-non-

LTE E�ekte im Spektrum vernachl�assigbar. Die Ber�ucksichtigung von troposph�arischer

Bew�olkung mit Wolkenobergrenze bei 7 km verringert die Strahldichten bei CO Linien

�ahnlich wie bei Nacht um NESR/10. Allerdings entspricht das aufgrund der wesenlich

h�oheren CO Strahldichten von bis zu 40 nW/(cm2 sr cm�1) nur einer relativen �Anderung

von 0.7%. Auch die Strahldichte�anderungen durch Erh�ohung der CO Konzentration zwi-

schen 30 und 50 km um 10% liegen im selben Bereich wie bei Nacht. Die relative �Anderung

der CO Linien ist bei Tag mit 0.3% jedoch sehr gering.

Die durchgef�uhrten Simulationen zeigen, da� Rotations-non-LTE der CO (� = 1)

Zust�ande bei der Ableitung von CO Pro�len aus MIPAS-ENVISAT Spektren ver-

nachl�assigbar ist. Die Variation troposph�arischer Parameter wie Bew�olkungsgrad, sowie

die �Anderung der CO Konzentration unterhalb der Tangentenh�ohe m�ussen als systemati-

sche Fehlerquelle besonders bei der Ableitung von CO Pro�len in der Nacht in Betracht

gezogen oder durch eine geeignete Ableitungsmethode ber�ucksichtigt werden.
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Kapitel 8

Inversion von Emissionsspektren

unter non-LTE

Die Ableitung (Retrieval) atmosph�arischer Parameter (insbesondere Temperatur oder Vo-

lumenmischungsverh�altnisse von Gasen) aus Emissionsspektren unter non-LTE Verh�alt-

nissen erfordert zus�atzliche Information �uber die Zustandsverteilung der emittierenden

Gase, da diese unter non-LTE nicht mehr �uber die Boltzmannverteilung mit der kineti-

schen Temperatur verkn�upft ist. Die non-LTE Zustandsverteilung l�a�t sich nur dann aus

den Emissionsspektren selbst ableiten, wenn unabh�angige Information �uber alle relevan-

ten Zust�ande des emittierenden Gases in den Spektren vorhanden ist. Insbesondere �uber

den Vibrationsgrundzustand eines emittierenden Gases ist nur dann spektrale Information

vorhanden, wenn der Strahlungstransport bei S�attigung des Spektrums nichtlinear oder

starke Absorption einer Hintergrundstrahlung vorhanden ist. Das ist jedoch im allgemei-

nen nur in einem niedrigen H�ohenbereich (ca. < 50 km) oder bei Okkultationsmessungen

der Fall. Bei Emissionsspektren ist auch mit einer starken Korrelation der spektralen

Informationen �uber die beteiligten Zust�ande eines Strahlungs�uberganges zu rechnen. Das

Retrievalproblem ist dadurch schlecht gestellt und eine stabile L�osung kann nur durch star-

ke Regularisierung in Form von Glattheitsnebenbedingungen oder Einbringen von a priori

Wissen erzielt werden. Die direkte Ableitung von non-LTE Zustandsverteilungen (simul-

tanes Retrieval von Volumenmischungsverh�altnissen und Vibrationstemperaturen) wurde

unter anderem von Timofeyev et al. [75] zur Auswertung von atmosph�arischen Emissions-

spektren vorgeschlagen. Insbesondere f�ur die Gase NO und CO, bei denen sich me�bare

Emissionen fast ausschlie�lich auf fundamentale Strahlungs�uberg�ange beschr�anken, ist die-

ses Verfahren jedoch nicht anwendbar.

Die a priori Berechnung der non-LTE Zustandsverteilungen mit Hilfe eines non-LTE

Modells dagegen ist nur dann m�oglich, wenn s�amtliche Parameter, welche die non-LTE

Zustandsverteilungen beeinussen, als bekannt angenommen werden k�onnen. Da die kine-

tische Temperatur in den meisten F�allen einen starken Einu� auf non-LTE Zustandsver-

teilungen aus�ubt, ist deren Ableitung aus Spektralbereichen von Emissionsspektren, die

durch non-LTE beeinu�t sind, unter Verwendung von a priori Zustandsverteilungen nicht

m�oglich. Auch die Ableitung von Volumenmischungsverh�altnissenmit Hilfe von a priori Zu-

standsverteilungen ist bei vielen Gasen nicht realisierbar, da die nichtlokale Kopplung der

Zustandsbilanzen �uber den Strahlungstransport oder chemische Prozesse eine Abh�angig-
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Abbildung 8.1: Schematische Darstellung des hier verwendeten non-LTE Retrievalansat-

zes. Icalc ist das Modellspektrum, ra die vom non-LTE Modell berechneten Zustands-

verh�altnisse der an den Strahlungs�uberg�angen beteiligten Zust�ande jai und xi sind die

Retrievalparameter.

keit der Zustandsverteilungen vom Volumenmischungsverh�altnis des Gases erzeugen. Dies

wurde bereits am Beispiel von NO und CO in den Kapiteln 6 und 7 diskutiert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein neuer Ansatz f�ur die Ableitung atmosph�arischer

Parameter aus Emissionsspektren unter non-LTE entwickelt, der die oben beschriebe-

nen Probleme umgeht. Dieser Ansatz basiert auf einem iterativen, nichtlinearen Opti-

mierungsverfahren. Der wesentliche Unterschied zu konventionellen Methoden liegt in der

Integration eines non-LTE Modelles in das iterative Retrievalverfahren (siehe Abbildung

8.1). Auf diese Weise wird in jeder Iteration die non-LTE Zustandsverteilung des emit-

tierenden Gases f�ur den 'aktuellen' Vektor der Retrievalparameter ~x bestimmt und die

Zustandsverh�altnisse ra der an den Strahlungs�uberg�angen beteiligten Zust�ande jai f�ur die
Berechnung der Modellspektren durch das Vorw�artsprogramm bereitgestellt. Nicht an-

zupassende Parameter werden dem non-LTE Modell dabei als a priori Information zur

Verf�ugung gestellt. Neben den Modellspektren wird von dem Vorw�artsmodell auch die

sogenannte Jakobimatrix K, d.h. die Ableitungen Ki;j = @Icalcj =@ xi der Modellspektren

Icalcj an den spektralen St�utzstellen j nach den Retrievalparametern xi, berechnet. Ist

eine Beeinussung der non-LTE Zustandsverteilung durch die Retrievalparameter xi vor-

handen, so m�ussen die Ableitungen @ra=@ xi vom non-LTE Modell zur Verf�ugung gestellt

werden und bei der Berechnung der Jakobimatrix ber�ucksichtigt werden. Darauf wird in

Abschnitt 8.1 genauer eingegangen.

Dieser Ansatz ist insbesondere geeignet f�ur die Ableitung von Temperatur- und Volu-

menmischungsverh�altnispro�len aus non-LTE Emissionsspektren bei starker Abh�angigkeit

der non-LTE Zustandsverteilung des emittierenden Gases von den abzuleitenden Parame-

tern, sowie unvollst�andiger spektraler Information �uber alle relevanten Zust�ande des Gases.

Dar�uber hinaus erlaubt die vorgestellte Methode jedoch auch die Ableitung von non-LTE
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spezi�schen Parametern (insbesondere Sto�raten oder Reaktionsraten), sofern ausreichend

spektrale Information �uber relevante Zust�ande des emittierenden Gases vorhanden ist oder

das Volumenmischungsverh�altnis des Gases a priori (z. B. durch gleichzeitige Messungen

mit Hilfe eines Okkultationsverfahren oder durch Auswertung von Emissionsbanden, die

nicht durch non-LTE beeinu�t sind) bekannt ist. Das erm�oglicht die Validierung oder

Verbesserung von non-LTE Modellparametern und damit eine genauere Bestimmung von

non-LTE Zustandsverteilungen, wodurch wiederum eine Verbesserung des Volumenmi-

schungsverh�altnis-Retrievals von non-LTE Gasen erzielt werden kann. Der Vorteil dieser

Methode gegen�uber dem direkten Retrieval von non-LTE Populationen [75] liegt in der

Verwendung des non-LTE Modells als physikalisch sinnvolle Nebenbedingung im an sich

schlecht gestellten Retrievalproblem, welche wesentlich zu einer Stabilisierung des Retrie-

vals beitr�agt.

Der hier beschriebene Retrievalansatz wurde insbesondere f�ur die non-LTE Auswer-

tung des zuk�unftigen MIPAS-ENVISAT Experimentes entwickelt. Die Anwendbarkeit die-

ses Verfahrens auf die Ableitung atmosph�arischer Parameter aus MIPAS-ENVISAT Daten

wird im Rahmen dieser Arbeit, sowie in weiteren unabh�angigen Studien untersucht. Die

Ableitung von Volumenmischungsverh�altnissen atmosph�arischer Gase mit dem hier vor-

gestellten Ansatz wird in Kapitel 9 am Beispiel von NO diskutiert. Die Anwendung auf

das Retrieval von CO Pro�len be�ndet sich in Vorbereitung. Im Insituto de Astrof��sica

de Andaluc��a in Granada wird die Ableitbarkeit von O3 Volumenmischungsverh�altnissen

und der Vibrationsproduktzustandsverteilungen der Reaktion O2+O!O3 mit Hilfe dieser

Methode durch Mart��n-Torres [76] untersucht. Weiterhin wird in Kapitel 9 die Anwend-

barkeit des Verfahrens auf das Retrieval der kinetischen Temperatur in der Thermosph�are,

sowie auf die Ableitung der stratosph�arischen NO2 Photolyserate und der Reaktionsrate

von N+O2 in der Thermosph�are demonstriert.

8.1 Non-LTE- und Vorw�artsmodell im Retrievalproze�

In dem oben vorgestellten Retrievalansatz besteht die Aufgabe des non-LTE Modells in

der Berechnung der Zustandsverh�altnisse ra und der Ableitungen @ra=@ xi f�ur den aktuel-

len Retrievalparameter xi und zus�atzliche a priori Parameter. W�ahrend die Bestimmung

von ra im Rahmen des hier verwendeten Modelles bereits diskutiert wurde, ist auf die Be-

rechnung von @ ra=@ xi bisher noch nicht eingegangen worden. Eine einfache M�oglichkeit

zur Bestimmung dieser Ableitungen ist die Approximation durch Di�erenzenquotienten

(ra(xi+�)�ra(xi��))=2�. Diese Methode ist jedoch sehr zeitintensiv, da Berechnungen

von ra f�ur mehrere Parameters�atze notwendig sind. Ist die zu berechnende Zustandsbilanz

lokal, d.h. nichtlokale Kopplung �uber das Strahlungsfeld wie im Fall von NO weitgehend

vernachl�assigbar, dann k�onnen die Ableitungen @ra=@ xi auch direkt aus der inversen lo-

kalen Gleichgewichtsgleichung (Gl. 4.13) bestimmt werden. Es gilt n�amlich1

@xi � =M�1
h
@xi

~b � (@xi M)M�1~b
i
: (8.1)

Die Matrix M enth�alt die Strahlungs�ubergangsraten R und die Relaxationsmatrix W.

Der Vektor ~b wird durch die chemischen Produktionen der Zust�ande jai gebildet. Die
1Im folgenden wird aus Gr�unden der �Ubersichtlichkeit die Abk�urzung @a = @=@ a verwendet.
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Inverse M�1 wird schon zur Berechnung der non-LTE Zustandsverteilung ben�otigt. Die

partiellen Ableitungen @xi
~b und @xi M k�onnen entweder analytisch oder durch Bildung von

Di�erenzenquotienten berechnet werden. Da die LTE Verteilung �� nur von der kinetischen

Temperatur abh�angt, ist @xi ra = ��a
�1@xi �a f�ur xi 6= Tkin. Sollen Temperaturableitungen

berechnet werden, so mu� partiell di�erenziert werden.

Ist die nichtlokale Kopplung �uber das Strahlungsfeld in der Zustandsbilanz nicht ver-

nachl�assigbar (z.B. bei CO, siehe Kapitel 7), so ist eine analytische Berechnung von

@ra=@ xi nicht m�oglich. In erster N�aherung kann jedoch auch in diesem Fall Gl. 8.1 an-

gewendet werden. Dazu m�ussen die Ableitungen der Energiedichte des Strahlungsfeldes

in einer gegebenen H�ohe nach den Retrievalparametern @xi! explizit im Strahlungsterm

@xiR, welcher in @xiM enthaltenen ist, ber�ucksichtigt werden. Die Zustandsverteilungen

in anderen H�ohen werden dann als unabh�angig von xi betrachtet. Die in Kapitel 7 be-

schriebene Beeinussung der mesosph�arischen CO Zustandsverteilung durch �Anderung des

CO Volumenmischungsverh�altnisses in anderen H�ohenbereichen der Atmosph�are wird auf

diese Weise mit ausreichender Genauigkeit erfa�t.

Das in Kapitel 5 vorgestellte non-LTE Modell wurde dahingehend erweitert, da� die

Berechnung von @ra=@ xi gem�a� Gl. 8.1 f�ur den Fall vernachl�assigbarer nichtlokaler Kopp-

lung erm�oglicht wird. Die partiellen Ableitungen @xi M und @xi
~b werden f�ur das Retrieval

von Volumenmischungsverh�altnissen, kinetischer Temperatur, sowie chemischer Produkti-

onsraten und Sto��ubergangsraten bereitgestellt.

Die Aufgabe des Vorw�artsmodells im Retrievalproze� besteht in der Berechnung der

Modellspektren und der Jakobimatrix. In dieser Arbeit wird auf das Vorw�artsmodell KO-

PRA zur�uckgegri�en. Der Vorteil dieses Programmes f�ur die Anwendung im non-LTE

Retrieval besteht in erster Linie in der Unterst�utzung von non-LTE in der Berechnung der

Strahlungs�ubertragung, sowie in der M�oglichkeit zur analytischen2 Berechnung der Jako-

bimatrix f�ur das Retrieval einer gro�en Anzahl atmosph�arischer Parameter. Insbesondere

die Berechnung der Ableitungen @ra Icalc wird bereits durch das Programm unterst�utzt, so

da� zur Integration von KOPRA in den hier entwickelten Retrievalansatz nur die zus�atz-

liche Ber�ucksichtigung der Ableitungen @xi ~r durch

@xi Icalc = @xi Icalcj~r=const + (@~r Icalc) (@xi ~r) (8.2)

erforderlich ist. Hierbei ist ~r der Vektor der Zustandsverh�altnisse ra aller an zu berechnen-

den Strahlungs�uberg�ange teilnehmenden Zust�ande jai. Das Vorw�artsprogramm KOPRA

wurde dahingehend modi�ziert. Eine weitergehende Beschreibung von KOPRA w�urde den

Rahmen dieser Arbeit sprengen und ist daher in [23{25] nachzulesen.

8.2 Optimierungsalgorithmus und diagnostische Hilfsmittel

Aufgrund der Nichtlinearit�at der Strahlungs�ubertragung wird ein nichtlineares, itera-

tives Optimierungsverfahren zur Inversion atmosph�arischer Parameter aus gemessenen

2Streng genommen wird die Ableitung der Jakobimatrixelemente nicht analytisch durchgef�uhrt, da der

Strahlungstransport an sich in einer diskreten N�aherung gerechnet wird. Im Rahmen dieser N�aherung wird

jedoch analytisch di�erenziert, wobei gegen�uber der Approximation durch Di�erenzenquotienten Rechen-

zeit und Genauigeit gewonnen wird.
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Emissionsspektren ben�otigt. Da bei hochaufgel�osten Spektren wie im Fall vom MIPAS-

ENVISAT Experiment mehr spektrale Me�punkte als Retrievalparameter zur Verf�ugung

stehen, ist das Inversionsproblem �uberbestimmt, so da� zur Inversion der Spektren �ubli-

cherweise die Methode der kleinsten Fehlerquadrate (least squares �t) verwendet wird.

Ein Retrieval atmosph�arischer Parameter kann nur dann zu stabilen L�osungen f�uhren,

wenn unabh�angige spektrale Information �uber die Retrievalparameter vorhanden ist. Die

Vektoren @xi~ymes, also die Ableitungen des Me�vektors3 ~ymes nach den verschiedenen Re-

trievalparametern xi m�ussen daher linear unabh�angig sein. Unabh�angige Information �uber

Pro�lparameter unterschiedlicher H�ohen wird bei einem Horizontsondierungsverfahren im

wesentlichen durch die Einbeziehung von Me�spektren unterschiedlicher Tangentenh�ohen

in den Me�vektor des Retrievals erzielt. Die unabh�angige Information kann aber auch

durch die Nichtlinearit�at der Strahlungs�ubertragung innerhalb eines einzelnen Spektrums

durch die spektrale Struktur gegeben sein. In vielen F�allen (z.B. bei h�oherer Zahl abzulei-

tender Pro�lparametern als zur Verf�ugung stehender Me�geometrien oder bei simultaner

Ableitung von Zustandsgr�o�en) ist jedoch keine vollst�andig unabh�angige Information �uber

die Retrievalparameter in den Spektren vorhanden. In diesem Fall ist zur Vermeidung von

Instabilit�aten eine Regularisierung des Retrievals notwendig, also das Einbringen von Ne-

benbedingungen in Form von z.B. Glattheitsanforderungen an das abgeleitete Pro�l oder

durch Begrenzung der m�oglichen Abweichungen von gegebenen a priori Parameterwerten.

Auf eine detaillierte Diskussion der Theorie des Retrievals atmosph�arischer Parameter

und verschiedener Regularisierungsverfahren soll hier verzichtet werden. Eine umfassende

Beschreibung ist in [77] nachzulesen.

Moderne, regularisierende Optimierungsmethoden f�ur das Retrieval atmosph�arischer

Parameter zeichnen sich durch eine Iterationsvorschrift aus, die sich in allgemeiner Form

folgenderma�en darstellen l�a�t:

~xn+1 = ~xn +
�
KTS�1y K+R1

��1 h
KTS�1y (~ymes � ~ycalc(~xn)) +R2

i
(8.3)

Hierbei ist ~xn+1 der optimierte Parametervektor, ~xn der Parametervektor der vorhergehen-

den Iteration, K die Jakobimatrix, ~ymes der Me�vektor, ~ycalc der Vektor der modellierten

Strahldichten und Sy die Kovarianzmatrix der Messung, welche instrumentell bedingte,

statistische Fehler der Messung ber�ucksichtigt. R1 und R2 sind Regularisierungsterme,

deren Gestalt von der Wahl des Regularisierungsverfahren abh�angt. Im wesentlichen un-

terscheidet man

� Optimal Estimation [77]. In diesem Verfahren erfolgt die Regularisierung durch das

Einbringen von a priori Wissen �uber den abzuleitenden Parametervektor. Die Re-

gularisierungsterme lauten in diesem Fall R1 = S�1x und R2 = �S�1x (~xn � ~xa).

Hierbei ist ~xa der a priori Parametervektor (d.h. die a priori Annahme �uber den

Retrievalparametervektor) und Sx seine Kovarianzmatrix. Der Vorteil dieses Ver-

fahrens liegt in der optimalen Abw�agung zwischen a priori Wissen und spektraler

Information der Messung. Es wird allerdings vorausgesetzt, da� vertrauensw�urdige

a priori Information existiert und die Kovarianzen der a priori Parameter bekannt

sind. Klimatologische a priori Information f�ur die zu untersuchende geophysikalische

3Als Me�vektor bezeichnet man den Vektor der gemessenen Strahldichten Imes an allen im Retrieval

ber�ucksichtigten Me�punkten.
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Situation ist nur mit Vorsicht verwendbar, da diese Information auf bereits vorhan-

denem Wissen beruht und damit Gefahr gelaufen wird, unvorhergesehene Ereignisse

bei der Me�datenauswertung zu unterdr�ucken.

� Tikhonov Regularisierung [78]. Dieses Verfahren erzeugt eine Gl�attung von abzulei-

tenden Pro�lparametern ohne a priori Information auszunutzen. Auch hier erfolgt

die Gl�attung nur bei unzureichender spektraler Information. Die Regularisierungs-

terme lauten R1 = �LTL undR2 = ��LTL ~xn mit einem frei w�ahlbaren Parameter

�, welcher die St�arke der Gl�attung regelt. Auch f�ur die Wahl der Matrix L existie-

ren mehrere M�oglichkeiten. Wird der sogenannte 'discrete �rst derivative operator'

verwendet, so ist Li;i = �1, Li;i+1 = 1 und Li;j = 0 f�ur j 6= i; i+1. Die Tikhonov Re-

gularisierung bietet sich an, wenn keine oder nur unzureichende a priori Information

�uber die abzuleitenden Parameter vorhanden ist.

Es l�a�t sich zeigen, da� bei Verwendung des 'discrete �rst derivative operator' f�ur L und bei

Annahme von mit der H�ohendi�erenz exponentiell abnehmenden Kovarianzen der abzulei-

tenden Pro�lparametern eine �Aquivalenz beider Verfahren besteht, die eine Mischanwen-

dung erm�oglicht [79]. In dem hier verfolgten Retrievalansatz wird eine Iterationsvorschrift

gem�a� Gl. 8.3 verwendet, welche optional eine Regularisierung durch Optimal Estimation

oder durch das Tikhonov-Verfahren zul�a�t.

Es existieren eine Vielzahl diagnostischer Hilfsmittel, die eine lineare Fehler-

absch�atzung abgeleiteter Parameter erlauben oder eine Untersuchung der Ableitbarkeit

gegebener atmosph�arischer Parameter im Vorfeld eines spektroskopischen Experimentes

erm�oglichen. Die wichtigsten unter ihnen sind:

� Statistische Retrievalfehler durch instrumentelles Rauschen �st~x. Diese Gr�o�e be-

schreibt den Fehler durch die Me�ungenauigkeit des Instrumentes, welche durch die

Kovarianzmatrix der Messung Sy ausgedr�uckt wird. Es gilt

�stxi =

s��
KTS�1y K+R1

��1�
i;i

: (8.4)

� Systematische Retrievalfehler durch Unsicherheiten der a priori Parameter k des

non-LTE-/Vorw�artsmodelles �
sy
k ~x. Diese Fehler, die zum Beispiel durch Unsicher-

heiten in den Interferenzgaspro�len oder in den non-LTE Parametern hervorgerufen

werden, berechnen sich zu

�
sy
k ~x =

�
KTS�1y K+R1

��1
KTS�1y �k~y : (8.5)

Hierbei ist �k~y die �Anderung der Strahldichten durch Variation des Parameter k.

� Gl�attungsfehler �reg~x und Au�osungsmatrix (averaging kernel) A. Die Au�osungs-

matrix ist durch

A =
�
KTS�1y K+R1

��1
KTS�1y K (8.6)
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gegeben. Die Matrixelemente Ai;j beschreiben die �Anderung des Parameters xj auf-

grund einer Variation des Parameter xi um den Betrag 1 durch den Retrievalalgo-

rithmus. Je besser die H�ohenau�osung des Retrievals ist, desto st�arker ausgepr�agt

ist die diagonale Struktur der Au�osungsmatrix. Die vertikale Au�osung eines Pa-

rameterpro�ls in der H�ohe des Parameter j kann als die Halbwertsbreite der Wer-

te Ai;j innerhalb einer Spalte j der Matrix A ausgedr�uckt werden. Weiterhin ist

es m�oglich, aus der Struktur der Au�osungsmatrix Aussagen �uber Fehlerfortpan-

zung, Korrelation spektraler Information und den Einu� der Regularisierung auf

das Retrievalergebnis zu tre�en. Der Gl�attungsfehler �reg~x berechnet sich aus der

Au�osungsmatrix gem�a�

�regxi =
q
[(A� 1)Sx (A� 1)T]i;i : (8.7)

Diese Gr�o�e beschreibt den Fehler durch die Glattheitsrandbedingung der Regu-

larisierung. Die Matrix Sx ist die Kovarianzmatrix der a priori Information �uber

den Retrievalvektor. Im Unterschied zur Anwendung der Matrix Sx als Regularisi-

sierungsterm im Optimal Estimation Verfahren, kann in diesem Fall auch klimato-

logische a priori Information �uber die Kovarianz des abzuleitenden Parameterpro-

�ls bei vergleichbaren geophysikalischen Verh�altnissen verwendet werden. Ist keine

ausreichende klimatologische Information vorhanden, so kann diese Matrix durch

Absch�atzung einer mittleren Schwankungsbreite der abzuleitenden Pro�lwerte di
und der typischen klimatologischen Skalenh�ohe i in der H�ohe des Parameters i

bestimmt werden:

Sxi;j = d2i exp (��x ji� jj=i) : (8.8)

Hierbei ist �x der vertikale Abstand zwischen den Pro�lparametern. Werden meh-

rere atmosph�arische Zustandsparameter oder Pro�le simultan abgeleitet, so sind die

Kovarianzen zwischen den einzelnen Zustandsparametern gleich null zu setzen. Eine

Ausnahme besteht jedoch bei physikalisch stark verkn�upften Gr�o�en. Im Normalfall

besitzt Sx jedoch eine Blockmatrixstruktur.

Der Gesamtretrievalfehler berechnet sich aus der Wurzel der Quadratsumme s�amtlicher

Fehlerterme. Eine Eigenschaft des Optimum Estimation Verfahrens ist, da� bei Verwen-

dung derselben Sx Matrix im Regularisierungsterm und in der Berechnung des Gl�attungs-

fehlers die Quadratsumme aus �regxi und �
stxi bereits durch das Regularisierungsverfah-

ren minimal ist. Das bezieht sich aber nicht zwangsl�au�g auf den Gesamtretrievalfehler, der

auch systematische Fehlerquellen beinhaltet. Sollen Modellfehler durch Nichtber�ucksich-

tigung physikalischer E�ekte (z.B. Vernachl�assigung von non-LTE Prozessen im non-LTE

Modell) abgesch�atzt werden, so geschieht dies analog zur Berechnung der systematischen

Fehler.

8.3 Optimierung des Me�vektors

In dem hier vorgeschlagenen Retrievalansatz wird nicht das gesamte Me�spektrum im

Retrieval verwendet, sondern eine Reduktion des Me�vektors durch Auswahl geeigneter
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Frequenzbereiche (Microwindows) durchgef�uhrt. Die Vorteile dieser Ma�nahme sind a)

die Verringerung des numerischen Aufwandes im Retrievalproze�, b) die gezielte Kon-

zentration unabh�angiger spektraler Information, und c) die Vermeidung unerw�unschter

Fehlinformation durch interferierende a priori Parameter (z.B. Linien von Interferenzga-

sen). Die optimierte De�nition von Microwindows wird mit dem Verfahren von Clarmann

und Echle [80] durchgef�uhrt, welches sich grob folgenderma�en beschreiben l�a�t: In ei-

nem ersten Schritt werden einzelne Microwindows unter Minimierung des zu erwartenen

Gesamtretrievalfehlers bestimmt. Im zweiten Schritt erfolgt die Auswahl der g�unstigsten

Microwindowkombination mit Hilfe desselben Optimierungskriteriums. Die Microwindow-

auswahl f�ur das Retrieval von Pro�len aus Horizontsondierungsspektren erfolgt einzeln f�ur

Spektren aller Me�geometrien. Der Retrievalparameter, dessen Gesamtfehler minimiert

werden soll, ist dabei der Pro�lparameter nahe der Tangentenh�ohe der Me�geometrie. Der

betrachtete Gesamtretrievalfehler enth�alt den statistischen Fehler durch die Me�ungenau-

igkeit des Instrumentes, sowie alle relevanten systematischen Fehlerquellen.
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Kapitel 9

Ableitbarkeit atmosph�arischer

Parameter aus MIPAS-ENVISAT

Spektren bei 5.3 �m

In diesem Kapitel soll die Ableitbarkeit atmosph�arischer Parameter aus MIPAS-ENVISAT

non-LTE Spektren unter Ausnutzung der NO Fundamentalbande bei 5.3 �m mit dem

in Kapitel 8 beschriebenen Retrievalansatz untersucht werden. Ein besonderes Interesse

gilt dabei dem Volumenmischungsverh�altnis von stratosph�arischem NO. Die Quanti�zie-

rung von stratosph�arischem NO aus MIPAS-ENVISAT Spektren mit hoher zeitlicher und

r�aumlicher Au�osung ist unerl�a�lich f�ur die Bestimmung des NOx Budgets, dessen Kennt-

nis zum Erforschen der ozonrelevanten NOx Chemie ben�otigt wird. Die Realisierbarkeit

der Ableitung von stratosph�arischem NO aus MIPAS Spektren spielt eine wichtige Rolle

f�ur das Erreichen der wissenschaftlichen Ziele der MIPAS-ENVISAT Mission. Wie be-

reits in Kapitel 6 gezeigt wurde, erfordert das Retrieval von stratosph�arischem NO die

Ber�ucksichtigung von thermosph�arischen NO in der Strahlungs�ubertragung, welches sich

in Vibrations-, Rotations-, und Spin-non-LTE be�ndet. Au�erdem ist eine nicht zu ver-

nachl�assigende Beeinu�ung stratosph�arischer NO Vibrationspopulationen durch die Pho-

tolyse von NO2 gegeben. Stratosph�arisches NO l�a�t sich daher nur mit einem speziellen

non-LTE Retrievalansatz wie in Kapitel 8 beschrieben aus Emissionsspektren ableiten.

Weitere atmosph�arische Parameter, die aus MIPAS-ENVISAT Spektren bestimmt wer-

den k�onnen, sind die Pro�le von NO und kinetischer Temperatur in der Thermosph�are.

Diese Parameter m�ussen simultan abgeleitet werden, da das Spektrum der NO Funda-

mentalbande von beiden Gr�o�en gleicherma�en beeinu�t wird. Unabh�angige spektrale

Information �uber die Temperatur ist durch die temperaturabh�angige Rotationsstruktur

der einzelnen P- und R-Zweige der NO Fundamentalbande gegeben. Da diese Struktur

durch die non-LTE Rotationszustandsverteilung von NO bestimmt ist, ist auch in die-

sem Fall die Anwendung des hier entwickelten non-LTE Retrievalansatzes notwendig. Die

wissenschaftliche Wert der Bestimmung von NO Konzentration und Temperatur in der

Thermosph�are liegt in der hohen Bedeutung dieser Parameter f�ur das Verst�andnis von

energetischen, dynamischen und chemischen Prozessen in diesem atmosph�arischen H�ohen-

bereich. Der Abw�artstransport von thermosph�arischem NO in der Polarnacht wurde in

der letzten Zeit h�au�g als eine Quelle stratosph�arischen NOx diskutiert [14]. Eine genaue-
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re Erforschung dieses Ph�anomens setzt die Quanti�zierung von thermosph�arischen NO

voraus.

Weiterhin soll untersucht werden, ob relevante NO non-LTE Parameter aus MIPAS-

ENVISAT Spektren abgeleitet werden k�onnen. Zum einen wird das Retrieval der chemi-

schen NO(� = 1) Produktionsrate durch die NO2 Photolyse in der Stratosph�are unter-

sucht. Die genauere Quanti�zierung dieses Parameters aus MIPAS-ENVISAT Daten er-

laubt neben dem verbesserten Verst�andnis der NO non-LTE Zustandsverteilung Aussagen

�uber die zeitliche Variabilit�at der NO2 Photolyserate. Die notwendige spektrale Informati-

on �uber den Vibrationsgrundzustand von NO wird indirekt durch das simultane Retrieval

vom NO Volumenmischungsverh�altnis ausgenutzt. Zum anderen wird die Ableitbarkeit

der thermosph�arischen NO(� � 1) Produktionrate durch die Reaktion N+O2 �uberpr�uft.

Die hohe Variabilit�at dieses Parameters stellt eine gro�e Fehlerquelle f�ur die Modellierung

der NO non-LTE Zustandsverteilung dar. Eine bessere Kenntnis dieser Produktionsrate

liefert au�erdem einen wichtigen Beitrag zum Verst�andnis der chemischen Prozesse in der

Thermosph�are. Die NO(� � 1) Produktionrate durch die Reaktion N+O2 wird simultan

mit der Temperatur und der NO Konzentration abgeleitet. Spektral unabh�angige Informa-

tion ist durch die charakteristische Rotationsproduktzustandsverteilung dieser Reaktion

mit Werten von TJ zwischen 3000 und 5000 K (siehe Kapitel 5) gew�ahrleistet.

Die Untersuchung der Ableitbarkeit der oben genannten Parameter aus MIPAS-

ENVISAT Daten wird mit Hilfe der in Kapitel 8 vorgestellten diagnostischen Hilfsmit-

tel durchgef�uhrt. Da keine vertrauensw�urdige a priori Information �uber die Kovarianzen

von NO und thermosph�arischen Tkin Pro�lparametern vorhanden ist, wird der Regulari-

sierungsterm R1 entsprechend dem Tikhonov-Verfahren gew�ahlt. Der optimale Wert des

Regularisierungsparameters � wird durch Untersuchung des Gesamtretrievalfehlers unter

Variation dieses Parameters bestimmt. Da in der linearen Fehlerabsch�atzung der Regu-

larisierungsterm R2 keine Rolle spielt, gelten die Untersuchungsergebnisse gleicherma�en

f�ur eine Optimum Estimation oder eine Tikhonov Regularisierung.

Die Berechnung der Kovarianzmatrix der Messung Sy erfolgt gem�a� einem von Clar-

mann und Echle vorgeschlagenen Verfahren [80] aus der apodisierten Apparatefunktion

und dem NESR-Wert des MIPAS Instrumentes. Die Halbwertsbreite des apodisierten Ap-

paratepro�ls (spektrale Au�osung) betr�agt gem�a� den Spezi�kationen des MIPAS Instru-

mentes 0.05 cm�1. Der zu erwartende NESR-Wert des apodisierten Spektrums ist bei

5.3 �m mit 3 nW/(cm2 sr cm�1) vorgegeben.

Zur Berechnung der Gl�attungsfehler wurde die Kovarianzmatrix der NO Pro�lparame-

ter durch eine mittlere Schwankungsbreite von 100% und einer vertikalen Skalenh�ohe von

12 km oberhalb 80 km und 6 km im H�ohenbereich 0-80 km abgesch�atzt. Die hoch angesetz-

te Schwankungsbreite soll der bisher beobachteten und modellierten starken horizontalen

und zeitlichen Variabilit�at von NO Rechnung tragen. In der Stratosph�are entspricht die an-

genommene Skalenh�ohe den typischen klimatologischen Werten. In der Thermosph�are ist

eine gegen�uber der Klimatologie geringe Skalenh�ohe angesetzt, welche die hohe chemische

Variabilit�at von NO in der Thermosph�are ber�ucksichtigen soll. F�ur die Kovarianzmatrix

der kinetischen Temperatur in der Thermosph�are wird dagegen eine mittlere Schwankungs-

breite von 20% und eine Skalenh�ohe von 24 km verwendet. Es sei darauf hingewiesen, da�

die abgesch�atzten Werte nicht die Variabilit�at der Parameter mit der geographischen Breite

oder der Jahres-/Tageszeit wiedergeben, sondern statistische Schwankungserscheinungen
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f�ur eine gegebene geophysikalische Situation beschreiben sollen.

Bei der Untersuchung der Ableitbarkeit der oben genannten Parameter werden ei-

ne Vielzahl systematischer Fehlerquellen ber�ucksichtigt. Dazu ist eine Absch�atzung der

Unsicherheit der verantwortlichen a priori Parameter des non-LTE- und Vorw�artsmodells

notwendig. Als interferierende Gase im 5.3 �m Spektralbereich wurden H2O, CO2, O3 und

N2O identi�ziert (vergleiche Kapitel 6). Da au�er CO2 diese Gase f�ur die standardm�a�ige

Auswertung der MIPAS-ENVISAT Daten vorgesehen sind, wurden deren Pro�lunsicher-

heiten mit der zu erwartenden Retrievalgenauigkeit der MIPAS-ENVISAT on-line Auswer-

tung [11] abgesch�atzt. Die Genauigkeiten liegen im relevanten H�ohenbereich (10-50 km)

bei 10% (O3), 15% (H2O) und 15% (N2O). Aufgrund der geringen Variabilit�at von CO2 in

der Stratosph�are wird dieses Interferenzgas in der Fehleranalyse f�ur das NO Retrieval ver-

nachl�assigt. Auch f�ur die Unsicherheit des Tkin Pro�ls von �2 K f�ur H�ohen < 50 km wird

auf Retrievalfehlerabsch�atzungen von [11] zur�uckgegri�en. In der Thermosph�are wird die

Temperaturunsicherheit mit �50 K abgesch�atzt. Dieser Wert liegt in der Gr�o�enordnung

des zu erwartenen Retrievalfehlers der thermosph�arischen Temperatur (siehe Abschitt 9.3).

Eine weitere Fehlerquelle ist die Unsicherheit in der instrumentellen Einstellung des Seh-

strahls. Die zu erwartende Standardabweichung der relativen Durchlaufh�ohe des Sehstrahls

am Tangentenpunkt (Line Of Sight, LOS) bez�uglich benachbarter Geometrien betr�agt laut

MIPAS Spezi�kation 300 m.

Weiterhin werden in dieser Untersuchung systematische Fehler durch Unsicherheiten in

den non-LTE Modellparametern erfa�t. Der Einu� vieler non-LTE Prozesse auf die NO

Zustandsbilanz ist durch zwei Gr�o�en beeinu�t: zum einen durch die proze�spezi�schen

Tabelle 9.1: In dieser Untersuchung ber�ucksichtigte systematische Fehlerquellen.

Fehlerquelle Bezeichnung Unsicherheit Vorzeichen bei Berech-

nung der Spektren

Interferenzgase H2O 15% +

O3 10% +

N2O 15% +

kinetische Temperatur T(< 100km) 2 K (< 60km) +

20 K (60� 100km) +

T(> 100km) 50 K +

Abweichung des Sehstrahls

am Tangentenpunkt LOS 300 m -

Wolkenobergrenze Wolken 3 km +

chem. NO Anregung NO2+h� 14.1% +

N+O2 100% +

VT-/VV-Raten NO-O 28.3% +

NO-O2 10% (>100 km) +

22.3% (>100 km)

RT-Raten RT/a1 20% +

RT/� 0.05 -
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Parameter (z.B. RatenkoeÆzienten), zum anderen durch Pro�lparameter der am Proze�

beteiligten Teilchensorten. Streng genommen sind Unsicherheiten in proze�spezi�schen Pa-

rametern als Modellfehler zu werten. Auf der anderen Seite sind viele Unsicherheiten dieser

Parameter durch statistische Variabilit�at bedingt (z.B. N+O2 Reaktionsrate, Unsicherhei-

ten imWolkenbedeckungsgrad). Aus diesem Grund werden in dieser Arbeit Unsicherheiten

von non-LTE Modellparametern als systematische Fehlerquellen behandelt. Es ist also zu

beachten, da� hier getro�ene Absch�atzungen bez�uglich der Retrievalfehler durch Unge-

nauigkeiten der non-LTE Modellparameter keine Maximalfehler, sondern mittlere Fehler

darstellen. Die Unsicherheiten in der Quanti�zierung folgender non-LTE Prozesse sollen

hier als systematische Fehlerquelle f�ur das Retrieval thermosph�arischer Parameter von

MIPAS Spektren untersucht werden: a) die NO2 Photolyse, b) die Strahlungsanregung

durch Absorption troposph�arischer Strahlung (Wolkenbedeckungsgrad), c) die Reaktion

N+O2, d) VT- und VV-Prozesse, und e) RT-Prozesse. Der Fehler der NO2 Photolyserate

(Produktzustandsverteilung inbegri�en) wird mit 10% abgesch�atzt. F�ur das NO2 Volu-

menmischungsverh�altnis wird entsprechend der MIPAS Retrievalfehlerabsch�atzungen [81]

ebenfalls ein Fehler von 10% angesetzt. Die Unsicherheit in der Bestimmung troposph�ari-

schenr Bew�olkung wird durch Erh�ohung der Wolkenobergrenze um 3 km simuliert. Auf-

grund der hohen Variabilit�at der NO Produktion durch die Reaktion N+O2 in der Ther-

mosph�are wird hier ein Fehler von 100% angenommen. Die Unsicherheiten in den VV-

und VT-Raten der Sto�syteme NO-O und NO-O2 sind in Tabelle 5.3 zusammengefa�t.

Aufgrund der im Rahmen der CRISTA Auswertung festgestellten Diskrepanz zwischen

der gemessenen O Konzentration und MSIS Modellrechnungen [82] in der Thermosph�are

wird hier eine relativ hohe Unsicherheit in der O und O2 Konzentration von 20% an-

gesetzt. Eine O2 Variabilit�at in der unteren Atmosph�are ist vernachl�assigbar. Relevante

RT-Proze�parameter sind die Parameter a1 und �, deren Unsicherheiten in Abschnitt 6.5

beschrieben sind. Eine Zusammenfassung s�amtlicher hier ber�ucksichtigter systematischer

Fehlerquellen ist in Tabelle 9.1 enthalten. Die dort gegebenen Bezeichnungen werden im

folgenden als Abk�urzungen verwendet.

In den n�achsten Abschnitten wird die Ableitbarkeit atmosph�arischer Parameter aus

MIPAS Spektren f�ur a) das Retrieval von stratosph�arischen NO Pro�len, b) das simul-

tane Retrieval von chemischer NO(� = 1) Produktion und stratosph�arischen NO, und c)

das simultane Retrieval von der NO(� � 1) Produktion durch N+O2, NO und Tkin in

der Thermosph�are untersucht. In allen F�allen wird ein skalarer instrumenteller O�set als

zus�atzlicher Retrievalparameter ber�ucksichtigt. Werden im Retrieval Spektren mit Tan-

gentenh�ohen < 30 km verwendet, so geht auch ein als frequenzunabh�angig angenommenes

Aerosolkontinuum in den Retrievalvektor ein.

9.1 Retrieval von stratosph�arischen NO Pro�len

Die Ableitbarkeit von stratosph�arischen NO Pro�len aus MIPAS Messungen wurde f�ur

den sogenannten erweiterten Standardbeobachtungsmodus untersucht. In diesem Modus

werden Me�geometrien zwischen 5 und 53 km Tangentenh�ohe mit einem vertikalen Ab-

stand von 3 km, sowie zwei zus�atzliche Geometrien mit Tangentenh�ohen von 60 und 70 km

verwendet. Zus�atzlich wurde auch in einem Testszenario der Einu� der oberen Grenze des

H�ohenbereichs der Messung durch Weglassen der beiden obersten Geometrien �uberpr�uft.
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Aufgrund der zeitlichen �Uberlappung der ENVISAT Mission mit dem Maximum des sola-

ren Zyklus sind die Untersuchungen f�ur die Referenzatmosph�aren MD-H und PS-H durch-

gef�uhrt worden. Die M�oglichkeit eines NO Retrievals unter unbeleuchteten Verh�altnissen

wurde von vorneherein verworfen. Die non-LTE und Vorw�artsmodellparameter wurden

analog zu der in Abschnitt 6.11 beschriebenen Simulation von MIPAS Spektren gew�ahlt,

allerdings wurde zus�atzlich das Interferenzgas N2O und ein Aerosolkontinuum unterhalb

von 30 km ber�ucksichtigt. Das N2O Volumenmischungsverh�altnis wurde der US Standard

Atmosph�are entnommen. Die verwendeten optische Dicken f�ur atmosph�arisches Aerosol

sind in Tabelle 6.1 aufgelistet.

Der Vektor der Retrievalparameter beeinhaltet

� NO Pro�lparameter zwischen 5 und 200 km in einem vertikalen Abstand von 3 km

(Parameter 1-66),

� Aerosolkontinuum zwischen 5 und 29 km mit vertikalen Abstand von 3 km (Para-

meter 67-75), und

� einen skalaren instrumentellen O�set (Parameter 76).

Es ist einleuchtend, da� aufgrund der fehlenden unabh�angigen spektralen Information �uber

die vertikale NO Verteilung oberhalb des Me�bereichs eine Regularisierung beim Retrieval

notwendig ist. Auf die Ber�ucksichtigung von thermosph�arischem NO im Retrievalvektor

kann aber wegen dessen starker Beeinu�ung der Spektren nicht verzichtet werden.

Bei der Microwindowauswahl und in der Retrievalfehlerabsch�atzung wurden die sy-

stematischen Fehlerquellen H2O, O3, N2O, T(< 100 km), T(> 100 km), LOS, Wolken,

NO2+h�, N+O2, NO-O, NO-O2, RT/a1 und RT/� ber�ucksichtigt. Microwindows wurden

im Frequenzbereich 1800 - 1940 cm�1 ausgew�ahlt. Hierbei wurde jedoch die Region des

NO Q-Zweiges, sowie von einzelnen besonders stark durch H2O Linien kontaminierten
�Uberg�angen aus der Selektion ausgeschlossen. Das Ergebnis der Auswahl f�ur die geophysi-

kalischen Situationen MD-H und PS-H ist in Abbildung 9.1 zu sehen. Im Frequenzbereich

1820 - 1850 cm�1 ist f�ur niedrige Tangentenh�ohen eine geringere Zahl an Microwindow

vorhanden als in anderen Bereichen. Das liegt an starken Interferenzen zwischen NO und

H2O Linien. �Ahnliches tri�t f�ur den Bereich der 11102 00001 CO2 Bande bei 1910 bis

1930 cm�1 zu.

Es wurden statistische, systematische und Gl�attungsfehler der NO Pro�lparameter,

sowie Au�osungsmatrizen f�ur Regularisierungsfaktoren � = 10� mit � =-6, -3, ...., 3

berechnet. H�ohenabh�angige vertikale Au�osungen wurden aus den Au�osungsmatrizen

bestimmt. Da beim Retrieval eines einzelnen Pro�ls bei identischer De�nition des vertika-

len Parameterrasters und des Tangentenh�ohenrasters der Me�geometrien eine vollst�andig

diagonale Struktur der Au�osungsmatrix (siehe Abbildung 9.3) und damit die vertikale

Au�osung zwangsl�au�g dem Parameterabstand entspricht, wurde diese f�ur ein 'ausged�unn-

tes' Tangentenh�ohenraster berechnet. Dazu wurde bis zu einer Tangentenh�ohe von 53 km

jede zweite Me�geometrie aus dem Me�vektor entfernt.

Statistische und D�ampfungsfehler, sowie vertikale Au�osungen der NO Pro�lparame-

ter f�ur MD-H Bedingungen sind in Abbildung 9.2 gezeigt. Zwischen 8 und 40 km liegen die

statistischen Fehler �st
k ~x bei ca. 10�3 ppmv. In diesem H�ohenbereich ist kein Einu� der
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Abbildung 9.1: Ergebnis der Microwindowauswahl f�ur das stratosph�arische NO Retrieval

bei den geophysikalischen Situationen MD-H (a) und PS-H (b).

Abbildung 9.2: Statistische (a) und Gl�attungsfehler (b), sowie vertikale Au�osungen (c)

der Pro�lparameter im stratosph�arischen NO Retrieval f�ur MD-H Bedingungen und ver-

schiedene Werte f�ur den Regularisierungsfaktor � = 1 (durchgezogen), 0.1 (gepunktet),

0.01 (gestrichelt) und 0.001 (strich-punktiert). Die dick durchgezogene Linie repr�asentiert

das NO Pro�l.
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Abbildung 9.3: Au�osungsmatrizen des stratosph�arischen NO Retrievals f�ur Regularisie-

rungsfaktoren � =1, 0.1, 0.01 und 0.001. Der Wertebereich ist zur besseren Darstellung der

Struktur auf -0.3 bis 0.3 begrenzt. Die Abzissen geben die Parameternummerierung i; j

der Matrixelemente Ai;j wieder (i vertikal, j horizontal). Das NO-Pro�l liegt im Bereich

1-66, das Kontinuumspro�l zwischen 67 und 75 und der O�set Parameter ist Nr. 76. Die

Nummerierung der Pro�lparameter steigt mit der zugeordneten H�ohe an. Im vertikalen

Me�bereich liegen NO Pro�lparameter 1 bis 21.

Regularisierung auf diese Fehlerquelle festzustellen. Oberhalb 40 km steigen die statisti-

schen Fehler mit der H�ohe an, wobei einleuchtenderweise die geringsten Fehler bei st�arkster

Regularisierung erreicht werden. Gl�attungsfehler �
reg
k ~x nehmen oberhalb von 8 km mit der

H�ohe zu. Hier ist die Abh�angigkeit von der Regularisierungsst�arke entgegengesetzt zum

statistischen Fehler. Die Ursache der Gl�attungsfehler des NO Pro�ls innerhalb des vertika-

len Me�bereichs liegt weniger in der Unf�ahigkeit des Retrievals, lokale Pro�lschwankungen

zu reproduzieren (hier liegt schlie�lich eine schwache Regularisierung vor), als vielmehr an

der Fehlerfortpanzung von Pro�lunsicherheiten oberhalb des Me�bereichs. Dies ist auch
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in der Au�osungsmatrix anhand der 'Wellenstruktur' im Parameterbereich i < 20 und

j > 20 (siehe Abbildung 9.3) dokumentiert.

Die vertikale Au�osung des Parameterpro�ls ist trotz 'Ausd�unnung' des Me�vektors

bis zu einer H�ohe von 40 km identisch mit dem vertikalen Parameterabstand. Es zeigt

sich, da� durch die Reduktion des Me�vektors bei den hier verwendeten Werten von �

keineswegs st�arker regularisiert wird. Die Folge davon sind bis zu einem Faktor 10 erh�ohte

statistische Fehler. Bei Ann�aherung an die Obergrenze des Me�bereichs verschlechtert sich

jedoch die vertikale Au�osung.

Systematische Fehler �sy~x der NO Pro�lparameter sind in den Abbildungen 9.4 und

9.5 f�ur eine Regularisierungsst�arke von � = 0:1 zu sehen. Diese Fehler werden zur besseren

Absch�atzung ihrer Bedeutung relativ zum statistischen Fehler angegeben. Eine nennens-

werte Beeintr�achtigung des Retrievalergebnisses durch Interferenzgase ist nur durch H2O

zu erwarten. Hier nehmen die NO Retrievalfehler in der Stratosph�are bis zu 50% des sta-

tistischen Fehlers an. Eine besonders kritische Fehlerquelle ist die kinetische Temperatur

in der unteren Atmosph�are mit NO Retrievalfehlern bis zu 200% des statistischen Feh-

lers oberhalb von 20 km. Unsicherheiten der thermosph�arischen Temperatur wirken sich

jedoch kaum auf das Retrieval aus. Fehler durch mangelhafte Bestimmung der Me�geo-

metrie wirken sich oberhalb 20 km mit Werten bis zu 100% des statistischen Fehlers aus.

Dieser Fehler wurde durch Absenkung aller Tangentenh�ohen um 300 m (siehe Tabelle 9.1)

bei der Me�vektorsimulation berechnet. Da sich der LOS Fehler auf relative Abweichun-

gen zwischen den einzelnen Tangentenh�ohen bezieht, ist diese Fehlerabsch�atzung nicht

ganz korrekt. Weitergehende Untersuchungen durch LOS Fehlerberechnung bei Variati-

on einzelner Tangentenh�ohen zeigen jedoch, da� Fehler durch einzelne Variationen der

Tangentenh�ohen zwischen 8 und 14 km die selbe Gr�o�enordnung wie der in Abbildung

9.4 gezeigte LOS Fehler besitzen, w�ahrend Variationen stratosph�arischer Tangentenh�ohen

einen demgegen�uber vernachl�assigbaren Einu� auf das Retrieval haben. Die Reduktion

des Me�vektors auf Tangentenh�ohen > 15 km w�urde daher eine Beeintr�achtigung der

Ableitungsergebnisse durch LOS Fehler weitgehend vermeiden.

Unsicherheiten in den non-LTE Modellparametern wirken sich gegen�uber den LOS

und T (< 100 km) Fehlern in einem weitaus geringeren Ma�e auf das NO Retrieval aus.

Die st�arkste Beeintr�achtigung des Retrievals von stratosph�arischem NO wird durch eine

fehlerhafte Quanti�zierung der Sto�anregung durch NO-O mit bis zu 80% des statistischen

Fehlers erzeugt. Bei allen anderen Proze�ungenauigkeiten liegt dieser Fehleranteil bei 10 bis

20%. Insbesondere der Einu� einer mangelhaften Quanti�zierung des troposph�arischen

Bew�olkungsgrades auf das NO Retrieval ist gering.

Relative Gesamtfehler des stratosph�arischen NO Retrievals sind in Abbildung 9.6 f�ur

eine Regularisierungsst�arke von � = 0:1 zu sehen. Eine Retrievalgenauigkeit unter 100%

ist nur im Bereich zwischen 30 und 45 km zu erwarten. Die geringsten Gesamtfehler von

35% (MD-H) und 55% (PS-H) werden bei 35 km erreicht. Vergleicht man die einzelnen

Fehlerkomponenten, so l�a�t sich ein geringer Einu� von systematischen Fehlern durch

non-LTE Modellunsicherheiten und Gl�attungsfehlern feststellen. Den gr�o�ten Anteil neh-

men �st~x und die systematischen Fehler T(>100 km) und LOS ein. Beim NO Retrieval

im Polarsommer sind systematische Fehler besonders problematisch. Das liegt allerdings

an der Tatsache, da� die absoluten statistischen Fehler in diesem Fall 30-50% geringer sind

als bei MD-H, w�ahrend der Absolutwert der systematischen Fehler bei beiden geophysi-
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Abbildung 9.4: Systematische Fehler der NO Pro�lparameter im stratosph�arischen NO Re-

trieval relativ zu den statistischen Fehlern f�ur MD-H Bedingungen durch Unsicherheiten

der Interferenzgase (a), sowie der kinetischen Temperatur und der minimalen Sichtlini-

enh�ohe (LOS) (b). Die Werte beziehen sich auf einen Regularisierungsfaktor von � = 0:1.

Abbildung 9.5: Systematische Fehler der Pro�lparameter im stratosph�arischen NO Re-

trieval relativ zu den statistischen Fehlern f�ur MD-H Bedingungen durch Unsicherheiten

verschiedener non-LTE Parameter (vergleiche Tabelle 9.1). Die Werte beziehen sich auf

einen Regularisierungsfaktor von � = 0:1.
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Abbildung 9.6: Relativer Gesamtretrievalfehler des stratosph�arischen NO Retrievals

(TOT), sowie Aufschl�usselung nach systematischen non-LTE Modellfehlern (SYS(non-

LTE)), gesamten systematischen Fehler (SYS(tot)), statistischen (STAT) und Gl�aettungs-

fehler (GLAETT) f�ur MD-H (a) und PS-H (b) bei einem Regularisierungsfaktor von

� = 0:1.

Abbildung 9.7: Relativer Gesamtretrievalfehler des stratosph�arischen NO Retrievals f�ur

MD-H (a) und PS-H (b) bei verschiedenen Regularisierungsfaktoren �.
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kalischen Situationen vergleichbar ist.

Die optimale Regularisierungsst�arke wurde durch Vergleich der Gesamtretrievalfehler

unter Variation des Wertes von � festgelegt (siehe Abbildung 9.7). Allgemein zeigt sich

eine Verbesserung des Retrievalergebnisses oberhalb 40 km durch Erh�ohung der Regula-

risierungsst�arke, w�ahrend unterhalb dieser H�ohe niedrige �-Werte die besseren Resultate

erzielen. Dieses Verhalten ist oberhalb 40 km durch die starke Zunahme der statistischen

Fehler mit sinkender Regularisierungsst�arke gepr�agt. Unterhalb wirkt sich eine Variation

von � nur auf den Gl�attungsfehler aus. F�ur mittlere Breiten liegt die optimale Regulari-

sierungsst�arke bei � = 0:1. Beim NO Retrieval im Polarsommer wird hingegen mit � = 1

das g�unstigste Ergebnis erzielt. Hier zeigt sich ein positiver Einu� der Gl�attung auf die

relativ hohen systematischen Retrievalfehler. Insbesondere die 'oszillierenden' Fehlerpro�-

le durch Unsicherheiten der kinetischen Temperatur (siehe Abbildung 9.4) werden durch

st�arkere Regularisierung verkleinert.

Die Notwendigkeit zur Ber�ucksichtigung relevanter non-LTE Prozesse im stratosph�ari-

schen NO Retrieval wurde durch die Berechnung von Retrievalfehlern aufgrund der Ver-

nachl�assigung dieser E�ekte in der Modellierung der Spektren �uberpr�uft. Bei Nichtber�uck-

sichtigung von Rotations-Spin-non-LTE in der Thermosph�are werden hohe Abweichungen

im abgeleiteten NO Pro�l erwartet, die den statistischen Retrievalfehler um 200-400%

(MD-H), bzw. bis zu 700% (PS-H) �uberschreiten (siehe Abbildung 9.8). Auch durch die

Ber�ucksichtigung der NO2 Photolyse im non-LTE Modell k�onnen bei MD-H Bedingungen

Pro�lungenauigkeiten bis zu 200% des Rauschfehlers vermieden werden. Im polaren Som-

mer ist dieser Wert mit 100% niedriger, da in diesem Fall die NO Anregung durch NO2

Photolyse aufgrund des h�oheren NO/NO2 Verh�altnisses geringer ist. Die Existenz von

NO(� > 2) in non-LTE Emissionen in simulierten MIPAS Spektren, die in Abschnitt 6.11

demonstriert wurde, deutet auf die Notwendigkeit ihrer Ber�ucksichtigung im stratosph�ari-

schen non-LTE Retrieval hin. Daher wurde hier der m�ogliche Retrievalfehler durch Ver-

nachl�assigung von non-LTE Abweichungen der NO(� = 3; J;
) Populationen bestimmt.

Die resultierenden Werte von 80% (MD-H), bzw. bis zu 400% des statistischen Retrieval-

fehlers sprechen f�ur die Ber�ucksichtigung von NO(� = 3) im non-LTE Modell. Da in der

HITRAN Datenbank nur Liniendaten f�ur NO(� = 3; J < 35;
) Emissionen eingetragen

sind, jedoch gerade auch f�ur Linien mit J > 35 eine hohe Intensit�at und eine Interfe-

renz mit NO(� = 1) Emissionslinien zu erwarten ist, wird zus�atzliche spektrospkopische

Information ben�otigt.

Der Einu� einer Reduktion des vertikalen Me�bereichs von 5-70 km auf 5-53 km auf

das stratosph�arische NO Retrieval ist in Abbildung 9.9 dokumentiert. Hier werden stati-

stische, Gl�attungs- und Gesamtretrievalfehler f�ur beide Beobachtungsszenarios bei MD-H

Bedingungen miteinander verglichen. Es zeigt sich eine starke Erh�ohung der Gl�attungsfeh-

ler oberhalb 35 km bei Reduktion des Me�bereichs, jedoch ein geringer Einu� auf die sta-

tistischen Fehler. Der absolute Gesamtfehler erh�oht sich bei Begrenzung des Me�bereichs

auf 5-53 km um einen Faktor 1.2 bis 1.7. Dadurch wird die relative Ableitungsgenauigkeit

z.B. bei 40 km von 70% (gegen�uber 40% bei Verwendung des vollst�andigen Me�vektors)

verschlechtert. Werden Spektren der Tangentenh�ohen 60 und 70 km im Me�vektor nicht

ber�ucksichtigt, so ist aufgrund der fehlenden H�oheninformation eine st�arkere Regularisie-

rung notwendig, die zu einer erh�ohten Fehlerfortpanzung durch thermosph�arische Pro�l-

schwankungen f�uhrt. In einer vorangegangenen Studie [83] wurde dieser E�ekt f�ur einen
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Abbildung 9.8: Modellfehler des stratosph�arischen NO Retrievals f�ur MD-H (a) und PS-H

(b) relativ zu den statistischen Fehlern durch Vernachl�assigung von Rotations-Spin-non-

LTE (rot/spin), non-LTE Abweichungen der NO(� = 3; J;
) Populationen (NO(� = 3))

und NO2 Photolyse (NO2+h�).

Abbildung 9.9: Statistische (a), Gl�attungs- (b) und Gesamtretrievalfehler (c) des stra-

tosph�arischen NO Retrievals f�ur MD-H Bedingungen mit � = 0:1 bei einem vertikalen

Me�bereich von 5-70 km (durchgezogen) und 5-53 km (gepunktet). Die durchgezogene

Linie repr�aesentiert das NO Pro�l.
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nichtregularisierenden global �t Retrievalansatz untersucht. Bei Verwendung eines nicht-

regularisierenden Verfahrens mu� die NO Pro�lform oberhalb des vertikalen Me�bereichs

aufgrund der fehlenden H�oheninformation vorgegeben werden. Das f�uhrt zu einer wesent-

lich st�arkeren Fehlerfortpanzung durch thermosph�arische Pro�lschwankungen, da eine

Fehlerkompensation oberhalb des abgeleiteten Pro�lbereichs nicht m�oglich ist. In [83] wur-

de eine enorme Verschlechterung der global �t Retrievalergebnisse durch thermosph�arische

Pro�lschwankungen bei Begrenzung des vertikalen Me�bereichs auf 5-55 km gegen�uber 5-

70 km festgestellt. 100% Variationen der NO Konzentration in 150 km H�ohe f�uhrten bei

einemMe�bereich von 5-55 km zu Abweichungen des abgeleiteten stratosph�arischen Pro�ls

bis zu 2000% des statistischen Fehlers, w�ahrend dieser Wert bei Verwendung von Tangen-

tenh�ohen bis 70 km nur 50% betrug. Thermosph�arische Pro�lschwankungen lie�en sich im

ersten Fall nicht durch Skalierung des Pro�ls oberhalb 55 km kompensieren, da dadurch

auch die NO Konzentration im Bereich 55-70 km ge�andert wurde. �Uber diesen Pro�lbereich

ist aber aufgrund der unterschiedlichen Temperatur in Thermosph�are und Stratosph�are

unabh�angige spektrale Information vorhanden. Bei Erweiterung des vertikalen Me�- und

Parameterbereichs auf 5-70 km ist dagegen dieses Problem umgangen. Andererseits sollte

die Einf�uhrung eines zus�atzlichen Retievalparameters zur unabh�angigen Skalierung des

NO Pro�ls zwischen 55 und 70 km die extrem hohen global �t Retrievalfehler durch Pro-

�lunsicherheiten beim reduzierten vertikalen Me�bereich drastisch absenken. In dem hier

vorgeschlagenen regularisierenden Retrievalansatz wird diese Problematik umgangen, da

durch die Regularisierung implizit eine Abw�agung zwischen spektraler Information und

Gl�attung statt�ndet. Pro�lschwankungen oberhalb des vertikalen Me�bereichs werden da-

durch weitgehend in dem zugeordneten Parameterbereich kompensiert. Das ist sehr sch�on

an der starken 'Wellenstruktur' in der Au�osungsmatrix f�ur i > 21, also direkt oberhalb

des Me�bereichs zu sehen (siehe Abbildung 9.3].

Aus den hier durchgef�uhrten Untersuchungen lassen sich folgende Schl�usse f�ur das

stratosph�arische NO Retrieval aus MIPAS-ENVISAT Spektren unter non-LTE ziehen:

� Die Ableitung von stratosph�arischem NO ist generell m�oglich, jedoch ist insbeson-

dere aufgrund des schwachen spektralen Signales der NO Fundamentalbande die zu

erwartene Retrievalgenauigkeit gering. Die Nachweisgrenze (100% relative Genauig-

keit) von NO aus Einzelmessungen wird bei einer vertikalen Au�osung von 3 km nur

in der oberen Stratosph�are (30 - 45 km) unterschritten. Die Mittelung von Ergeb-

nissen aus 12-25 Einzelmessungen ist erforderlich, um in diesem H�ohenbereich eine

10% Genauigkeit des abgeleiteten NO Volumenmischungsverh�altnisses zu erzielen.

Diese Genauigkeit ist zur wissenschaftlichen Interpretation der Retrievalergebnis-

se w�unschenswert. Die Mittelung der abgeleiteten NO Pro�le f�ur geophysikalisch

vergleichbare Bedingungen reduziert jedoch erheblich die horizontale und zeitliche

Au�osung der NO Datenprodukte. In der unteren Stratosph�are, bzw. in der Tro-

popausenregion ist zum Nachweis von NO in MIPAS Spektren die Mittelung der

Retrievalergebnisse von 100 - 1000 Einzelmessungen erforderlich, so da� in diesem

H�ohenbereich nur Information �uber zonale Mittelwerte zu erwarten ist.

� Die Genauigkeit des stratosph�arischen NO Retrievals ist erheblich durch Unsicherhei-

ten der a priori Information �uber die kinetische Temperatur in der unteren und mitt-

leren Atmosph�are eingeschr�ankt. Die Qualit�at von NO Datenprodukten der MIPAS-
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ENVISAT Mission ist daher eng an die Qualit�at des vorhergehenden Tkin Retrievals

gekn�upft.

� Retrievalfehler durch Unsicherheiten der LOS k�onnten durch Reduktion des Me�-

vektors auf Tangentenh�ohen oberhalb 15 km erheblich reduziert werden.

� Unsicherheiten der non-LTE Modellparameter stellen eine sekund�are Fehlerquelle

dar. Zur Optimierung des stratosph�arischen NO Retrievals w�are jedoch eine h�ohere a

priori Genauigkeit der thermosph�arischen O Konzentration, sowie die Bereitstellung

zus�atzlicher spektroskopischer Daten �uber NO(� � 3) Emissionslinien w�unschens-

wert.

� Der hier vorgeschlagene non-LTE Retrievalansatz vermeidet erhebliche Modellfehler

im stratosph�arischen NO Retrieval, die statistische Retrievalfehler um ein Vielfa-

ches �ubertre�en k�onnen. Insbesondere die Ber�ucksichtigung von thermosph�arischen

Rotations-Spin-non-LTE und der stratosph�arischen NO2 Photolyse durch die Inte-

gration des non-LTE Modelles in den Retrievalproze� hat sich als notwendig erwiesen

und stellt damit eine Voraussetzung f�ur die Erzeugung vertrauensw�urdiger NO Da-

tenprodukte aus MIPAS-ENVISAT Messungen dar.

9.2 Das Retrieval der NO(� = 1) Produktionsrate durch die

NO2 Photolyse

Das Retrieval der NO(� = 1) Produktionsrate durch die NO2 Photolyse CNO2 =

JNO2
f1NNO2

in der Stratosph�are ist nur dann m�oglich, wenn unabh�angige spektrale In-

formation �uber die Zust�ande NO(� = 0) und NO(� = 1) vorhanden ist. In MIPAS-

ENVISAT Spektren stratosph�arischer Tangentenh�ohen deuten die Ableitungen der Strahl-

dichten nach der Konzentration des Grundzustandes @I=@[NO(� = 0)] unterhalb 50 km

auf eine ausreichende Sensitivit�at hin (siehe Abbildung 9.10). Die spektrale Informati-

on r�uhrt in erster Linie durch Absorption thermosph�arischer Hintergrundsemissionen von

NO her. Allerdings sind die Ableitungen @I=@[NO(� = 0)] und @I=@[NO(� = 1)] stark

antikorreliert. Anstelle eines vertikalen Pro�ls der NO(� = 1) Produktionsrate durch die

NO2 Photolyse wird daher ein skalarer, multiplikativer Faktor �NO2
als Retrievalparame-

ter eingef�uhrt, so da� CNO2(z) = �NO2
CNO2

a priori(z) . Dieser Parameter soll simultan mit

dem NO Volumenmischungsverh�altnispro�l abgeleitet werden, welches in dieser H�ohe als

proportional zur NO(� = 0) Konzentration betrachtet werden kann.

Die Realisierbarkeit dieses Retrievals wurde wie beim stratosph�arischen NO Retrie-

val f�ur den erweiterten Standardbeobachtungsmodus (vertikaler Beobachtungsbereich 5-

70 km) untersucht. Auch der Retrievalvektor wurde aus Kapitel 9.1 �ubernommen und

lediglich um �NO2
erweitert. Die optimierte Microwindowauswahl ergab einen Me�vektor,

der sich nicht wesentlich von dem Me�vektor des stratosph�arischen NO Retrievals (verglei-

che Abbildung 9.1) unterscheidet. Eine Auistung der relativen Retrievalfehler von �NO2

f�ur MD-H Bedingungen bei verschiedenen Regularisierungsst�arken ist in Tabelle 9.2 zu

sehen. Die Genauigkeit des �NO2
ist in erster Linie durch systematische Retrievalfehler,

insbesondere durch Unsicherheiten der LOS beeintr�achtigt. Auch bei diesem Retrievalsze-

nario ist jedoch zu erwarten, da� LOS Fehler durch Reduktion des vertikalen Me�bereichs
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Abbildung 9.10: Betrag der spektralen Ableitungen j@I=@[NO(� = 0)](z)j und

j@I=@[NO(� = 1)](z)j von einem simulierten MIPAS-ENVISAT Spektrum der Tangen-

tenh�ohe 20 km bei MD-H Bedingungen.

auf Tangentenh�ohen > 15 km erheblich reduziert werden. Fehler durch Unsicherheiten in

den non-LTE Modellparametern spielen eine untergeordnete Rolle. Statistische Retrieval-

fehler liegen bei durchschnittlich 52%. Der geringste Gesamtretrievalfehler wird bei einer

Regularisierungsst�arke von � = 1 erreicht.

Unter Ber�ucksichtigung der a posteriori Unsicherheit des NO2 Volumenmischungs-

verh�altnisses ist eine statistische Mittelung der Retrievalergebnisse von ca. 7000 Einzel-

messungen notwendig, um Aussagen �uber die physikalisch relevante Gr�o�e JNO2
f1 mit

einer Genauigkeit von 1% aus MIPAS-ENVISAT Daten tre�en zu k�onnen. Aufgrund der

Beeinussung dieser Gr�o�e durch die O3 Absorption solarer Strahlung ist die Mittelung

mit Datenprodukten von Geolokationen vergleichbaren Gesamtozons�aulengehalts durch-

zuf�uhren. Die damit ca. monatlich zur Verf�ugung stehenden Werte von JNO2
f1 erlauben

eine Untersuchung der zeitlichen Variabilit�at der NO2 Photolyserate. Die exakte Quanti�-

zierung dieser Gr�o�e ist f�ur die Modellierung der stratosph�arischen Photochemie erforder-

lich. Au�erdem ist die Untersuchung der Abh�angigkeit der NO2+h� Vibrationsprodukt-

zustandsverteilung vom stratosph�arischen Ozongehalt m�oglich. Von einer Verwendung der

Retrievalergebnisse f�ur �NO2
aus Einzelmesungen als non-LTE Modellparameter im stra-

tosph�arischen NO Retrieval ist aufgrund des hohen zu erwartenen Gesamtretrievalfehlers

abzuraten. Vielmehr sollte die durch statistische Mittelung erzeugten Werte von JNO2
f1

als verbesserte non-LTE Modellparameter im NO Retrieval verwendet werden.

9.3 Retrieval von thermosph�arischen Parametern

In diesem Abschnitt soll untersucht werden, ob das simultane Retrieval von NO und

Tkin Pro�len in der Thermosph�are aus MIPAS-ENVISAT Spektren bei 5.3 �m prinzipiell
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m�oglich ist. Die dabei anzuwendende Methode der Rotationsanalyse, d.h. die Ausnut-

zung spektraler Information �uber die temperaturabh�angige Rotationszustandverteilung

des emittierenden Gases, ist bei thermosph�arischen NO nur durch die Ber�ucksichtigung

von Rotations-non-LTE m�oglich. Die Anwendbarkeit der non-LTE Rotationsanalyse von

5.3�m NO Emissionen zur Ableitung der thermosph�arischen Temperatur wurde bereits

erfolgreich anhand von CIRRIS-1A Daten demonstriert [45]. Da auch NO(� > 0) Pro-

duktionen durch N+O2 die NO(� > 0; J;
) Rotationszustandsverteilungen beeinussen,

wurde ein Skalierungsfaktor �N+O2
f�ur die zugeordnete Produktionsrate in den Retrieval-

vektor aufgenommen.

In den hier beschriebenen Untersuchungen wurde von einem bekannten thermosph�ari-

schen Druckpro�l (bzw. Gesamtteilchendichtepro�l) ausgegangen. Diese Gr�o�e ist aber

nicht direkt aus MIPAS Messungen ableitbar, sondern kann nur unter Annahme einer hy-

drostatischen Atmosph�are aus den abgeleiteten p(z)-Werten tieferer Atmosph�arenbereiche

bestimmt werden. Dabei mu� in der Berechnung des lokalen hydrostatischen Gleichge-

wichts die vertikale Variabilit�at der Teilchendichten von N2, O2 und O ber�ucksichtigt

werden. Die Realisierbarkeit einer derartigen p(z) Bestimmung in der Thermosph�are ist

Gegenstand zuk�unftiger Untersuchungen. Au�erdem wurde bei der optimierten Microwin-

dowselektion f�ur das NO/Tkin Retrieval (siehe Abbildung 9.11) die Frequenzbereichsvor-

auswahl des stratosph�arischen NO Retrievals verwendet, so da� nur Microwindows zwi-

schen 1800 und 1940 cm�1 ber�ucksichtigt wurden. P- und R-Linien mit hohen J-Werten,

Tabelle 9.2: Zu erwartene relative Retrievalfehler von �NO2
f�ur MD-H Bedingungen bei

verschiedenen Regularisierungsst�arken � in Prozent.

� = 103 � = 101 � = 100 � = 10�1 � = 10�2 � = 10�3

H2O -14.74 -13.97 -14.10 -14.86 -16.23 -18.61

O3 4.64 4.08 3.32 3.66 2.60 -1.08

N2O 1.19 1.07 0.98 1.09 1.66 2.81

T(< 100km) 1.73 10.03 10.80 4.63 -11.19 -48.33

T(> 100km) -11.49 -26.83 -12.12 -6.88 -5.25 -5.78

LOS -63.00 -55.90 -58.84 -72.67 -89.14 -114.92

Wolken -5.92 -5.09 -5.16 -4.92 -4.01 -3.23

N+O2 3.66 7.81 4.39 3.01 -0.99 -2.87

NO-O 17.17 -5.12 7.00 7.71 0.31 -6.42

NO-O2 -10.68 -10.63 -10.56 -10.47 -10.40 -10.36

RT/a1 -11.29 -10.23 -3.73 5.28 7.21 1.20

RT/� -1.45 -1.23 0.14 2.10 2.36 0.94

syst. Gesamtfehler 70.21 66.99 64.47 76.28 92.48 126.85

stat.Fehler 49.98 50.39 51.48 53.26 54.68 56.04

Gl�attungsfehler 28.82 15.92 21.54 26.23 18.17 9.30

totaler Fehler 90.88 85.33 85.27 96.66 108.96 138.99
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Abbildung 9.11: Ergebnis der Microwindowauswahl f�ur das thermosph�arische NO/Tkin
Retrieval bei der geophysikalischen Situationen MD-H.

die einen gro�en Beitrag zur Erh�ohung des spektralen Informationsgehaltes �uber die Ro-

tationsstruktur liefern w�urden, sind im Me�vektor nicht ber�ucksichtigt. Bei Erweiterung

des verwendeten Spektralbereichs ist mit einer erheblichen Verringerung der abgesch�atz-

ten Fehler zu rechnen. In diesem Sinne sind die hier durchgef�uhrten Untersuchungen als

vorl�au�g zu werten. Aussagen �uber die prinzipielle Realisierbarkeit eines NO/Tkin Retrie-

vals in der Thermosph�are sind jedoch trotzdem m�oglich.

Die Untersuchungen wurden f�ur die Referenzatmosph�are MD-H durchgef�uhrt. Der Be-

obachtungsbereich umf�a�t 19 Tangentenh�ohen zwischen 80 und 152 km H�ohe mit 4 km

vertikalen Abstand. Der Vektor der Retrievalparameter beeinhaltet

� NO Pro�lparameter zwischen 80 und 200 km in einem vertikalen Abstand von 3 km

(Parameter 1-41),

� Tkin Pro�lparameter zwischen 80 und 200 km in einem vertikalen Abstand von 3 km

(Parameter 42-82),

� die NO(� > 0) Produktionsrate durch N+O2 �N+O2
(Parameter 83) und

� einen skalaren instrumentellen O�set (Parameter 84).

Absch�atzungen der statistischen und Gl�attungsfehler, sowie der vertikalen Au�osungen

sind f�ur die Tkin Pro�lparameter in Abbildung 9.12 gezeigt. Statistische Tkin Retrieval-

fehler liegen bei starker Regularisierung � � 0:1 unter 10 K und bei schwacher Regula-

risierung � < 0:1 zwischen 50 und 100 K. Die geringsten Werte von �stTkin werden im

Bereich 120 - 150 km erreicht. Die Gl�attungsfehler in diesem H�ohenbereich �uberschreiten
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Abbildung 9.12: Statistische (a) und Gl�attungsfehler (b), sowie vertikale Au�osungen (c)

der Tkin Pro�lparameter im thermosph�arischen NO/Tkin Retrieval f�ur MD-H Bedingun-

gen und verschiedene Werte f�ur den Regularisierungsfaktor � = 1 (durchgezogen), 0.1

(gepunktet), 0.01 (gestrichelt) und 0.001 (strich-punktiert).

Abbildung 9.13: Statistische (a) und Gl�attungsfehler (b), sowie vertikale Au�osungen (c)

der NO Pro�lparameter im thermosph�arischen NO/Tkin Retrieval f�ur MD-H Bedingun-

gen und verschiedene Werte f�ur den Regularisierungsfaktor � = 1 (durchgezogen), 0.1

(gepunktet), 0.01 (gestrichelt) und 0.001 (strich-punktiert). Die dick durchgezogene Linie

repr�asentiert das NO Pro�l.
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Abbildung 9.14: Au�osungsmatrizen des thermosph�arischen NO/Tkin Retrievals f�ur Re-

gularisierungsfaktoren � =1, 0.1, 0.01 und 0.001. Der Wertebereich ist zur besseren Dar-

stellung der Struktur auf -0.3 bis 0.3 begrenzt. Die Abzissen geben die Parameternum-

merierung i; j der Matrixelemente Ai;j wieder (i vertikal, j horizontal). Das Tkin-Pro�l

liegt im Bereich 1 bis 41, das NO-Pro�l zwischen 42 und 82, der O�set Parameter ist Nr.

83 und �N+O2
ist Nr. 84. Die Nummerierung der Pro�lparameter steigt mit der zugeord-

neten H�ohe an. Im vertikalen Me�bereich liegen Tkin Pro�lparameter 1 bis 25 und NO

Pro�lparameter 42 bis 66.

jedoch schon bei niedrigen Regularisierungsst�arken Werte von 40 K (die angenommene

mittlere Schwankungsbreite der Temperatur in diesem Bereich betr�agt 100 - 160 K). Der

Grund f�ur die sehr hohen Gl�attungsfehler liegt in der hohen Korrelation der spektralen

Ableitungen nach Tkin und dem Volumenmischungsverh�altnis von NO. Auf diese Weise ist

trotz vorhandener vertikaler Information eine starke Regularisierung zur Stabilisierung des

Retrievals notwendig, so da� Fehler durch Unsicherheiten in der Pro�lform einen st�arkeren

Einu� aus�uben k�onnen. Die lineare Abh�angigkeit der spektralen Tkin und NO Ableitun-

gen ist in erster Linie durch den �aquivalenten Einu� einer �Anderung der Temperatur
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Abbildung 9.15: Systematische Fehler der Tkin (a) und NO (b) Pro�lparameter im thermo-

sph�arischen NO/Tkin Retrieval f�ur MD-H Bedingungen relativ zu den statistischen Fehlern

durch Unsicherheiten verschiedener a priori non-LTE/Vorw�artsmodelparameter (verglei-

che Tabelle 9.1). Die Werte beziehen sich auf einen Regularisierungsfaktor von � = 0:001.

und der NO Teilchendichte auf die Population des emittierenden NO(� = 1) Zustandes

gegeben und zeigt deutlich, da� der Informationsgehalt der spektralen Rotationsstruktur

�uber Tkin im gew�ahlten Me�vektor noch zu gering ist. Die angesprochenen Korrelationen

sind auch deutlich in der Au�osungsmatrix zu erkennen. Bei schw�acherer Regularisierung

(� � 0:1) zeichnet sich eine Diagonalstruktur in den nichtdiagonalen Submatrizen mit

1 � i � 41; 42 � j � 82 und 1 � j � 41; 42 � i � 82 ab. Vertikale Au�osungen der

Tkin Pro�lparameter zwischen 5 und 10 km werden nur im H�ohenbereich 120 - 145 km bei

schwacher Regularisierungsst�arken (� < 0:1) erreicht. In anderen H�ohenbereichen ist die

Pro�lform praktisch vollst�andig durch Gl�attung gegeben.

Die statistischen und Gl�attungsfehler f�ur die NO Pro�lparameter sind in Abbildung

9.13 gezeigt. Statistische Retrievalfehler nehmen mit der H�ohe zu und betragen 1 - 10 ppmv

(� < 0:1), beziehungsweise 5 - 80 ppmv (� � 0:1). Wie zu erwarten, werden diese Werte

von den Gl�attungsfehlern stark �ubertro�en. Fehler durch Pro�lunsicherheiten betragen im

g�unstigsten H�ohenbereich (120 - 150 km) bei schwacher Regularisierungsst�arke ca. 40%

der angenommenenen mittleren Schwankungsbreite von NO. Die vertikale Au�osung des

abgeleiteten NO Pro�ls wird innerhalb des vertikalen Me�bereichs bei � = 0:001 mit 4 -

8 km abgesch�atzt. Dieser Wert erh�oht sich jedoch zusehends mit gr�o�eren Werten von �,

insbesondere im Bereich um 110 km.

Als systematische Fehlerquellen wurden in der Retrievalfehlerabsch�atzung LOS, Wol-

ken, NO-O, NO-O2, RT/a1 und RT/� ber�ucksichtigt. Andere Fehlerquellen aus Tabelle 9.1
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Abbildung 9.16: Relativer Gesamtretrievalfehler (TOT) des thermosph�arischen Tkin/NO

Retrievals bei MD-H Bedingugngen, sowie Aufschl�usselung nach systematischen non-LTE

Modellfehlern (SYS(non-LTE)), gesamten systematischen Fehler (SYS(tot)), statistischen

(STAT) und Gl�aettungsfehler (GLAETT) f�ur die Tkin (a) und NO (b) Pro�lparameter bei

einem Regularisierungsfaktor von � = 0:001.

sind in diesem H�ohenbereich nicht relevant. Systematische Retrievalfehler von Tkin und NO

sind in Abbildung 9.15 f�ur einen Regularisierungsfaktor � = 0:001 zu sehen. Die st�arkste

Beeintr�achtigung der Retrievalergebnisse erfolgt durch Unsicherheiten in der Quanti�zie-

rung der NO-O Sto�prozesse. Durch eine Erh�ohung der NO-O Sto�raten um 28.3% wird

das NO Pro�l unterhalb 150 km um ca. 25% �ubersch�atzt. Unsicherheiten in den NO-O

Modellparametern �ubertragen sich hier nahezu direkt auf die NO Pro�lparameter. Ober-

halb von 150 km tritt eine �Uberkompensation durch Erh�ohung der Temperaturparameter

bis zu 50 K ein, so da� das NO Pro�l untersch�atzt wird. Die restlichen systematischen

Fehlerquellen erzeugen inerhalb des vertikalen Me�bereichs geringe Retrievalfehler von

maximal 8 K, beziehungsweise 10 ppmv. Der totale systematische Fehler spielt aber in der

Gesamtretrievalfehlerabsch�atzung eine untergeordnete Rolle (siehe Abbildung 9.16).

Die optimale Regularisierungsst�arke wurde durch Vergleich der Gesamtretrievalfehler

unter Variation des Wertes von � festgelegt (siehe Abbildung 9.17). In dem H�ohenbereich

von 120 - 150 km, in dem verwertbare spektrale Information �uber NO und kinetische

Temperatur vorhanden ist, werden die geringsten Gesamtretrievalfehler bei einer Regula-

risierungsst�arke von � = 0:001 erzielt.

Ergebnisse der Retrievalfehlerabsch�atzung f�ur �N+O2
sind in Tabelle 9.3 aufgelistet.

Statistische Fehler und Gl�attungsfehler durch Pro�lunsicherheiten der simultan abgeleite-

ten Tkin und NO Pro�le sind mit 8-20% bei � < 0:01 vergleichsweise gering. Die Haupt-
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Abbildung 9.17: Relativer Gesamtretrievalfehler des thermosph�arischen Tkin/NO Retrie-

vals bei verschiedenen Regularisierungsfaktoren �. a) Tkin Pro�lparameter. b) NO Pro�l-

parameter. Die dicke durchgezogene Linie in a) entspricht der angenommenen mittleren

Schwankungsbreite der kinetischen Temperatur von 20%.

Tabelle 9.3: Zu erwartene relative Retrievalfehler von �N+O2
f�ur MD-H Bedingungen bei

verschiedenen Regularisierungsst�arken � in Prozent.

� = 102 � = 100 � = 10�1 � = 10�2 � = 10�3 � = 10�4

H2O -0.01 -0.02 -0.02 -0.02 -0.02 -0.02

LOS 19.14 7.55 1.44 0.85 0.93 1.12

Wolken 2.71 0.73 -1.71 -2.26 -2.39 -2.58

NO-O 124.03 45.85 -0.98 -11.74 -13.51 -14.72

NO-O2 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.01

RT/a1 8.95 20.77 33.24 40.48 44.42 48.83

RT/� 0.90 3.05 6.70 9.31 10.36 11.34

syst. Gesamtfehler 125.85 51.00 33.99 43.23 47.64 52.32

stat.Fehler 9.73 12.62 15.87 17.65 18.35 19.66

Gl�attungsfehler 510.26 312.12 117.23 23.95 8.62 7.31

totaler Fehler 525.64 316.51 123.08 52.48 51.78 56.37
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fehlerquelle mit 40-50% ist die Unsicherheit in dem RT-Proze�parameter a1. Bei h�oheren

Werten von � werden dagegen die gr�o�ten Fehler durch Tkin und NO Pro�lunsicherheiten,

sowie durch NO-O erzeugt. Die geringste Gesamtretrievalfehler wird bei � = 0:001 mit

51% erreicht.

Die durchgef�uhrten Untersuchungen zeigen, da� das simultane Retrieval von Tkin und

NO in der Thermosph�are oberhalb 120 km prinzipiell m�oglich ist. Starke Korrelationen

zwischen den spektralen Ableitungen beider Parameter f�uhren jedoch zu einer starken

Regularisierung im Retrieval, die wiederum hohe Fehler durch Unsicherheiten in den Pro-

�lformen zur Folge hat. F�ur das hier untersuchte Retrievalszenario sind Ableitungsge-

nauigkeiten der kinetischen Temperatur von 50 - 60 K und des NO Volumenmischungs-

verh�altnisses von 30 -50% in einer H�ohe von 120 - 150 km erreichbar. Aufgrund der ho-

hen thermosph�arischen NO Emissionen ist bei Erweiterung des vertikalen Me�bereiches

nach oben eine vergleichbare Genauigkeit bis zu einer H�ohe von ca. 170 km m�oglich. Die

Korrelationen zwischen den spektralen Ableitungen nach Tkin und NO lassen sich durch

Ber�ucksichtigung eines gr�o�eren Spektralbereichs (z.B. 1750 - 2000 cm�1) abschw�achen.

Dadurch ist eine erhebliche Verbesserung der Retrievalergebnisse zu erwarten. Allerdings

sind Unsicherheiten der Druckbestimmung in diesem H�ohenbereich in der Retrievalfehler-

absch�atzung bisher noch nicht ber�ucksichtigt. Weiterhin wurde in den hier durchgef�uhrten

Untersuchungen davon ausgegangen, da� die von Sharma und Du� [45] berechnete Ro-

tationsproduktverteilung fJ der NO-O Sto�anregung (siehe Abschnitt 5.4) korrekt ist.

Abweichungen von dieser Verteilung wirken sich als Modellfehler direkt auf das Tkin/NO

Retrieval aus. Der mit 51% abgesch�atzte Retrievalfehler der NO(� > 0) Produktionsrate

durch N+O2 �N+O2
kann ebenfalls durch Ber�ucksichtigung eines gr�o�eren Spektralbereichs

erheblich reduziert werden. Die Untersuchung von chemischen Produktionsmechanismen

von NO anhand abgeleiteter Werte von �N+O2
erscheint daher m�oglich.
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Kapitel 10

Schlu�folgerungen und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein non-LTE Modell f�ur Vibrations- und Rotati-

onsfreiheitsgrade atmosph�arischer Gase entwickelt. Das Modell basiert auf einem �-

Iterationsverfahren zur Ber�ucksichtigung der nichtlokalen Kopplung der Zustandsbilan-

zen �uber das Strahlungsfeld. Die atmosph�arische Strahlungs�ubertragung wird mit ho-

her Genauigkeit durch das line-by-line Vorw�artsprogramm KOPRA berechnet, so da� die

Ber�ucksichtigung von Linien�uberlappungen durch Interferenzgase m�oglich ist. Dadurch ist

insbesondere eine exakte Erfasssung des troposph�arischen Strahlungsu�es gew�ahrleistet.

Zur Modellierung von RT Prozessen wurde eine Parametrisierung entwickelt, die auf einem

Energy Power Gap Law (EPGL) Ansatz beruht. Diese Parametrisierung erlaubt eine phy-

sikalisch fundierte quantitative Beschreibung von RT Raten mit Hilfe weniger einstellbarer

Parameter, die teilweise aus spektroskopischen Daten (Lorentzhalbwertsbreiten) bestimmt

werden k�onnen. Das entwickelte non-LTE Modell unterst�utzt die Ber�ucksichtigung belie-

biger VT und VV Sto�prozesse, sowie chemischer Anregungsprozesse mit Hilfe einfacher

Parametrisierungen. Daher ist prinzipiell die Anwendung des Modelles auf die Berechnung

von Zustandsverteilungen beliebiger atmosph�arischer Gase denkbar.

Mit Hilfe des entwickelten non-LTE Modelles wurden atmosph�arische Zustandsvertei-

lungen von NO(�; J;
) bei verschiedenen geophysikalischen Verh�altnissen (mittlere Brei-

ten, Polarsommer und Winter, Minimum und Maximum des solaren Zyklus) in einem

H�ohenbereich von 0 - 200 km berechnet. Hierbei wurden alle bekannten Prozesse, welche

die non-LTE Zustandsverteilung von NO beeinussen, ber�ucksichtigt. Neben dem Einu�

des atmosph�arischen Strahlungsfeldes sind dies a) VT und VV Sto�prozesse zwischen NO

und atomaren, sowie molekularen Sauersto�, b) RT Prozesse mit den Sto�systemen NO-

N2, NO-O2 und NO-O, c) chemische Produktion von NO durch die Photolyse von NO2 in

der Stratosph�are und d) chemische NO Produktion durch die Reaktion N+O2 !NO+O in

der Thermosph�are. Existierende Daten aus verschiedenen Quellen �uber die zugeordneten

Proze�parameter wurden zusammengetragen und kritisch �uberpr�uft. In der Berechnung

der non-LTE Strahlungs�ubertragung wurde die solare Einstrahlung im 5.3�m Bereich in

Abh�angigkeit des Sonnenzenitwinkels, Absorption und Emission der atmosph�arischen Ga-

se NO, H2O, CO2 und O3, sowie die Beeinussung durch troposph�arische Wolken und

Aerosole ber�ucksichtigt.

Die berechnete Vibrationszustandsverteilung von NO(� > 0) be�ndet sich bei beleuch-

teten Verh�altnissen im gesamten untersuchten H�ohenbereich in non-LTE, w�ahrend bei
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Nacht der Zusammenbruch von LTE oberhalb der Stratosph�are statt�ndet. Verantwort-

lich f�ur Vibrations-non-LTE in der Stratosph�are ist die NO(� > 0) Produktion durch die

NO2 Photolyse. Stratosph�arische NO(� = 1) Populationen sind in den mittleren Breiten

bei Tag bis zu 30% gegen�uber dem LTE Fall erh�oht. Die NO(� = 1) non-LTE Popula-

tionen zeigen eine hohe Abh�angigkeit vom NO/NO2 Verh�altnis und unterliegen deshalb

hohen tageszeitlichen Schwankungen. In der Mesosph�are wird die non-LTE Zustandsver-

teilung von NO(�) in erster Linie durch Strahlungsprozesse gepr�agt. Die Absorption von

troposph�arischer und solarer Strahlung erzeugt hier NO(� > 0) Populationen, die meh-

rere Gr�o�enordnungen �uber den zugeordneten LTE Populationen liegen. Der wichtigste

Anregungsmechanismus von thermosph�arischen NO(� > 0) Vibrationszust�anden sind VT

St�o�e zwischen NO und O. Die zugeh�origen Sto�raten sind jedoch aufgrund der geringen

Teilchendichte sehr niedrig, so da� NO(� > 0) Populationen in der Thermosph�are kleiner

als im LTE Fall sind.

Rotations- und Spin-LTE bricht bei NO(� > 0; J;
) oberhalb von ca. 115 km zusam-

men, w�ahrend die NO(� = 0; J;
) Zustandsverteilung des Vibrationsgrundzustandes im

gesamten H�ohenbereich ann�ahernd durch eine Boltzmannverteilung der kinetischen Tem-

peratur beschrieben werden kann. Oberhalb von 160 km treten jedoch auch bei NO(� = 0)

leichte non-LTE Abweichungen in den Spinpopulationen auf. Die non-LTE Rotations-

und Spinzustandsverteilungen lassen sich durch einen subthermalen Anteil durch NO-O

Sto�anregung und einen superthermalen Anteil durch chemische Produktion aufgrund der

N+O2 Reaktion beschreiben. Die bisher nur unzureichende Quanti�zierung der hochva-

riablen thermosph�arischen NO Produktion durch die Reaktion von nichtthermalen N(4S)

mit O2 macht weitere Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet w�unschenswert. Insbesondere

die Produktion von nichtthermalen N(4S) bei auroralen Ereignissen und dessen Einu�

auf die Erzeugung von angeregten NO ist bisher noch weitgehend ungekl�art.

Aus CIRRIS-1A Messungen abgeleitete Rotations- und Spintemperaturen von thermo-

sph�arischen NO wurden mit Modellrechnungen f�ur vergleichbare geophysikalische Verh�alt-

nisse berechnet. Die Ergebnisse des hier entwickelten Modells zeigen eine sehr gute �Uber-

einstimmung mit den abgeleiteten Werten.

Die non-LTE Zustandsverteilung von NO erweist sich als besonders sensitiv gegen�uber

Variationen der chemischen NO Produktionsraten durch NO2+h� und N+O2, sowie den

Sto��ubergangsraten durch NO-O. In der Thermosph�are zeigt sich weiterhin eine gro�e

Abh�angigkeit der Rotations- und Spinpopulationen von den RT Proze�parametern a1
und �, welche die St�arke der Rotations- und Spinrelaxation regeln. Variationen in der

Energiedichte des atmosph�arischen Strahlungsfeldes wirken sich im wesentlichen nur auf

mesosph�arische NO Populationen aus. Hier zeigt sich eine starke Abh�angigkeit von Tem-

peratur, Wasserdampfgehalt und Bew�olkungsgrad in der Troposph�are. Der Einu� von

Aerosol und vom Sonnenzenitwinkel sind vernachl�assigbar. Die geringe Beeinu�ung des

Strahlungsfeldes durch Absorption und Emission von NO erlaubt die Vernachl�assigung

der nichtlokalen Kopplung in der Modellierung der NO Zustandsverteilung, so da� von

einer iterativen Berechnung abgesehen werden kann. Eine Ausnahme besteht jedoch bei

polaren Sommerverh�altnissen. Hier kann die Vernachl�assigung von NO im Strahlungs-

transport Fehler in den berechneten mesosph�arischen NO(� > 0) Populationen bis zu 10%

hervorrufen.

Die Modellierung der NO non-LTE Populationen mit dem entwickelten Modell erlaubt
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die Berechnung von thermosph�arischen 5.3 �m Abk�uhlungsraten und liefert damit einen

Beitrag zur Erforschung energetischer Prozesse in der oberen Atmosph�are. Die 5.3 �m

Abk�uhlungsraten sind nahezu proportional zu den NO-O Sto�raten. Zu ihrer korrekten

Berechnung m�ussen daher hohe Anforderungen an die Genauigkeit der NO-O Quenching-

raten und der thermosph�arischen O Teilchendichte gestellt werden.

Die Simulation von MIPAS-ENVISAT non-LTE Emissionsspektren bei 5.3�m hat ge-

zeigt, da� die Ber�ucksichtigung von non-LTE der NO Rotations- und Spinfreiheitsgrade

bei allen Tangentenh�ohen zur korrekten Modellierung der gemessenen Spektren erforder-

lich ist. Daher ergibt sich die Notwendigkeit zur Ber�ucksichtigung von thermosph�arischen

Rotations-Spin-non-LTE im Retrieval von stratosph�arischen NO. Auch der spektrale non-

LTE E�ekt durch NO(� > 0) Produktion aufgrund der Photolyse von NO2 ist mit dem

MIPAS Instrument deutlich nachweisbar. Die Ber�ucksichtigung dieses non-LTE Prozesses

im NO Retrieval erschwert die Anwendung eines klassischen Retrievalansatzes zur Ablei-

tung von NO Pro�len, da die stratosph�arische NO Zustandsverteilung aufgrund der chemi-

schen Produktion durch NO2+h� vom NO Volumenmischungsverh�altnis selbst abh�angt.

Da mesosph�arische NO Emissionen in Horizontsondierungsspektren vernachl�assigbar sind,

ist ein geringer Einu� von non-LTE Strahlungsprozessen auf gemessene Spektren zu er-

warten. Daher kann zur Ber�ucksichtigung von non-LTE E�ekten in Emissionsspektren in

jedem Fall auf eine iterative non-LTE Modellierung f�ur NO verzichtet werden.

Das entwickelte non-LTEModell wurde auch zur Berechnung von atmosph�arischem CO

Zustandsverteilungen angewendet, welche in erster Linie durch Strahlungsprozesse beein-

u�t sind. Die modellierten Vibrations- und Rotationspopulationen zeigen insgesamt eine

sehr gute �Ubereinstimmung mit Ergebnissen anderer Modelle. Der Einu� von Rotations-

non-LTE auf MIPAS-ENVISAT Emissionsspektren ist vernachl�assigbar. Die durch nicht-

lineare Kopplung des Strahlungsfeldes bedingte Abh�angigkeit der mesosph�arischen CO

Zustandsverteilung von den CO Volumenmischungsverh�altnissen in der Stratosph�are und

unteren Thermosph�are erfordert �ahnlich wie bei NO einen speziellen non-LTE Retrieval-

ansatz zur Ableitung von CO Pro�len aus Horizontsondierungsspektren.

Ein solches non-LTE Retrievalkonzept f�ur die Ableitung atmosph�arischer Parameter,

welche die non-LTE Zustandsverteilung der emittierenden Gase beeinu�en, wurde speziell

in Hinblick auf die Auswertung von Emissionsspektren gescha�en. In diesem Ansatz wird

durch die Integration des non-LTE Modells in den Retrievalprozess einerseits die non-

LTE Zustandsverteilung in der Vorw�artsrechnung, sowie andererseits die Beeinussung

der Zustandsverteilung durch die Retrievalparamter in der Berechnung der Jakobimatrix

ber�ucksichtigt.

Die Ableitbarkeit von stratosph�arischen NO aus MIPAS-ENVISAT Spektren mit dem

entwickelten non-LTE Retrievalansatz wurde anhand von Retrievalfehlerabsch�atzungen

untersucht. Die zu erwartene Ableitungsgenauigkeit von stratosph�arischen NO liegt bei

0.4 bis 8 ppbv. Damit wird die Nachweisgrenze (100% relative Genauigkeit) aus Einzel-

messungen nur in der oberen Stratosph�are (30 - 45 km ) unterschritten. Die statistische

Mittelung von Retrievalergebnissen aus 12 - 25 Einzelmessungen ist notwendig, um die

zur wissenschaftlichen Interpretation der Daten w�unschenswerte Genauigkeit von 10% zu

erreichen. In der unteren Stratosph�are und Tropopausenregion ist aus MIPAS-ENVISAT

Daten nur Information �uber zonale NO Mittelwerte zu erwarten. Die Genauigkeit des

NO Retrievals ist in erster Linie durch statistische Fehler aufgrund vom instrumentellen
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Rauschen beschr�ankt. Aber auch systematische Retrievalfehler durch Unsicherheiten in

der kinetischen Temperatur und der Justierung der Beobachtungsgeometrie beeintr�achti-

gen enscheidend das NO Retrieval. Diese Fehler k�onnen jedoch teilweise durch Reduktion

des vertikalen Beobachtungsbereiches auf Tangentenh�ohen oberhalb von 15 km vermieden

werden. Unsicherheiten der non-LTE Modellparameter stellen eine sekund�are Fehlerquelle

dar. Zur Optimierung des stratosph�arischen NO Retrievals w�are jedoch eine h�ohere a priori

Genauigkeit der thermosph�arischen O Konzentration, sowie die Bereitstellung zus�atzlicher

spektroskopischer Daten �uber NO(� � 3) Emissionslinien w�unschenswert. Der entwickelte

non-LTE Retrievalansatz vermeidet durch die Integration des non-LTE Modells erhebli-

che Modellfehler. Bei Vernachl�assigung von thermosph�arischen Rotations-Spin-non-LTE

sind Abweichungen des abgeleiteten NO Pro�ls bis zu 500% des statistischen Fehlers zu

erwarten. Wird die NO(� > 0) Produktion durch NO2 Photolyse nicht ber�ucksichtigt,

so betragen diese Abweichungen bis 200% des statistischen Fehlers. Die Ber�ucksichtigung

dieser non-LTE Prozesse durch das non-LTE Modell hat sich damit als notwendig erwiesen

und stellt eine Voraussetzung f�ur die Erzeugung vertrauensw�urdiger NO Datenprodukte

aus MIPAS-ENVISAT Messungen dar.

Der entwickelte Retrievalansatz erm�oglicht auch die Ableitung von non-LTE Pro-

ze�parametern aus atmosph�arischen Emissionsspektren. Die Ableitungsgenauigkeit der

NO(� = 1) Produktionsrate durch NO2 Photolyse aus MIPAS Spektren wurde mit 85%

abgesch�atzt. Eine statistische Auswertung der Ergebnisse f�ur diesen non-LTE Parameter

w�urde Untersuchungen der zeitlichen Variabilit�at der NO2 Photolyserate erm�oglichen. Die

chemische NO Produktionsrate N+O2 kann mit einem Retrievalfehler von 51% abgeleitet

werden.

Weitere Untersuchungen haben gezeigt, da� das simultane Retrieval von kinetischer

Temperatur und NO in der Thermosph�are in einem H�ohenbereich von 120 - 170 km prinzi-

piell m�oglich ist. Die abgesch�atzten Retrievalfehler von 50 - 60 K (Tkin) und 30 - 50% (NO)

lassen sich voraussichtlich durch eine Erweiterung des ber�ucksichtigten Spektralbereichs

auf 1750 -2000 cm�1 erheblich reduzieren. Die f�ur dieses Retrieval erforderliche Druck-

bestimmung in der Thermosph�are aus abgeleiteten p(z)-Werten tieferer Atmosph�arenbe-

reiche unter Annahme einer hydrostatischen Atmosph�are mu� jedoch noch in zuk�un�gen

Arbeiten untersucht werden.

Der entwickelte Retrievalansatz soll nach erfolgreichem Start der ENVISAT Mission

zur semi-operationellen Datenauswertung von stratosph�arischem NO, NO2 und CO ver-

wendet werden. Dazu ist jedoch noch Entwicklungsarbeit erforderlich. Insbesondere die

nichtlokale Kopplung der Zustandsbilanzen durch das Strahlungsfeld, die bei CO eine we-

sentliche Rolle spielt, erfordert mit dem hier entwickelten non-LTE Modell bisher noch

einen hohen Rechenaufwand. F�ur die Anwendung im operationellen CO Retrieval sind

daher weitreichende Optimierungen erforderlich.
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Baa0 EinsteinkoeÆzient der Absorption
~b Summe aus ~Ck aller chemischen Prozesse k in der statistischen Gleich-

gewichtsgleichung
~C Vektor der chemischen Produktionsraten
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Abk�urzungen

ALI Accelerated Lambda Iteration

CIRRIS Cryogenic Infrared Radiance for Shuttle

CRISTA Cryogenic Infrared Telescopes for the Atmosphere

EPGL Exponential Power Gap Law

ISAMS Improved Stratospheric and Mesospheric Sounder

KOPRA Karlsruhe Optimised and Precise Radiative Transfer Algorithm

LOS Line of Sight

LTE lokales thermodynamisches Gleichgewicht

MIPAS Michelson Interferometer f�ur Passive Atmosph�arische Sondierung

NESR Noise Equivalent Spectral Radiance

MD-H mittlere Breiten / Tag / hohe solare Aktivit�at

MD-L mittlere Breiten / Tag / geringe solare Aktivit�at

MN-H mittlere Breiten / Nacht / hohe solare Aktivit�at

MN-L mittlere Breiten / Nacht / geringe solare Aktivit�at

PS-H Polarsommer/ hohe solare Aktivit�at

PS-L Polarsommer/ niedrige solare Aktivit�at

PW-H Polarwinter/ hohe solare Aktivit�at

PW-L Polarwinter/ niedrige solare Aktivit�at

RT Rotation-Translation

SZA Sonnenzenitwinkel

vmr volume mixing ratio

VV Vibration-Vibration

VT Vibration-Translation
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