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Zusammenfassung

Die Ableitung von atmosphéirischen 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 {iber das Boltzmannsche Gesetz mit der lokalen kinetischen Tem-
peratur verkniipft und muf8 daher modelliert werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
ein Modell fiir die non-LTE Zustandsverteilung von NO entwickelt. Es berechnet die Zu-
standspopulationen der Vibrations-, Rotations- und Spinorbitfreiheitsgrade in einem atmo-
sphérischen Hohenbereich von 0 bis 200 km. Alle bekannten Prozesse, welche die non-LTE
Zustandsverteilung von NO beeinflussen, wurden beriicksichtigt. Neben der Wechselwir-
kung mit dem atmosphérischen Strahlungsfeld sind dies a) Vibrationsiibergéinge durch
StoBe zwischen NO und atomarem sowie molekularem Sauerstoff (VT und VV Prozesse),
b) Rotationsiiberginge durch die Stofprozesse NO-N3, NO-O3 und NO-O (RT Prozesse),
c¢) chemische Produktion von NO durch die Photolyse von NOy in der Stratosphére und
d) chemische NO Produktion durch die Reaktion N4+O2 —+NO+O in der Thermosphére.
Mit Hilfe des entwickelten non-LTE Modelles wurden atmosphérische Zustandsverteilun-
gen von NO bei verschiedenen geophysikalischen Bedingungen berechnet. Signifikante Ab-
weichungen der Vibrationspopulationen von LTE wurden bei beleuchteten Verhéltnissen
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 gegeniiber Variationen der chemischen NO Pro-
duktionsraten durch NOy+hv und N4+O, sowie den Ubergangsraten durch NO-O StoBe.
In der Thermosphére ist zusétzlich eine starke Abhéngigkeit von den stofibedingten Ro-
tationsiibergangsraten vorhanden.

Der Einflul von verschiedenen non-LTE Prozessen auf atmosphérische Emissionsspek-
tren bei 5.3um wurde anhand von Simulationen fiir das satellitengetragene Michelson-
Interferometer fiir Passive Atmosphérische Sondierung (MIPAS-ENVISAT) untersucht. Es
hat sich gezeigt, dafl die Beriicksichtigung von Rotations-Spin-non-LTE bei allen Tangen-
tenhohen zur korrekten Modellierung der gemessenen Spektren erforderlich ist. Auch der
spektrale non-LTE Effekt durch NO Produktion aufgrund der NO2 Photolyse ist mit dem
MIPAS Instrument deutlich nachweisbar. Das entwickelte non-LTE Modell wurde auch zur
Berechnung von atmosphérischen 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 Beeinflussung der non-LTE Zustandsverteilungen durch die
Volumenmischungsverhéltnisse dieser Gase festgestellt, die ein spezielles non-LTE Verfah-
ren fiir die Ableitung von NO und CO Profilen aus Emissionsspektren notwendig macht.
Eine entsprechende Methode wurde entwickelt, welche auflerdem die Inversion von non-
LTE ProzeBlparametern ermoglicht. Die Ableitbarkeit von atmosphérischen Parametern
aus MIPAS-ENVISAT non-LTE Spektren mit der entwickelten Methode wurde unter-
sucht. Die zu erwartene Genauigkeit fiir stratosphérisches 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



II

Beobachtungsgeometrie beeintrichtigen entscheidend das Ergebnis. Diese Fehler kénnen
jedoch teilweise durch Beschrinkung auf Tangentenh6hen oberhalb von 15 km vermieden
werden. Der entwickelte non-LTE Retrievalansatz vermeidet durch die Beriicksichtigung
von non-LTE erhebliche Modellfehler, die sonst den Fehler durch instrumentelles Rau-
schen bis zu 500% iibertreffen kénnen. Unsicherheiten der in diesem Ansatz verbleibenden
non-LTE Modellparameter stellen eine sekundére Fehlerquelle dar. Die Genauigkeit fiir
die Bestimmung der NO(v = 1) Produktionsrate durch NOy Photolyse aus MIPAS Spek-
tren wurde mit 85% abgeschétzt. Die chemische NO Produktionsrate N4+Oy kann mit
einem Fehler von 51% abgeleitet werden. Weitere Untersuchungen haben gezeigt, dafl das
simultane Retrieval von kinetischer Temperatur und NO in der Thermosphére in einem
Hohenbereich von 120 - 170 km prinzipiell méglich 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 ym emission spectra

The retrieval of atmospheric parameters from measured emission spectra is affected 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 affecting the non-
LTE state distribution of NO have been considered. Apart from the interaction with the
atmospheric radiative field 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-N3, 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+Og2 —+NO+O in the thermosphere. The atmospheric NO state distribution has
been calculated with the model developed for different geophysical conditions. Vibrational
populations were found to significantly 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 NOy + hv and N+Oq, 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 different non-LTE processes to atmospheric emission spectra at 5.3 ym
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 effect due to the NO production by
NO; 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
affected 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 significantly affect 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 significant 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(r = 1) production
rate by NOs photolysis retrieved from MIPAS limb spectra has been estimated to 85%.
The chemical N+O5 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 Klimaverdnderungen, namentlich die globale Erwérmung der Atmosphére und
der massive Abbau stratosphérischen Ozons insbesondere in der Siidhemisphére, haben
die Menschheit in den letzten Jahrzehnten alarmiert. Heutzutage bestehen kaum Zweifel,
daB diese Anderungen zu einem grofien Teil durch menschliche Aktivitdten versursacht
oder zumindest begiinstigt werden. Es existieren daher intensive Bemiihungen zur Erfor-
schung der zugrunde liegenden komplizierten Abldufe in der Atmosphére mit dem Ziel,
den anthropogenen Einfluf} besser zu charakterisieren und Vorhersagen fiir die mittel- und
langfristige Entwicklung des globalen Klimas treffen zu kénnen.

Eine wichtige Rolle kommt dabei der globalen Erfassung von Struktur und Zusammen-
setzung der Atmosphére mittlels Horizontsondierung durch Messung von IR Emissions-
spektren zu. Zahlreiche ballon-, flugzeug- und satellitengestiitzte Experimente dieser Art
wurden in den letzten Jahren erfolgreich durchgefiihrt, so zum Beispiel Improved Strato-
spheric and Mesospheric Sounder (ISAMS), Cryogenic Infrared Telescopes for the Atmo-
sphere (CRISTA) und Michelson-Interferometer fiir Passive Atmosphérische 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 héhere zeitliche und rdumliche Abdeckung der Atmosphére.

Die Ableitung (Retrieval) von Volumenmischungsverhéltnissen atmosphérischer Gase
aus Emissionsspektren erfordert Kenntnis iiber die Zustandsverteilung der an den gemes-
senen Strahlungsiibergingen beteiligten Zustidnde. Diese Verteilung ist bei Vorhandensein
des lokalen thermodynamischen Gleichgewichts (engl.: local thermodynamic equilibrium,
LTE) iiber das Boltzmannsche Gesetz mit der kinetischen Temperatur verkniipft. Die
Annahme von LTE ist jedoch im allgemeinen oberhalb von ca. 50 km und bei einigen
Spurengasen bereits in der Stratosphire nicht mehr giiltig. Man spricht dann von ei-
ner non-LTE Situation. Die bei non-LTE existierenden Zustandsverteilungen beeinflussen
gemessene Emissionsspektren auch bei TangentenhShen, die weit unterhalb der oben ge-
nannten kritischen Grenze liegen. Fiir die korrekte Ableitung von Spurengasprofilen aus
Emissionsspektren ist es daher in vielen Féllen notwendig, die non-LTE Zustandsvertei-
lungen fiir die emittierenden Gase zu modellieren.

Die Berechnung der non-LTE Zustandsverteilungen von atmosphérischen Gasen er-
fordert die Losung der stationiren Bilanzgleichung aller relevanten molekularen Zusténde
unter Beriicksichtigung verschiedenartiger zwischenmolekularer Prozesse und der Wechsel-



wirkung der Molekiile mit dem Strahlungsfeld. Letzteres fithrt zu einer nichtlokalen Kopp-
lung der Zustandsbilanzen, welche die numerische Berechnung der non-LTE Zustandsver-
teilungen enorm erschweren kann. Es existiert bereits eine grofie Anzahl von non-LTE
Modellen fiir wichtige atmosphérische Spurengase, unter anderem CO-, H2O, O3, CO,
CH4, HN03 und N02 [4—11]

Oft ist fiir die Ableitung von Spurengasprofilen 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, dafl die
Kopplung von CO Zustandsbilanzen verschiedener atmosphérischer Hohen durch Strah-
lungsiibertragung eine Abhéngigkeit der lokalen Zustandsbilanzen vom gesamten CO Profil
erzeugt, welche die Anwendung klassischer Retrievalansétze 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 atmosphérischen Zustandsgrofen aus gemessenen Emissionsspektren interessant.
Energetische Austauschprozesse in der mittleren und oberen Atmosphére, insbesondere die
Energieaufnahme und -abgabe durch Strahlungsprozesse ist weitgehend durch die non-LTE
Zustandsverteilungen der atmosphérischen Gase beeinflufit. Die Erforschung des Energie-
haushaltes in diesem weiten Atmosphérenbereich erfordert daher ebenfalls die Kenntnis
der non-LTE Zustandsverteilungen.

Ein sehr wichtiges Spurengas, dessen Zustandsverteilung in der Atmosphére stark von
einer LTE Verteilung abweicht, ist NO. Dieses Gas bildet zusammen mit NO; das soge-
nannte NO,, welches in der Stratosphére eine wichtige Rolle in der Ozonchemie spielt.
Im katalytischen NO, Zyklus wird stratosphérisches Ozon abgebaut. Auf der anderen
Seite reduziert NO, die Ozonzerstérung im ClO, Zyklus durch die chemische Bindung
von ClO und NOgz zu Chlornitrat. Die Umwandlung von NO, in das Reservoirgas HNO3
durch heterogene Chemie in polaren stratosphérischen Wolken (PSC) trigt zur sogenann-
ten Denoxifizierung im Polarwirbel bei. Dieser gestérten NO, Chemie wird eine wichtige
Rolle bei der Entstehung des polaren ’Ozonlochs’ beigemessen [13].

Aufgrund hoher thermosphérischer Teilchendichten tragt NO durch seine 5.3um Emis-
sion wesentlich zur Abkiihlung der oberen Atmosphére bei. Der Abwértstransport von
thermosphérischen NO in die mittlere Atmosphére wihrend der Polarnacht wird als eine
mogliche Quelle fir stratosphérisches NO, diskutiert [14]. Thermosphérisches NO ist da-
her sowohl fiir die Erforschung der Energiebilanz in der oberen Atmosphére als auch fiir
die stratosphérische Ozonchemie von grofler Bedeutung.

Es ist seit lingerem bekannt, dafl sich die NO Vibrationszustandsverteilung in weiten
Hohenbereichen bis hinab zur Stratosphére in non-LTE befindet. Kaye und Kumer [15]
zeigten, dafl photochemische Produktion von NO aus NOg zu einer signifikanten Erh6hung
der stratosphéirischen NO(v = 1) Populationen gegeniiber dem LTE Fall fiihren kann. Die
Auswertung von Cryogenic Infrared Radiance for Shuttle (CIRRIS) Daten hat weiterhin
gezeigt, dafl thermosphérisches NO sich nicht nur in Vibrations-non-LTE befindet, sondern
auch Rotations- und Spinfreiheitsgrade starke Abweichungen von LTE Zustandsverteilun-
gen aufweisen [16-18].

Es leuchtet ein, dal non-LTE Zustandsverteilungen von NO in einem weiten Hohenbe-
reich der Atmosphére bei der Ableitung atmosphérischer NO Volumenmischungsverhélt-



nisse aus Emissionsspektren beriicksichtigt werden miissen. Thermosphérisches Rotations-
und Spin-non-LTE beeinfluit aufgrund der hohen NO Teilchendichten in diesem Hoéhen-
bereich selbst die Ableitung von stratosphirischem NO, da thermosphérische Emissionen
sich dem stratosphérischem Signal in den Messungen iiberlagern. Ein non-LTE Modell
fiir NO, welches Rotations- und Spinpopulationen mitberiicksichtigt, stand bisher nicht
zur Verfiigung. Die chemische Produktion von angeregtem NO, insbesondere durch die
Photolyse von NOg in der Stratosphére, fithren zu einer Abhéngigkeit der NO Vibrations-
zustandsverteilung vom NO Volumenmischungsverhéltnis, so da8 ein spezieller non-LTE
Retrievalansatz bei der Ableitung von stratosphérischen NO Profilen erforderlich ist.

Das Ziel dieser Arbeit ist in erster Linie die Entwicklung eines non-LTE Modells fiir
NO, welches die Erfordernisse fiir die Anwendung im Retrieval von stratosphérischem
NO aus gemessenen Emissionsspektren erfiillt. Dieses Modell soll Vibrations-, Rotations-
und Spinpopulationen von NO in einem weiten HShenbereich von der Troposphére bis
zur oberen Thermosphére erfassen. Es soll alle bekannten chemischen, Strahlungs- und
StoBprozesse mit hoher Genauigkeit beriicksichtigen. Die Sensitivitdt der NO Zustands-
verteilungen, sowie der bei Fernerkundungsexperimenten gemessenen Emissionsspektren
beziiglich der verschiedenen non-LTE Prozesse soll anhand von Simulationen mit dem ent-
wickelten Modell untersucht werden. Die globalen Einsatzmdoglichkeiten 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 fiir die Auswertung von Emissionsspektren, der die Abhéingigkeit der non-LTE
Zustandsverteilung des emittierenden Gases von den Ableitungsparametern beim Retrieval
von Volumenmischungsverhéltnissen oder der Temperatur beriicksichtigt. Die Realisierbar-
keit des Retrievals von stratosphérischen NO Profilen aus 5.3 pym Emissionsspektren des
zukiinftigen MIPAS-ENVISAT Experiments mit dem entwickelten Retrievalansatz soll un-
tersucht und die zu erwartende Genauigkeit der Ergebnisse abgeschétzt werden. Weitere
Anwendungsmoglichkeiten der entwickelten non-LTE Retrievalmethode wie zum Beispiel
das direkte Retrieval von non-LTE Prozefparametern oder von kinetischer Temperatur
und NO in der Thermosphére sollen iiberpriift werden.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in drei Teile. Im ersten Teil (Kapitel 2 - 4) wer-
den theoretische Grundlagen der stationdren Zustandsverteilung und der non-LTE Me-
chanismen von Molekiilen beschrieben. In Hinblick auf eine fehlende Gesamtdarstellung
dieses Themenbereichs in der Literatur wurde dabei versucht, eine moéglichst ausfiihrliche
Beschreibung der theoretischen Grundlagen zu geben. Dabei mufite natiirlich ein Kom-
promif} zwischen Vollsténdigkeit und Detailliertheit eingegangen werden. Im zweiten Teil
(Kapitel 5 - 7) erfolgt die Beschreibung des entwickelten non-LTE Modells. Hier wird
die atmosphérische non-LTE Zustandsverteilung von NO diskutiert und die Einfliisse al-
ler relevanten non-LTE Prozesse auf die NO(v, J, 2) Populationen, sowie auf gemessene
Emissionsspektren beschrieben. Diese Diskussion wird mit weniger Ausfiihrlichkeit auf die
Vibrations- und Rotationspopulationen von CO ausgedehnt. Im dritten Teil (Kapitel 8
und 9) wird der entwickelte non-LTE Retrievalansatz fiir die Auswertung von gemessenen
non-LTE Emissionsspektren vorgestellt und die Ableitbarkeit von stratospharischem NO
und anderen Zustandsparametern aus zukiinftigen MIPAS-ENVISAT Daten diskutiert.



Kapitel 2

Die molekulare Zustandsverteilung
im statistischen Gleichgewicht

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit ist die Bestimmung der stationidren Zustandsverteilung
eines Gases bzw. einer Teilchensorte als Teilsystem innerhalb des komplexen Gesamtsy-
stems Erdatmosphére, welches aus einer Vielzahl unterschiedlicher Teilchensorten besteht,
die untereinander und mit dem zusétzlich vorhandenen Strahlungsfeld in Wechselwirkung
stehen. Da eine Losung fiir das Gesamtsystem praktisch nicht zu erreichen ist, miissen
Losungen fiir Teilsysteme unter gegebenen, allerdings rdumlich variablen Randbedingun-
gen gesucht werden. Unter Annahme horizontaler Homogenitédt in der Atmosphére sind
solche Randbedingungen durch feste Vertikalprofile der Zustandsgrofien Temperatur 7'(z),
Druck p(z) und den Teilchendichten N;(z) der unterschiedlichen Teilchensorten i gegeben.

Haupttrager der zwischenmolekularen Wechselwirkung sind Stofiprozesse, welche zu
einer Umverteilung der Zustédnde innerhalb des betrachteten Teilsystems fithren. Aber
auch die Erzeugung, bzw. Umwandlung eines Molekiils der betrachteten Teilchensorte
durch chemische Reaktionen stellt eine zwischenmolekulare Wechselwirkung dar, die die
Zustandsverteilung des Teilsystems beeinflufit, in diesem Fall allerdings unter Anderung
der Teilchenzahl der Reaktionspartner. Zwischenmolekulare Prozesse wirken aufgrund der
geringen Wechselwirkungsreichweite und der niedrigen mittleren freien Weglénge zwischen
einzelnen Prozessen lokal, d.h., sie konnen in einem lokalen System beschrieben werden,
in dem die Zustandsgréflen p und T konstant sind. Dieses System kann in der Atmo-
sphére durch ein kleines Volumenelement dV' mit homogener Druck- und Temperaturver-
teilung veranschaulicht werden. Sind chemische Prozesse vernachléssigbar oder im quasi-
stationdren Gleichgewicht, dann kénnen auch die Teilchendichten N;(z) als aufgeprigte
Groflen angenommen werden, da Transport- und Diffusionsprozesse in der Zeitskala der
StoBprozesse 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 l4fit sich die Wechselwirkung der
Teilchen iiber das Strahlungsfeld in der Atmosphére aufgrund der hohen Ausbreitungs-
geschwindigkeit des Lichtes nicht lokal beschreiben. Obwohl Absorption und Emission
lokale Prozesse sind und die Intensitdt des Strahlungsfeldes lokal definiert ist, so ist das
Strahlungsfeld selbst durch die Wechselwirkung mit Teilchen in der ganzen Atmosphére



bestimmt und somit eine Funktion von T'(z), p(z) und N;(z) in allen Hohen 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 vernachlissig-
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 dndert. Das Gleichgewicht ist
stabil, wenn die Entropie ihren Maximalwert annimmt. Eine hinreichende Gleichgewichts-
bedingung fiir die statistische Zustandsverteilung p in diesem System lautet

dp

— =0 2.1

ot (2.1)
denn dann hidngen weder p noch die Mittelwerte beliebiger Zustandsgréfen von der Zeit
ab, also insbesondere nicht die Entropie. Diese Bedingung ist nur fiir Zustandsverteilungen

erfiillt, die ausschlielich von der Energie abhéingen:

p=pE). (2.2)
Das lokal definierte homogene Luftpaket in der Atmosphére 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 p;(E;) fiir den Zustand ¢ mit der Energie E; in der betrachteten
Gesamtheit mit der grofiten Entropie bei vorgegebener mittlerer Energie 148t sich mittels
Variationsrechnung unter Ausnutzung des Boltzmannschen Prinzips S = —k Y, p; Inp; (k
= Boltzmannkonstante) ableiten. Die resultierende Wahrscheinlichkeitsverteilung ist die
sogenannte Boltzmann-Verteilung

1
pi(Bi) = - exp(=ApE;) (2.3)
mit dem Lagrange-Parameter Ag und der Zustandssumme Z:
Z =Y exp(-ApE;). (2.4)
i

In der Quantenmechanik sind p; die Eigenwerte des Dichteoperators, der im Gleichgewicht
diagonal ist.

Der Lagrange-Parameter Ag ist iiber die Boltzmannkonstante k£ mit der makroskopi-
schen Zustandsgrofle Temperatur verkniipft:
1
=7
Bringt man abgeschlossene Teilsysteme j, die jedes fiir sich im Gleichgewicht sind und

AE (2.5)

sich bei gegebenen mittleren Energien durch die Lagrange-Parameter Ag ; auszeichnen, in
thermischen Kontakt, so stellt sich ein Austauschgleichgewicht ein, so dafl die Verteilungs-
parameter Ag ; fiir alle Teilsysteme gleich sind. Die ist gleichbedeutend mit der Aussage,
daB im thermischen Gleichgewicht alle Teilsysteme die gleiche Temperatur besitzen (null-
ter Hauptsatz der Thermodynamik).



2.2 Stoflprozesse

StoBe zwischen zwei Molekiilen A und B fithren im allgemeinen zu einer Zustandsédnderung
von A und B. Die Zahl der St688e pro Volumenelement dV und Zeitintervall d¢, die zu einem
Ubergang vom gemeinsamen Anfangszustand der Molekiile A und B |a,b) in den Zustand
|a',b') fihren, ist gegeben durch

w(a',¥;a,b)pipy NaNp, (2.6)

wobei N4 und Np die konstanten Teilchendichten der Molekiile A und B sind. pA und
pP sind die zugehorigen Zustandsverteilungen. w(a’,¥’; a, b) ist die Ubergangswahrschein-
lichkeit fiir den Zustandsiibergang |a,b) — |a’,b'). Diese Ubergangswahrscheinlichkeit ist
zeitumkehrinvariant, d.h. sie &ndert sich nicht unter Vertauschung von Anfangs- und End-

zustand:
w(a',b';a,b) = w(a,b;a’, V). (2.7)

Gl. 2.7 bezeichnet man als Mikro-Reversibilitdtsbeziehung.

Eine weitere Eigenschaft von w(a’, b'; a, b) 148t sich aus der Unitaritéit der quantenme-
chanischen Streumatrix S ableiten, deren Matrixelemente iiber die Beziehung | Sy /.05 |>=
w(a',b'; a,b) mit den Ubergangswahrscheinlichkeiten verkniipft sind. Die Unitaritéitsbedin-
gung lautet StTs=1 (S+ ist hermitisch adjungiert), woraus folgt:

SN 1 Supian IP= ZZ (a/,b';a,b) =1. (2.8)
al bl I

Diese Beziehung ist letztendlich die Normierungsbedingung fiir die Wahrscheinlichkeit:
Die Summe aller Wahrscheinlichkeiten fiir alle méglichen Uberginge von einem gegebenen
Anfangszustand |a, b) ist eins.

Hier interessiert nur die Zustandsverteilung des Molekiils A als Teilsytem, welches mit
einem anderen System B mit fest vorgebener, stationdrer Zustandsverteilung in Wechsel-
wirkung steht. Die Gesamtzahl der St68e pro Zeitintervall dt, die zu einen Zustandsiiber-
gang |a) — |a’) des Molekiils A fiihren, erhilt man aus Gl. 2.6 durch Summation iiber alle
moglichen Anfangs- und Endzustinde der Molekiile B. Man definiert nun die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit Uy , fiir den StoBiibergang |a) — |a') als

ZZ (a',V;a,b)p (2.9)

Da die stationire Zustandsverteilung p? gemifi Gl. 2.2 nur von der Energie E} abhingt,
gilt pP = pP(E,). Aufgrund der Energieerhaltung E, + E, = Ey + Ej 148t sich die
Zustandswahrscheinlichkeit fiir |b') durch pf = p?(E}y+ E, — E,) ausdriicken. Ist B nun ein
thermodynamisches Gleichgewichtsystem der Temperatur 7', so ist die Zustandsverteilung
p® durch Gl. 2.3 gegeben. In diesem Fall sind die Zustandswahrscheinlichkeiten fiir |b) und
|b') iiber die Beziehung

B B _(Ea - Eal)>
!/ = e —— 2].
Py = P €Tp ( o (2.10)



verkniipft. Mit Gl. 2.7 lautet dann das Prinzip des detaillierten Gleichgewichts fiir die
Ubergangswahrscheinlichkeiten Uy o und U, o bei Stolwechselwirkung mit einem thermo-
dynamischen Gleichgewichtsystem:

E, — Ea,>

Ua’,a = Ua,a’ exp < kT

(2.11)

Unter Beriicksichtigung von Gl 2.8 und der Identitit >, pf = 1 148t sich auch fiir
U, o die Normierungsbedingung

Y Usa=1 (2.12)

herleiten.

Die Matrix W = U—1 mit Wy o = Uy 4 — 04 4 ist die sogenannte Relaxationsmatrix.
Die Elemente W, , beschreiben fiir a’ # a die Erzeugungswahrscheinlichkeit und die
Diagonalelemente

Waa=— Waa (2.13)

beschreiben die Vernichtungswahrscheinlichkeit des Zustands a’ durch einen Stof8. Multipli-
ziert man W mit der Teilchendichte der Stofipartner, so ergeben sich die Produktionsraten
Wy oNp und die Verlustraten W, ,Np des Molekiilzustands a und damit fiir die zeitliche
Anderung der Zustandsverteilung p des Molekiils A:

dp

— = WNpgp. 2.14

ot B (2.14)
Im stationiren Gleichgewicht ist die zeitliche Anderung der Zustandsverteilung gleich null
und damit

WNpp=0. (2.15)

Das ist die statistische Gleichgewichtsgleichung fiir die mit B wechselwirkende Teilchensor-
te A ohne chemische und Strahlungswechselwirkung. Als Konsequenz der Bedingungen GI.
2.11 und Gl. 2.12 ist die einzige, nichttriviale Losung dieser Gleichung fiir p die Boltzmann-
verteilung (Gl. 2.3) mit der Temperatur des Gleichgewichtsystems B. Das Teilchensystem
A befindet sich also aufgrund der Stowechselwirkung im thermodynamischen Gleichge-
wicht mit dem System B. Molekulare Stosse sind daher in erster Linie verantwortlich fiir
das Austauschgleichgewicht, welches sich zwischen verschiedenen Teilsystemen im thermi-
schen Kontakt einstellt.

Sind Stosse mit Molekiilen verschiedener Teilchensorten moglich, so mufl Gl. 2.15 in
folgender Form verallgemeinert werden:

ZWchkollp =0, (2.16)
k

wobei die Summe {iber simtliche Stopartner £ mit den Teilchendichten N Cko” lauft.

Die Matrixelemente W, , werden auch haufig als Ratenkoeffizienten (engl: rate co-
efficient) bezeichnet. Dabei hat sich die Bezeichnung und kfl,,a fiir energetisch aufwirts-
gerichtete Uberginge (E, < E,) und kq o fiir energetisch abwértsgerichtete Ubergiinge



(B, > E,) eingebiirgert. Bei letzterem spricht man auch von quenching rates. Die Einheit
des Ratenkoeffizienten ist cm® Molekiile=! s~1.

Die Ratenkoeffizienten lassen sich auch durch die Stowirkungsquerschnitte o4 o(vrer)
ausdriicken, die von der Relativgeschwindigkeit v,.; der stolenden Teilchen abhéngen:

ka’,a = /Ua’,a(vrel)vrelf(vrel) dvye - (217)

f(vpe) ist dabei die Verteilungsfunktion der Relativgeschwindigkeiten, die im thermody-
namischen Gleichgewicht durch die Maxwellverteilung

F(vrer) = 4 (p1/27KT )1 02 exp(— v’ /2KT) (2.18)

gegeben ist, mit der reduzierten Masse des Stosystems p. Da f(v,¢;) eine Funktion der
Temperatur ist, sind auch die Ratenkoeffizienten £,/ , im allgemeinen temperaturabhéngig.

2.3 Wechselwirkung zwischen Molekiil und Strahlungsfeld

Wechselwirkungen zwischen Molekiilen und dem elektromagnetischem Strahlungsfeld be-
ruhen auf Zustandsiibergingen des Molekiils, die durch Absorption bzw. Emission von
Photonen hervorgerufen werden. Die Energiedifferenz E, — E, zwischen Endzustand |a’)
und Anfangszustand |a) wird dabei dem Strahlungsfeld in Form eines Photons der Ener-
gie hv entnommen oder zugefiihrt. A ist hierbei das Plancksche Wirkumsquantum und v
die Frequenz. Zustandsiibergidnge durch Absorption oder Emission von Photonen kénnen
innerhalb verschiedener Freiheitsgrade des Molekiils auftreten. Man unterscheidet in ener-
getischer Reihenfolge Rotations-, Vibrations- und elektronische Uberginge. Weiterhin exi-
stieren Kombinationen dieser Uberginge. Bei sehr hohen Photonenenergien kann es durch
Absorption zur Zerstérung, bzw. Photodissoziation des Molekiils kommen. Dieser chemi-
sche Prozefl wird als Spezialfall in 2.6.2 behandelt.

Aus klassischer Sichtweise sind die Tréger der Wechselwirkung zwischen Strahlungsfeld
und Molekiil die elektromagnetischen Kréfte, die zwischen dem Feld und der Ladungs-
verteilung im Molekiil wirken. Eine quantitative Beschreibung von Strahlungsiibergéngen
erfordert jedoch eine quantenmechanische Betrachtung. Der Zustand |a) eines Molekiils ist
dann durch Eigenzustidnde des molekularen Hamiltonoperators Hy mit den Energieeigen-
werten F, gegeben. Ohne Beriicksichtigung des Strahlungsfeldes sind die Eigenzusténde
von isolierten Molekiilen stationér, d.h., die Lebenszeit des Zustandes ist unendlich grof.
Der Zustand des Strahlungsfeldes wird durch die Besetzungszahlen n(v,Q) der Photonen
mit Frequenz v und Richtung €2 beschrieben. Der Hamiltonoperator des Gesamtsystems
Molekiil+Strahlung enthilt nun das Vektorpotential A(7,t). Die Wechselwirkung zwischen
Molekiil und Strahlung kann als zeitabhingige Storung behandelt werden, die in erster
Ordnung in der Coulombeichung (divA = 0) durch

Ha(t) = (¢(7)/me) A(F 1) 7 (2.19)

gegeben ist. Hierbei ist ¢(#) die Ladungsverteilung des betrachteten Teilchens!, m seine
Masse und ¢ die Vakuumslichtgeschwindigkeit. 7 ist der klassische Impulsoperator. Der

!Bei Vibrations-Rotationsiibergingen handelt es sich hierbei um das Molekiil als Ganzes, im Falle
elekronischer Uberénge ist das betrachtete Teilchen ein Elektron der molekularen Elektronenhiille.



Operator A andert die Photonenbesetzungszahl in n(v, ) um genau £1, d.h., es werden
entweder Photonen vernichtet (Absorption) oder erzeugt (Emission). Das Molekiil geht
dabei von dem Anfangszustand |a) in den Endzustand |a’) iiber. Die mittlere Ubergangs-
rate 'y, fiir zufillig orientierte Molekiile ergibt sich aus Fermis 'goldener Regel’ in der
Dipolndherung zu

Loa = (167°/3hc?)1* [(a' | R | a)|? / n(v,Q)dQ 0g,, B, v (2:20)

fiir Absorption von Photonen (£, < E,/). Dabei ist R = ¢(7) ¥ der Dipoloperator in Ana-
logie zu dem klassischen Dipolmoment. Die Integration {iber den Raumwinkel €2 bertick-
sichtigt alle méglichen Einfallsrichtungen Q) der Photonen.

Der analoge Ausdruck fiir Emission von Photonen lautet:

Tya = (167%/3h¢?) 13 |(a| R | ' )2 /(1 +n(v,9Q)) d2 65, 5o - (2.21)

Die unterschiedlichen Terme n(v, ) bei Absorption und (1+n(v, 2)) bei Emission ergeben
sich aus den Matrixelementen (n(v,Q) + 1| A |n(v,Q)) ~ (1 + n(v,Q))'/2 bei Photonen-
erzeugung und (n(v,Q) — 1| /T| n(v,Q)) ~ n(v, Q)2 bei Photonenvernichtung. Aufgrund
des Terms (1 4+ n(v,)) tragen zur Emission also zwei Anteile bei:

e Spontane Emission (~ 1) ist immer vorhanden und bestimmt die natiirliche Lebens-
dauer des angeregten Molekiilzustandes. Photonen werden bei spontaner Abregung
isotrop emittiert.

¢ Induzierte Emission (~ n(v,)) findet nur bei vorhandener Strahlung statt. Sie tréigt
nur zur Richtung 2 des einfallenden Photons bei.

In der Realitét absorbiert bzw. emittiert das Molekiil nicht nur Photonen der diskreten
Energie hv = |E, — E,|, sondern alle Photonen entsprechend einer kontinuierlichen spek-
tralen Wahrscheinlichkeitsfunktion G(v — v,,/). Der Grund hierfiir liegt in der endlichen
Lebensdauer des angeregten Zustands, begrenzt durch spontane Emission oder Stofipro-
zesse, die iiber die Unbestimmtheitsrelation

ov=hYE~ét! (2.22)

zu einer Energieunschérfe der molekularen Energien und damit auch der Energie des wech-
selwirkenden Photons fiihrt. Die normierte Funktion G (v — v,,) ist die spektrale Dichte
oder Profilfunktion, welche die Linienform eines Uberganges im Spektrum beschreibt. Bei
der Berechnung der Ubergangsraten ist daher das Kroneckersymbol 0+E, FE,~hv durch
G(v — v4e) zu ersetzen und die Integration im Frequenzraum durchzufithren.

Eine weitere Vereinfachung ergibt sich aus der Dipolnéherung (exp(—ik7) =~ 1), die
bei der Berechnung der Ubergangsraten vorausgesetzt wurde. Sie ist gerechtfertigt, wenn
das elektromagnetische Feldes gegeniiber der Ausdehnung des Molekiils als rdumlich kon-
stant angenommen werden kann. Dies ist im allgemeinen der Fall, so daf} Effekte hoherer
Ordnung (Multipolmomente, magnetische Momente) vernachlissigt werden kénnen. Ei-
ne Ausnahme besteht jedoch, wenn Dipoliiberginge aufgrund von Auswahlregeln nicht
moglich sind. In diesem Fall muf3 der Dipoloperator R in Gln. 2.20 und 2.21 durch Ope-
ratoren von Momenten hoherer Ordnung ersetzt werden.
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Fiihrt man die Energiedichte des elektromagnetischen Strahlungsfeldes w(v) = dE/dv
w(v) = (202 /) hv / (n(v, Q) 2 (2.23)
mit dem Erwartungswert des Photonenzihloperators (n(v, Q)) ein, so lassen sich die Uber-

gangsraten 'y, und I'yr, durch die Einsteinkoeffizienten A,/, (spontane Emission), By,
(induzierte Emission) und By, (Absorption) ausdriicken:

oot = Baar w(l/)G(l/ - Vaa’) dv (2'24)

Lorg = Agig+ Bag | w(v)G(v — vee) dv (2.25)

Die Einsteinkoeffizienten Ay, Byq und By sind dann gegeben durch:

Awa = (647" /3hc”) vgy |(alR| o), (2.26)
Bow = (87°/3h%) [(d|R|a)[?, (2.27)
Byq = (87°/3h%) [(alR|d)|?. (2.28)
Das Quadrat des Dipolmomentes R2 , = |(a|R|a')|? (engl.: squared transition moment)

ist fiir die wichtigsten Rotations-Vibrations-Uberginge atmosphirischer Gase in der HI-
TRAN Datenbank [19] enthalten. Seine Einheit ist Debye?. Fiir die Umrechnung in cgs-
Einheiten? gilt: 1 Debye? = 1072 erg cm®. Ay, Byo und By, sind durch die sogenannten
Einsteinrelationen verkniipft. Sie lauten bei Beriicksichtigung von energetischer Entartung
der Molekiilzustdnde g, und g,:

Aga = (87hv3, /) Bya,  9aBaw = 9o’ Bara - (2.29)

In einem System mit zwei molekularen Zustdnden |a) und |a’) ist nun die zeitliche
Entwicklung der Zustandsdichten p, und p, bei Beriicksichtigung des Strahlungsfeldes
durch die Ubergangsraten 'y und Iy, bestimmt. Ist |a’) der angeregte Zustand (E, >
E,), so lauten die entsprechenden Differentialgleichungen

Opu o _8pa
o ot

= —Ayapa + (Baa'Pa — Barapa) /w(l/)G(l/ — Vgar) dv . (2.30)
Im statistischen Gleichgewicht (0p/0t = 0) gilt dann die Bilanzgleichung
(Aafa + Byy | w(V)G(v — vaer) d1/> Por = Baa | w(V)G(v — vaer) dv pg . (2.31)

Fir ein Molekiil mit einer hohen Zahl moglicher Zusténde, zwischen denen Strah-
lungsiibergéinge moglich sind, 148t sich Gl. 2.31 durch das Gleichungsystem R p = 0 aus-
driicken, wobei die Matrix R folgendermaflen definiert ist:

. Aga+ Buo [0(V)G(v — vog)dv fiir a # d (2.32)
S Yo Asay + Bog [w(V)G(v —vge)dv fir a=d '

’Die GréBen h,c,und v sind im allgemeinen in cgs-Einheiten gegeben.
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Die nicht-diagonalen Matrixelemente R, ., beschreiben die Strahlungsproduktionen des
Zustandes |a), wihrend durch die Diagonalelemente R, , seine Strahlungsverluste gege-
ben sind. Hierbei sind natiirlich die Einsteinkoeffizienten A,, und B, , nur fiir ’erlaubte’
Uberg;'inge definiert, insbesondere gilt Ay, = 0 fiir By < E,.

Sind neben dem Strahlungsfeld auch noch Stofiprozesse mit Teilchen k der Dichte N, foll
vorhanden, so gilt fiir die Zustandsbilanz im statistischen Gleichgewicht unter Beriicksich-

tigung von GI. 2.16
(Z Wkaoll + R) P = 0. (233)
k

Gl. 2.33 bezeichnet man auch als verallgemeinerte statistische Gleichgewichtsgleichung.
Eine Boltzmannverteilung p geméf8 Gl. 2.3 erfiillt nur dann GI. 2.33, wenn entweder das
Strahlungsfeld mit dem Molekiilsystem im thermodynamischen Gleichgewicht steht (d.h.
Y WEN foll p = R p = 0), oder die Wechselwirkung tiber das Strahlungsfeld gegeniiber der

zwischenmolekularen Wechselwirkung vernachlissigt werden kann (d.h. 3=, WEN, fo” >
R). In diesem Sinne unterscheidet man:

e Thermodynamisches Gleichgewicht, TE. Hier steht das Strahlungsfeld mit den Mo-
lekiilsystem 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 moglich, welches z.B.
bei einem idealen Schwarzkorper gegeben ist. In diesem System ist das Strahlungs-
feld isotrop und ortsunabhingig. Die molekulare Zustandsverteilung entspricht einer
Boltzmannverteilung der konstanten Temperatur T.

e [okales thermodynamisches Gleichgewicht, LTE. Hier ist die Wechselwirkung
iiber das Strahlungsfeld gegeniiber der zwischenmolekularen Wechselwirkung ver-
nachléssigbar. Das erfordert hohe molekulare Dichten, bzw. hohe Driicke, die z.B.
im unteren Bereich der Erdatmosphire (< ca. 50 km) erreicht werden. In diesem
Fall ist der Gleichgewichtszustand des molekularen Systems lokal innerhalb eines
kleinen 'Luftpaketes’ mit Volumen dV definiert, in dem eine homogene lokale Tem-
peratur und Teilchendichte angenommen wird. Die molekulare Zustandsverteilung
ist dann eine Boltzmannverteilung der lokalen Temperatur 7'(+). Das Strahlungsfeld
ist der Wechselwirkung mit dem molekularen System unterworfen und daher orts-
und richtungsabhéngig.

e nicht-vorhandenes lokales thermodynamisches Gleichgewicht, non-LTE. Hier ist das
Strahlungsfeld weder vernachldssigbar, noch im thermodynamischen Gleichgewicht
mit dem molekularen System. Non-LTE tritt auf, wenn die Teilchendichte bzw. Druck
unter einen kritischen Wert sinkt, so daBl StoBprozesse nicht mehr dominant sind.
Dies ist innerhalb der Erdatmosphére hiufig oberhalb von ca. 50 km der Fall. Die
molekulare Zustandsverteilung entspricht dann nicht mehr einer Boltzmannvertei-
lung der lokalen Temperatur 7'(7), sondern ergibt sich aus Gl. 2.33. Da Gl. 2.33 iiber
w(v) auch das Strahlungsfeld enthilt, welches wiederum von der Zustandsverteilung
p(7) innerhalb des gesamten rdumlichen Systems abhéngt, ist die Bestimmung der
Losung p(7) sehr schwierig.
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2.4 Molekulare Freiheitsgrade

In den vorangegangenen Abschnitten wurde die statistische Gleichgewichtsverteilung all-
gemeiner, diskreter Molekiilzustdnde |a) diskutiert. Ein mehratomiges Molekiil besitzt
jedoch 3N molekulare Freiheitsgrade, die seinen Zustand charakterisieren. N ist hierbei
die Zahl der Atome. Es existieren 3 Translationsfreiheitsgrade und 3N — 3 Freiheitsgrade
fiir Rotation und Vibration. Hinzu kommen noch elektronische Freiheitsgrade, die von der
Elektronenkonfiguration des Molekiils abhéngen. Abgesehen von der Translation miissen
alle molekulare und elektronische Freiheitsgrade quantenmechanisch beschrieben werden,
d.h., sie besitzen diskrete Zustinde. Ein Molekiilzustand |a) ist durch eine Anzahl von
Quantenzahlen fiir Rotation J;, Vibration v; und elektronische Freiheitsgrade ¢;, sowie
durch seinen klassischen Schwerpunktsimpuls P festgelegt:

la) =13 Ji 3w e P). (2.34)

Da die innermolekulare Wechselwirkung zwischen den einzelnen quantenmechanischen
Freiheitsgraden gering ist, faktorisiert die zugeordnete Molekiilwellenfunktion in der Born-
Oppenheimer Niherung zu Vyipr = V00t Ui Uer, und damit auch die zugehorige Zustands-
verteilung zu

Ptot = Prot Pvib Pel - (235)

Die Energieeigenwerte des molekularen Hamiltonoperators ergeben sich dann zu
tot __ t ib l ki
B = ZE(;; + ZE&Z) + ZE@) + EF (2.36)
) ) )

In dieser Arbeit soll der Einflufl der molekularen Zustandsverteilung auf das atmosphéri-
sche Strahlungsfeld im infraroten Spektralbereich untersucht werden, welches in erster Li-
nie durch Strahlungsiibergéinge innerhalb der molekularen Vibrations-Rotations-Struktur
bestimmt ist. Struktur und Verteilung elektronischer Zustdnde werden daher in der nach-
folgenden Diskussion vernachléssigt.

Die Rotationsenergie eines Rotationsfreiheitsgrades ergibt sich aus der Ndherung des
starren Rotators

EY" =hBJ(J +1), (2.37)

wobei B die Rotationskonstante ist. Die Quantenzahl J ist der Eigenwert des Drehim-
pulsoperators L2. Es existieren fiir jeden Eigenwert g(J) = 2J + 1 energetisch entartete
Zusténde |J, M), die Eigenzustinde der Drehimpulskomponente L, mit der Quantenzahl
M sind. Im thermodynamischen Gleichgewicht ist die Verteilung der Zusténde |J, M)
durch eine Boltzmannverteilung nach Gl. 2.3 gegeben. Aufgrund der M-Entartung muf in
der LTE-Zustandsverteilung p; innerhalb eines Rotationsfreiheitsgrades iiber alle 2J + 1
entartete Zustande |J, M) summiert werden:

J
pr=Y Pim = Zyor g(J) exp(—E}[RT), (2.38)
M=—J

Zron =3 g(7) exp(— B} /KT). (2.39)
J
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Die Vibrationsenergie eines Vibrationsfreiheitsgrades ist in der Ndherung des harmo-
nischen Oszillators

E’ = hyy(v +1/2) . (2.40)

vy kennzeichnet die Fundamentalfrequenz der Schwingung. Die Energiedifferenz zwei-
er benachbarter Vibrationsniveaus liegt fiir kleine Quantenzahlen mehrere Groéflen-
ordnungen iiber der Energiedifferenz benachbarter Rotationsniveaus. Da keine ener-
getische Entartung innerhalb eines Vibrationsfreiheitsgrades vorkommt, ist die LTE-
Vibrationszustandsverteilung durch

(o0}
Pu = Zykexp(=EL[KT), Zyy = 3 exp(—ELP/KT) (2.41)
v

gegeben.
Die Translationsenergie ist eine Funktion des kontinuierlichen Schwerpunktsimpulses:

E*™(P) = P?J2M (2.42)

mit der molekularen Masse M. Die Verteilungsfunktion der Translationszustdnde im ther-
modynamischen Gleichgewicht ist eine kontinuierliche Funktion

p(P) = Z ;L exp(—P?/2MkT), (2.43)
so daB aus der Zustandsumme Z ein Zustandintegral wird:

Zin = / exp(—P?/2MET) dP . (2.44)
Der Mittelwert der kinetischen Energie ist gegeben durch

(Ehiny — / (B2 /20)p(P) dP = 3’;T (2.45)

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

Trin = 2/3 k L(E*™) (2.46)

als Maf fiir die mittlere kinetische Energie.

Bisher wurde eine Teilchensorte als Teilsystem innerhalb des Gesamtsystems Atmo-
sphére betrachtet. Unter gewissen Voraussetzungen ist es aber auch moglich, einzelne mole-
kulare Freiheitsgrade als Teilsystem aufzufassen, und zwar dann, wenn die Wechselwirkung
zu anderen Freiheitsgraden gegeniiber der Wechselwirkung, die Zustandsiibergénge inner-
halb des betrachteten Freiheitsgrades vermittelt, vernachlassigbar ist. Insbesondere ist die
Zahl molekularer Stofle, die eine reine Impulsdnderung bewirkt, wesentlich gréfler als die
Zahl der St6fle, die zusétzlich einen Vibrations- oder Rotationsiibergang herbeifiihren. Die
Translationsfreiheitsgrade konnen daher als ein unabhéngiges Teilsystem aufgefafit werden.
Da zwischen verschiedenen Translationszustdnden keine Strahlungsiibergénge existieren,
gilt praktisch innerhalb der gesamten Atmosphére fiir Translationszustinde die stationire
Gleichgewichtsgleichung

Z W oll p =0, (2'47)
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und damit eine Gleichgewichtsverteilung gemafl Gl. 2.43. Translationszustinde befinden
sich also im lokalen thermodynamischen Teilgleichgewicht (Translations-LTE), auch wenn
andere Freiheitsgrade bereits eine non-LTE Verteilung aufweisen. Daher wird in der Atmo-
sphire die Zustandsgrofle Temperatur, die ja nur in einem Gleichgewichtsystem definiert
ist, durch die kinetische Temperatur (Gl. 2.46) ausgedriickt. Falls in Ausnahmefillen auch
Translationszustéinde eine non-LTE Verteilung aufweisen (z.B. in der oberen Atmosphire
durch Umwandlung von elektronischer Energie in kinetische Energie), so ist im strengen
Sinn die Angabe einer Temperatur nicht moglich.

Unterhalb ca. 100 km in der Atmosphére sind auch Stofliibergénge innerhalb der Ro-
tationsfreiheitsgrade wesentlich hiufiger als Stoiibergéinge zwischen Vibrationszustdnden
und Strahlungsiibergéinge. In diesem Hohenbereich herrscht daher Rotations-LTE und die
stationdre Gleichgewichtsgleichung (Gl. 2.33) muf nur fiir Zusténde innerhalb der Vibra-
tionsfreiheitsgrade gelost werden. Unterhalb ca. 50 km sind die meisten Teilchensorten in
der Atmosphire auch in Vibrations-LTE.

2.5 Lokale thermische Prozesse

In Abschnitt 2.2 wurde gezeigt, dafl die statistische Gleichgewichtsgleichung fiir die Zu-
standsverteilung einer Molekiilsorte, die mit einem thermodynamischen Gleichgewichtsy-
stem der Temperatur 7' iiber StoBe in Wechselwirkung steht, immer durch eine Boltz-
mannverteilung derselben Temperatur gelost wird. Neben der Unitaritdtsbedingung 2.12
ist die einzige Bedingung dafiir, daf} die Relaxationsmatrixelemente W, , das Prinzip des
detaillierten Gleichgewichts (GI. 2.11) erfiillen. Die Frage ist nun, ob auch bei non-LTE
die Matrixelemente Wy , und W, o iiber diese Beziehung miteinander verkniipft sind. In
der Herleitung des Prinzips des detaillierten Gleichgewichts wurde aber in Gl. 2.10 eine
Boltzmannverteilung der Zustdnde des Stofipartners B vorausgesetzt. Die Antwort lau-
tet also, daf3 das Prinzip des detaillierten Gleichgewichts fiir Relaxationsmatrixelemente
W o und W, o immer Giiltigkeit besitzt, wenn beim Stof§ der Stofipartner B einen Zu-
standsiibergang innerhalb eines Freiheitsgrades im thermodynamischen Teilgleichgewicht
erfihrt. Stéfle dieser Art bezeichnet man als thermisch, da das Molekiil dabei an ein 'ther-
misches Bad ankoppelt’. Thermische Stoiprozesse sind in erster Linie Stéfe, bei denen die
Energiedifferenz der Zusténde |a) und |a') dem Stofipartner B in Form von Translations-
energie zugefiithrt wird. Erfihrt das Molekiil A dabei einen Rotationsiibergang, so spricht
man von RT-Prozessen, und bei einem Vibrationsiibergang von VT-Prozessen.

2.5.1 RT-Prozesse

RT-Prozesse sind molekulare Stéfe zwischen den Teilchen A und B, bei dem A den
Zustandsiibergang |v,J, P) — |v,J’,P') und B nur eine Anderung seines Translations-
zustandes erfahrt. Zur Beschreibung von RT-Prozessen in der Zustandsbilanz der Mo-
lekiile ben6tigt man die Relaxationsmatrixelemente W, ;7. Solange angeregte Vibrati-
onszustinde zu ihrer Beschreibung nicht zusétzliche Rotationsfreiheitsgrade erfordern (wie
z.B. bei COy(vs > 0)-Zustdnden), kénnen die Stofraten als unabhingig von v betrachtet
werden.

Die ab-initio Berechnung der zugehorigen Stowirkungsquerschnitte o j(vye) ist sehr
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kompliziert und bisher nur fiir Molekiil-Atom-Stoflsysteme durchgefiihrt worden. Prinzi-
piell wird dabei der Stofl als Streuung des Molekiils im anisotropen Streupotential V,
welches die zwischenmolekulare Wechselwirkung beschreibt, betrachtet. Die StoSwirkungs-
querschnitte oy _j(v,¢;) kénnen dann aus der quantenmechanischen Streumatrix S berech-
net werden. Die Hauptschwierigkeiten liegen hier in der Bestimmung des Streupotentials
V als auch der zugehorigen Eigenfunktionen. Bei der halbklassischen Trajektorienmethode
wird die Berechnung der Bahn des Molekiils im zwischenmolekularen Potential klassisch
durchgefiihrt. Die resultierende Bewegung des Molekiils im Stoflpotential wird dann als
zeitabhéngige Stérung fiir den internen Rotationszustand aufgefafit.

Experimentell kénnen die RT-Stofiraten nur {iber indirekte Verfahren bestimmt wer-
den, auf die in Kapitel 5 am Beispiel von NO genauer eingegangen wird. Spektroskopisch
einfach zu bestimmende Gréssen sind jedoch die diagonalen Matrixelemente W, 7,7, welche
die Vernichtungsraten fiir die Zusténde |vJ) beschreiben. Diese Raten sind ein Ma$ fiir die
mittlere Lebensdauer eines Rotationszustandes bei vorhandener molekularer Sto3wechsel-
wirkung. Ist diese wesentlich kiirzer als die radiative Lebensdauer (siehe Abschnitt 2.3), so
kénnen die Raten W, 7,; unter Benutzung von Gl. 2.22 durch die Lorentzhalbwertsbreiten
oy der druckverbreiterten Emissionslinien, zugehorig zu einem Strahlungsiibergang des
Zustandes |vJ), ausgedriickt werden:

Wyips = 2mca, NGt (2.48)

Dabei wird vorausgesetzt, daf3 stofbedingte Zustandsiibergéinge zu anderen Vibrations-
freiheitsgraden (VT-Prozesse) wesentlich geringere Raten besitzen, die gegeniiber W, 5,
vernachléssigt werden kénnen.

Theoretische und experimentelle Studien [20,21] belegen, daf die Relaxationsmatrixele-
mente W,y , fiir energetisch aufwértsgerichtete Uberginge (E; > Ej) exponentiell vom
Rotationsenergie-Ubertrag AE s ; abhéingen. In empirischen RT-Modellen [22] werden da-
her die Ubergangsraten fiir E;» > F; durch eine Exponentialfunktion parametrisiert:

Wy vy = a1exp(—a2AEy ;/kT) (2.49)

Die Raten fiir energetisch abwirtsgerichtete Ubergéinge berechnen sich dann mit Hilfe
des Prinzip des detaillierten Gleichgewichts. Hierbei muf} allerdings die energetische M-
Entartung der Rotationszustdnde beachtet werden:

20 +1 (EJ—EJ,)>

WJ’“] = ijjli exp < (2.50)

2J +1 kT

Aus der Unitaritatsbedingung Gl. 2.13 und aus Gl. 2.48 folgt der Zusammenhang

2mca, g Nt = Z aiexp(—az|AEp ;|/kT), (2.51)
JI£]

der die Anpassung der Parameter a; und as an die spektroskopisch einfach zu bestim-
menden Lorentzhalbwertsbreiten o,y ermoglicht. Empirische Ansétze, die die funktionale
Abhéngigkeit der Stofiraten von AE ; durch eine Exponentialfunktion oder auch kompli-
ziertere Funktionen parametrisieren, bezeichnet man als EGL (Energy Gap Law) Modelle.
Sie ermdglichen eine vergleichsweise einfache Bestimmung der Matrixelemente W, 7 bei
ausreichender Genauigkeit fiir die Anwendung in der Berechnung der Zustandsbilanz.
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2.5.2 VT-Prozesse

VT-Prozesse sind molekulare Stée zwischen den Teilchen A und B, bei dem A den Zu-
standsiibergang |v, J, ﬁ) — |V, J, P ) und B nur eine Anderung seines Translationszustan-
des erfihrt. Um eine Anderung des Vibrationszustandes hervorzurufen, muf die StoBwech-
selwirkung wesentlich grofler sein als bei RT-Prozessen. In der halbklassischen N&herung
bedeutet das eine groflere Anndherung der Molekiile wihrend des Stosses und damit ei-
ne groflere zeitabhingige Storung durch das trajektorienabhéingige Stopotential V (7(t)).
Aufgrund der starken Wechselwirkung kénnen die Stofiraten W, , ; als unabhéngig vom
Anfangs-Rotationszustand |J) betrachtet werden. Bildlich gesprochen, verliert das Molekiil
im Laufe des starken Stofles die 'Erinnerung’ an seinen anfinglichen Rotationszustand.
Energetisch aufwirtsgerichtete Stofiraten konnen daher in der folgenden Form beschrie-
ben werden:

Wiy wr = frky, (2.52)

kl

(7N %
ist die normierte Verteilungsfunktion der resultierenden Rotationszustéinde |J'). Auch bei

sind hierbei die Ratenkoeffizienten fiir stobedingte Vibrationsiibergdnge und f

VT-Prozessen ergeben sich die Raten fiir energetisch abwirtsgerichtete Uberginge aus
dem Prinzip des detaillierten Gleichgewichts unter Beriicksichtigung der M-Entartung.

Ab initio Berechnungen der Stowirkungsquerschnitte sind bei VT-Prozessen nicht
realisierbar. Die halbklassische N&herung ist jedoch auch bei VT-Prozessen anwendbar.
Experimentell lassen sich nur die Raten k,,/ (quenching rates) fiir stoBbedingte 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 148t. Experimentelle und theroretische
Verfahren zur Quantifizierung 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 fiir Molekiilzustdnde un-
ter Beriicksichtigung von Stofiprozessen und der Wechselwirkung mit dem Strahlungsfeld
aufgestellt. Es wurde gezeigt, dal bei schwacher molekularer Stofiwechselwirkung (d.h.,
nicht vernachldssigbare Strahlungsprozesse in der Zustandsbilanz) das lokale thermodyna-
mische Gleichgewicht in einem heterogenen, nicht abgeschlossenen System zerstort wird.
Tatséchlich sind in der Erdatmosphére die mit der H6he abnehmenden molekularen Stof-
raten fiir 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 koénnen. Zum Beispiel kénnen chemische Reaktionen Molekiile einer Teilchensorte
erzeugen, wobei die Zustandsverteilung der produzierten Molekiile im allgemeinen nicht
einer Boltzmannverteilung der lokalen Temperatur entspricht. Aber auch molekulare St68e
konnen eine non-LTE Zustandsverteilung erzeugen, und zwar dann, wenn der Stolpartner
einen Zustandsiibergang innerhalb eines Freiheitsgrades erfahrt, 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 kénnen Molekiile der Teilchensorte A erzeugen, z.B. durch
C+D— A+ B, (2.53)

wobei C und D Molekiile der Reaktionspartner sind und A, bzw. B die Reaktionspro-
dukte. Die Zahl der Reaktionsprodukte kann natiirlich beliebig grof§ sein. Die chemische
Produktionsrate C27°* durch die Reaktion (Gl. 2.53) fiir Molekiile A im Zustand |v, J) ist

P = R f,; NeNp. (2.54)

R ist die Reaktionskonstante mit der Einheit cm® Molekiile™ s~ und f,; die Produkt-
zustandsverteilung (engl: nascent state distribution), welche der Normierung >, ; fug =1

geniigen mufl. Entsprechend kénnen Molekiile der Teilchensorte A durch Reaktionen der
Art

A+ B*— C*+ D* (2.55)

zerstort werden, wobei diese Reaktionen im allgemeinen keine Riickreaktionen der pro-
duktiven Reaktionen (Gl. 2.53) sind. Fiir die Verlustrate C!°#gilt:

C/7* = R*f};NaN} . (2.56)

Die Produktzustandsverteilungen f,; und die Reaktionskonstanten R kénnen durch
die kinetischen Reaktionswirkungsquerschnitte o7, ;(vy;) dargestellt werden. Es gilt:

Jvg = R /Uzj(vrel)f(vrel) dvye (2.57)

R = Z /O'ZJ(’Urel)f(vrel) dvye - (2'58)
vJ

f(vre) ist die statistische Geschwindigkeitsverteilung im Reaktionssystem (siehe Gl. 2.18).
Waihrend Reaktionsraten im allgemeinen experimentell bestimmbar sind, ist die Produkt-
zustandsverteilung schwierig zu messen. Hier wird daher oft auf halbklassische Trajekto-
rienberechnungen zuriickgegriffen.

Da die Teilchendichten in dieser Betrachtung (d.h. unter Annahme eines quasistati-
ondren chemischen Gleichgewichts) vorgegebene, konstante Gréflen sind, gilt fir die zeit-
liche Anderung der Zustandsverteilung p der Teilchen A durch chemische Reaktionen

Oopvy NcNp

— R i Nbpus. (2.59)

Chemische Reaktionsraten sind in der Atmosphére wesentlich niedriger als molekulare
Stofiraten und Ubergangsraten durch Absorption, bzw. Emission. Insbesondere gilt fiir
die Verlustraten in der Atmosphére

Z WEJ,I/JNEOH + RVJ,VJ > R*f:JNIg* ’ (2'60)
k

so dafl Reaktionen der Art 2.55 in der Zustandsbilanz generell vernachléssigt werden
koénnen. Produktive Reaktionen (2.53) koénnen jedoch eine Rolle spielen, und zwar dann,



18

wenn in der Reaktion hochenergetische Zustinde |vJ) bevorzugt erzeugt werden, d.h. die
Produktzustandsverteilung f,; fiir hohe Energien FE,; wesentlich grofler als eine Boltz-
mannverteilung der lokalen Temperatur ist. Hochenergetische Zustidnde zeichnen sich
ndmlich durch niedrige Stofiproduktionsraten aus, so dal in diesem Fall die chemische
Produktion gegeniiber der Stofiproduktion nicht vernachléssigt werden kann. Die statisti-
sche Gleichgewichtgleichung lautet bei Anwesenheit produktiver chemischer Reaktionen j

S WENE, +R)p+ N 1Y Ci=0, (2.61)
k J

wobei die chemischen Produktionsraten C7 nun als Vektor dargestellt sind. N ist die
Teilchendichte der betrachteten Molekiile.

2.6.2 Photodissoziation

Eine spezielle Form der chemischen Reaktion stellt die Photodissoziation dar. In diesem
Fall wird ein Molekiil durch Absorption eines hochenergetischen Photons zerstért. Die
Photonenenergie muf} dabei iiber der molekularen Bindungsenergie (Dissoziationsenergie)
Ejisso liegen. Photodissoziation spielt als produktive Reaktion

o+ B A+C (2.62)

fiir die Zustandsbilanz der Teilchensorte A in der Atmosphére hiufig eine wichtige Rolle.
Die Produktionsrate C?"% fiir ein Molekiil A im Zustand |v.J) ist

cPhote — Jpf,7Np. (2.63)

Der Photoabsorptionskoeffizient Jp mit der Einheit [s!] gibt die Dissoziationsrate an,
die von der Photonendichte des Strahlungsfeldes mit hv > Fg;5, abhiingt. Jp wird auch
hiufig Photolyserate genannt. Der Frequenzbereich dieser Strahlung liegt im allgemeinen
im Sichtbaren bis Ultravioletten. Dieser Bereich ist im atmosphérischen Strahlungsfeld
durch solare Einstrahlung bestimmt. Photodissoziation spielt daher nur bei Tag eine Rolle.

Ahnlich dem Einsteinkoeffizienten B;; fiir Absorption zur Beschreibung diskreter
Vibrations-Rotationsiibergiinge kann bei Photodissoziation ein Dissoziationswirkungs-
querschnitt og;s50(v) definiert werden. Da der Endzustand bei Dissoziation kontinuierlich
ist, muf o4;s50(v) eine kontinuierliche Funktion der Photonenfrequenz sein. Jp berechnet
sich dann mit der Energiedichte w(v) des Strahlungsfeldes zu

o0
= [ Guissolv)w(v)dv. (2.64)
Edisso/h
Da die Produktzustandsverteilung von der Energie der absorbierten Photonen abhéngt,

ist f, 7 als Mittelwert zu verstehen:

o0

for = (fos) = T35 / Lo (V) aiaso(V)(v) dv (2.65)

Edisso/h
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2.6.3 Nicht-thermische Stoflprozesse

Nicht-thermische Stofiprozesse sind im wesentlichen Stéfle zwischen einem Molekiil und
einem StoSpartner B, bei denen sowohl das betrachtete Molekiil als auch B eine Anderung
des Vibrationszustandes erfihrt (VV-Prozesse), und die Vibrationszustandsverteilung von
B nicht einer LTE-Verteilung entspricht. Da in diesem Fall das Prinzip des detaillier-
ten Gleichgewichts nicht erfiillt ist, liegt ein non-LTE erzeugender Prozess vor. Nicht-
thermische VV-Prozesse kénnen also non-LTE von einer Teilchensorte auf eine andere
'{ibertragen’.
Die Energiebilanz bei VV-Prozessen lautet:

E s+E,,=E,p+ E,,;B + Eyin - (266)

Der Unterschied in den Vibrationsenergiedifferenzen zwischen Anfangs- und Endzustand
beider Molekiile wird durch Erh6hung 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:,%’,’,’:f 7 des Molekiils fiir
jede mogliche Vibrationszustandsinderung |vg) — |[v};) des Stofpartners B einzeln be-
trachtet. Fiir das Verhéltnis der energetisch aufwirts- und abwértsgerichteten Stofiraten
gilt dann

WoEYE = W, ZVTZ exp(< Eyin /KT). (2.67)
Der Faktor [ /pvy regelt die Energiefliisse zwischen dem betrachteten Molekiil und dem
non-LTE Vibrationsfreiheitsgrad des Stofipartners B (VV-Anteil), wihrend der Exponen-
tialfaktor den Energieflufl zu dem LTE Translationsfreiheitsgrad von B regelt (VT-Anteil).

In der Praxis sind alle St688e zwischen Molekiilen, bei denen die energetische Separation
der Vibrationsniveaus in derselben Gréflenordnung liegt, VV-Prozesse. Reine VT-Prozesse
sind auf Molekiil-Atom Stoflsysteme begrenzt. In der statistischen Gleichgewichtsgleichung
fiir die Zustandsverteilung eines Molekiils kénnen jedoch VV-Prozesse analog zu VT-
Prozessen behandelt werden, solange der Vibrationsfreiheitsgrad des Stofipartners 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
Strahlungsiibertragung

Die Wechselwirkung zwischen Molekiilen und dem Strahlungsfeld ist aufgrund ihrer grofien
Reichweite die Hauptursache fiir den Zusammenbruch des lokalen thermodynamischen
Gleichgewichts in einem inhomogenen System, in dem die rdumliche Variation der Zu-
standsparameter gegeniiber lokaler zwischenmolekularer Wechselwirkungen vernachléssig-
bar ist. Zur Losung der statistischen Gleichgewichtsgleichung fiir die molekulare Zustands-
verteilung mufl das Strahlungsfeld quantifiziert werden. Da das Strahlungsfeld selbst von
der molekularen Zustandsverteilung beeinflufit wird, existiert eine Riickkopplung zwischen
dem molekularen System und dem Strahlungsfeld, die eine exakte analytische Lésung der
statistischen Gleichgewichtsgleichung unméglich machen kann. Um diese Riickkopplung
zu erfassen, muf die Strahlungsiibertragung, 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 Intensitét I zur Quantifizierung des Strah-
lungsfeldes benutzt. Diese Grofle ist ein Maf fiir die Energiestromdichte der Photonen der
Richtung © und Frequenz v. Der Zusammenhang zur Energiedichte w ist

dw(v)
ds}

I(v,Q,7) =c = 2n2 ) (n(v, Q). (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. Fiir die statistische Gleichgewichts-
gleichung gilt

ZWkaoll p=Rp=0, (32)
k

so daBB p durch eine Boltzmannverteilung der Temperatur 1" gegeben ist. Es soll nun
zur Vereinfachung ein molekulares System mit zwei moglichen Zustinden |a) und |a'},
zwischen denen Strahlungsiibergéinge stattfinden, betrachtet werden. Fiir die Besetzungs-
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wahrscheinlichkeit (n(v, 2)) der Photonen mit Richtung §2 und Frequenz v = h=1E, s folgt
im Gleichgewicht aus Gl. 2.31 und der Definition der Energiedichte

Ay Pa’

(n(, Q) = & 87rh1/3< da ) . (3.3)
/ B pa — Barapar

Dabei wurde beriicksichtigt, da} spontane Emission von Photonen der Richtung 2 nur

mit einem Faktor 1/47 der gesamten spontanen Emissionsrate beitrdgt. Unter Ausnut-

zung der Einsteinrelationen (Gl. 2.29) erhilt man mit einer Boltzmannverteilung p der

Molekiilzusténde

(n(v, Q) = (M - 1) " (exp(hw/kT) — 1) (3.4)
GaPa'

Das ist die Zustandsverteilung der Bose-Einstein-Statistik, welche fiir Photonen als bosoni-

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

des Strahlungsfeldes ist dann durch die orts- und richtungsunabhéngige Planckfunktion

B(v,T) gegeben:

I(v,Q,7) = B(v,T) = 2ht®/? (exp(hv/ET) — 1) ' . (3.5)

3.2 Die Strahlungsiibertragungsgleichung

Die Strahlungsiibertragung in einem opaken Medium, welches die Strahldichte durch Ab-
sorption und Emission beeinfluflt, wurde schon zu Beginn dieses Jahrhunderts phinome-
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 Abhingigkeit der Strahldichte I(v,(2,s) vom
optischen Weg s bei Propagation durch ein gasférmiges Medium mit Teilchendichte N
bezeichnet man als Strahlungsiibertragungsgleichung:

dI(v,Q,s)
ds
Hierbei ist J(v) die Quellfunktion, welche den Strahldichtezuwachs durch Emission des Me-

diums beschreibt, und e(v) ist der Extinktionskoeffizient mit der Einheit einer Fliche, der
als Materialeigenschaft die Stirke der Wechselwirkung zwischen Medium und Strahlung

= —e(v)N (I(r,9Q,s) — J(v)) . (3.6)

charakterisiert. Ist wie z.B. im infraroten Spektralbereich Streuung vernachléssigbar, dann
kann e(v) durch den Absorptionskoeffizienten k(v) ersetzt werden. In einem inhomogenen
Medium sind N, k(v) und J(v,) vom Ort und damit von den lokalen Zustandsparame-
tern abhingig, was die Losung der Strahlungsiibertragungsgleichung enorm erschwert. Die
formale Losung in einem solchen Medium lautet

I(v,Q,s) = I(v,9Q,s0) exp (—/k(l/, sl)N(s')ds') +

8

/N(s')k(l/, s")J(v,s') exp (—/k(l/, s"YN(s") ds") ds', (3.7)

S0
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wobei I(v, (2, sg) die einfallende Strahlung am Eintrittsort ins Medium s¢ beschreibt. In
der praktischen Berechnung der Strahlungsiibertragung wird Gl. 3.7 diskretisiert, d.h., das
inhomogene Medium in viele homogene Teilschichten zerlegt, so daf3 die Integration durch
eine Summation ersetzt werden kann (siehe dazu Abschnitt 4.2).

Im folgendem soll nun der Zusammenhang zwischen den phénomenologischen Para-
metern k(v) und J(v) und den in Kapitel 2.3 diskutierten mikroskopischen Eigenschaften
der Strahlungswechselwirkung betrachtet werden. Die Anderung der Strahldichte in ei-
nem molekularen Medium, welches Strahlungsiibergéinge zwischen zwei Zustanden |a) und
|a') erfihrt, ist proportional zu der Nettodnderung der Photonenzahl pro Zeiteinheit und
damit auch zur Differenz der molekularen Absorptions- und Emissionrate von Photonen
der Richtung € und Frequenz v. Diese Differenz ist die Nettoemissionsrate und beschreibt
nach Gl 2.30 die zeitliche Anderung der molekularen Zustandsverteilung. Daher folgt ganz
zwangsldufig, dafl ohne zusétzliche Stowechselwirkung der Molekiile, die diese zeitliche
Anderung kompensiert, in einem inhomogenen System kein stationdrer Zustand erreicht
werden kann. Der Proportionalitdtsfaktor zwischen Strahldichteinderung und Nettoemis-
sionsrate ist Nhve !, und somit gilt mit G1. 2.30

d[(z;sﬂ,s) _ N(sc)hzl {iAa’apa’(s) B
(Buwbols) = Buap () 1049,9)| G = ) (3.8)

Unter Ausnutzung der Einsteinrelationen ergibt sich durch Vergleich mit Gl. 3.6 fiir den
Absorptionskoeffizienten k(v, s) und die Quellfunktion J(v, s)

hv gapa’(3)>
kool = —peBoo |1 ———= — 1), .
a,a (v,5) c PaDa,a ( o pa(5) GV — Vear) (3.9)
R [ G pa -t
o (v,8) = o (M - 1) . (3.10)
c JaPa' (8)

Der Linienabsorptionskoeffizient &, ./ (v, s) hiangt vom Einsteinkoeffizient B, 5 des betrach-
teten Uberganges ab und ist proportional zur temperatur- und druckabhéingigen! Linien-
form G(v — vaq ). Die Linienabsorptionskoeffizienten aller Uberginge eines realen Gases
summieren sich zum resultierenden Absorptionskoeffizienten k(v, s) auf:

k(’/as) :Zkai,a;(yas)a (3.11)

wobei die Summe {iber alle Strahlungsiibergéinge ¢ des Gases lduft.

Die Quellfunktion ist unabhéngig von den Einsteinkoeffizienten, héngt aber vom
Verhéltnis der Zustandswahrscheinlichkeiten der an den Strahlungsiibergéingen beteilig-
ten Zusténde ab. Fiir ein reales Gas mit eventuell iiberlappenden Linien muf} daher in der
formalen Losung der Strahlungsiibertragungsgleichung 3.7 der Ausdruck J(v,s’) durch

J(v,s') = k(v,s")7! Z Jo; .t (V, sl)kaiyaf, (v,s") (3.12)
[

ersetzt werden. Die Beitrige aller Uberginge zur Quellfunktion werden dadurch mit dem
Linienabsorptionskoeffizienten gewichtet.

!Die Druckabhiingigkeit riihrt von der bereits diskutierten Lorentzverbreiterung her, wihrend die Tem-
peraturabhéngigkeit ihre Ursache in der Dopplerverbreiterung hat.
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3.2.1 Strahlungsiibertragung unter LTE

Im lokalen thermodynamischen Gleichgewicht mit der lokalen Temperatur T vereinfachen
sich die Ausdriicke fiir den Absorptionskoeffizienten k(v, s) und die Quellfunktion J(v, s)
aufgrund der Boltzmannverteilung der molekularen Zustdnde. In diesem Fall gilt:

hv E, hv, o
koo (v,s) = 7Ba,a: exp <_ﬁ> {1 — exp <—%>} G —va), (3.13)
hv3 hv -1
Jow (v,8) = B(v,8) = —5 [eXP <ﬁ> - 1] : (3.14)

Die Quellfunktion ist also im LTE-Fall fiir alle Uberginge durch die Planckfunktion
B(v,s) gegeben und damit nur von der lokalen Temperatur 7' abhingig. Der LTE-
Absorptionskoeffizient wird in der Praxis durch die Linienstérke S, ,/(7') ausgedriickt:

ka,a’(ya 3) = Sa,a’ (T) G(V - Vaa’) (315)
hl/ Ea hl/a,a/
Sa,a’ (T) = 7Ba7al exp <_ﬁ> [1 — exXp <_W>:| (316)

Die Linienstérke S, o (T") ist fiir Strahlungsiiberginge der wichtigsten atmosphéarischen
Gase in der HITRAN Datenbank eingetragen.

3.2.2 Strahlungsiibertragung unter non-LTE

Im Falle einer non-LTE Verteilung der an Strahlungsiibergéngen beteiligten Zustédnde mufl
fiir die Berechnung des Absorptionskoeffizienten und der Quellfunktion auf Gl. 3.9 und GL
3.10 zuriickgegriffen werden. Die Berechnung ist natiirlich nur méglich, wenn die non-LTE
Zustandsverteilungen bekannt sind. Aus praktischen Griinden interessiert es, den allgemei-
nen non-LTE Fall durch die LTE-spezifischen Linienstarken S, . (T') auszudriicken. Dazu
definiert man das Zustandsverhéltnis 7,(s) als Verhéltnis zwischen der non-LTE Popula-
tion p, und einer Boltzmannpopulation g, der lokalen Temperatur, die der Zustand |a) in
LTE annehmen wiirde:

o pa(s)
ra(s) = (T (3.17)

Der non-LTE Linienabsorptionskoeffizient kann dann durch

rq — To) €Xp(—hvg o /kT)
1 —exp(—hvg,q /[KT)

kowa ' (vy8) =

Saw (T) GV — Vou) (3.18)

ausgedriickt werden. Die Quellfunktion lautet unter Verwendung von r,

NLTE hv® [rq o
Joa T (V,8) = —5 | —exp(hvge [KT) — 1 (3.19)
’ c To!
Zur Beschreibung der Strahlungsiibertragung im Falle von Vibrations-non-LTE wird
anstelle von r4(s) héufig auf die Vibrationstemperatur 7%, (s) zuriickgegriffen. Es gilt

() = Eo {k In (%)] - (3.20)
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po ist dabei die Population des energetischen Grundzustandes (Ey = 0). Die non-LTE
Population p, wird durch eine Boltzmannverteilung der Temperatur 7%, (s) ausgedriickt,
in der das Verhiltnis pg/p, dem tatséchlichen Wert entspricht. Im LTE-Fall gilt dann
T3 (s) = Trin(s). Diese Darstellung ist sehr anschaulich, da der Vergleich von T%,(s)
und Tkin(s) Aufschlul iiber die Energieverteilung zwischen den einzelnen molekularen
Freiheitsgraden gibt.

Der Zusammenhang zwischen r4(s) und T}%, (s) ist

ro(s) = f(s)exp l% (Tkii(s) - T“l(s)ﬂ : (3.21)

vib

wobei der Faktor f(s) das Verh&ltnis der fiktiven Vibrationszustandsumme einer Boltz-

mannverteilung der Temperatur 7'(s) und der tatsdchlichen Vibrationszustandsumme an-

gibt:

2020 exp(Ey /KT (s))
v0 eXP(Ey [KT33 ()

Hier zeigt sich ein entscheidender Nachteil der T;,;-Darstellung: Zur Berechnung der Strah-

fs) =

(3.22)

lungsiibertragung miissen aufler 7%, (s) des betrachteten Vibrationsiiberganges auch f(s),
und damit die Vibrationstemperaturen aller Zustédnde, die wesentlich zur Gesamtpopula-
tion des Molekiils beitragen, bekannt sein.
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Kapitel 4

Die statistische
Gleichgewichtsverteilung in der
Atmosphire

Bisher wurde die statistische Gleichgewichtsverteilung einer Teilchensorte und die verschie-
denen Prozesse, die diese Verteilung hervorrufen, fiir allgemeine Zustandsysteme disku-
tiert. In diesem Kapitel sollen nun Methoden zur Losung der statistischen Gleichgewichts-
gleichung fiir molekulare Zusténde in dem komplexen Zustandsystem Erdatmosphére vor-
gestellt werden. Die Bestimmung der molekularen Zustandsverteilung von atmosphéri-
schen Spurengasen ist bei Zusammenbruch des lokalen thermodynamischen Gleichgewich-
tes erforderlich fiir die korrekte Quantifizierung von Spurengaskonzentrationen aus gemes-
senen Emissionsspektren. Dariiber hinaus bestimmt die Zustandsverteilung die Aufteilung
der Energie auf die verschiedenen molekularen Freiheitsgrade und spielt daher eine ent-
scheidende Rolle in der Energiebilanz der Erdatmosphére. Die Berechnung der molekularen
Zustandsverteilung erfordert Kenntnis der Vertikalprofile von T'(z), p(z) und der Teilchen-
dichten N(z) der zu untersuchenden Molekiilsorte und anderer relevanter Gase. Weiterhin
muf} die an der Atmosphérenobergrenze und -untergrenze eintretende Strahlung bekannt
sein. Da das Strahlungsfeld in die statistische Gleichgewichtsgleichung eingeht, erfordert
deren Losung immer die Modellierung des Strahlungstransportes in der Atmosphiére.

4.1 Das Zustandsystem Erdatmosphire

Das Zustandsystem Erdatmosphére stellt kein energetisch abgeschlossenes System dar,
sondern es fliefit Energie in Form solarer Einstrahlung in das System hinein und wird
gleichermafien von der Atmosphére wieder abgestrahlt. Da der Zustand der Erdatmo-
sphére unter Vernachlissigung periodischer Schwankungen und Fluktuationen stationér
ist, miissen die Nettoenergiefliisse verschwinden. Der grofite Teil der solaren Energie wird
im solaren Spektralbereich durch elektronische Anregung und Photodissoziation der Mo-
lekiile absorbiert, denn in diesem Bereich befindet sich das Energiedichtemaximum der
Sonnenstrahlung. Die Abstrahlung der Energie erfolgt hingegen in erster Linie im infraro-
ten Spektralbereich durch Emissionsiibergéinge in den Vibrations- und Rotationsfreiheits-
graden. Es existiert daher ein Energieflufl zwischen den verschiedenen molekularen Frei-



26

a) b)

200 ‘ T T 200 T T T ‘ T T T T T T T T T T T T
O
Thermosphaere
150 b 150 - *
B
=5
o 100 p (s 100 b
<
[
2
N2
Mesosphaere
L Oz
50 7 50 b
Stratosphaere
_ Troposphaere 1 i
O\‘\\\p‘\p\\‘\ L OLwe v v e v v b v v b by
200 400 600 800 0 20 40 60 80 100
Temperatur [K] Verteilung von 0,, N,, und O [%]

Abbildung 4.1: a) Temperaturprofil der Atmosphére fiir mittlere Breiten. b) Zusammen-
setzung der hiufigsten Gase in der Atmosphére.

heitsgraden. Die Abhéngigkeit des an der Atmosphirenobergrenze eingehenden solaren
Strahlungsflusses von der geographischen Breite und der Erdbewegung ist verantwortlich
fiir die zonale Variabilitdt atmosphérischer Zustandsgrofien. Auflerdem existiert eine Kor-
relation zwischen periodischen Schwankungen der solaren Strahlung (solarer Zyklus) und
den atmosphérischen Zustandsparametern, insbesondere in der oberen Atmosphére.

Ein Ma#f fiir die vertikale Verteilung der molekularen kinetischen Energie innerhalb
der Atmosphére ist das Temperaturprofil T'(z). Der charakteristische Verlauf dieses Pro-
fils erlaubt die Einteilung der Atmosphére in verschiedene Schichten, die in Abbildung 4.1a
gezeigt sind. Oberhalb von ca. 200 km Hohe ist die Angabe einer Temperatur aufgrund
des geringen zwischenmolekularen Energieaustausches problematisch. Der Temperaturver-
lauf ist durch die unterschiedlichen Energiefliisse in die einzelnen Atmosphérenschichten
geprigt. Diese hingen wiederum von den Absorptions- und Emissionseigenschaften des
lokalen Gasgemisches ab.

Das Volumenmischungsverhéltnis (vir) atmosphérischer Gase variiert aufgrund physi-
kalischer und chemischer Prozesse stark mit der Hohe. Im wesentlichen besteht die Erdat-
mosphére unterhalb der Thermosphére aus Ny und Oz, dariiber geht insbesondere Os
durch Photodissoziation in seine atomare Form iiber. Der vertikale Verlauf des Volumen-
mischungsverhéltnisses von Oz, Ny und O ist in Abbildung 4.1b gezeigt.

Die Gesamtteilchendichte Ny: und der Druck p nehmen aufgrund der Erdanziehung
exponentiell mit der Hohe ab. Die lokalen Zustandsgréflen p, T' und Ny, sind iiber die
Zustandsgleichung des idealen Gases miteinander verkniipft:

P(2) = Niot(2)kT(2). (4.1)
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Dieser Zusammenhang gilt allerdings nur, wenn die Luft vollstindig durchmischt ist. Das
ist oberhalb von ca. 100 km aufgrund der schwachen zwischenmolekularen Wechselwirkung
nicht gewdhrleistet. Daher ist oberhalb der Mesosphére eine Charakterisierung des lokalen
Systems durch die Zustandsgréflen 7" und N; der einzelnen Teilchensorten gegeniiber einer
Charakterisierung durch p, T' und das Volumenmischungsverhiltnis der Gase vorzuziehen.

Das Strahlungsfeld in der Erdatmosphére ist, wie bereits gesagt, insbesondere im sicht-
baren Spektralbereich stark durch die solare Einstrahlung beeinflufit. Fiir diese Arbeit ist
jedoch der infrarote Spektralbereich von groflerem Interesse, denn in diesem Bereich fin-
den Strahlungsiibergéinge in den Vibrations- und Rotationsfreiheitsgraden der Molekiile
statt. Im Infraroten ist die Energiedichte der solaren Einstrahlung nicht mehr dominant,
so dal die Emission des Erdbodens und der Amosphére selbst wesentlich zum Strahlungs-
feld beitragen. Der Beitrag der am Erdboden reflektierten solaren Strahlung ist von der
lokalen Oberflachenbeschaffenheit der Erde abhingig, kann aber fiir diese Betrachtung
vernachléssigt werden. Die Strahldichten der an der Atmosphéirenobergrenze eingehenden
solaren Strahlung, sowie der an der Atmosphérenuntergrenze eingehenden terrestischen
Strahlung kénnen mit

I(v,Q,T) =¢€(v)B(v,T) (4.2)

durch Planckfunktionen B(v,T') dargestellt werden. Die Strahlungstemperatur 7" ist dabei
fiir die solare Strahlung ca. Ty, = 5700 K. Fiir die terrestische Strahlung ist sie durch
die Oberflichentemperatur Ty, von ca. 250 - 300 K gegeben. Die Emissivitit e(v) der
Erdoberfliche ist im Infraroten nahezu eins und variiert nur schwach mit der Oberfléchen-
beschaffenheit. Fiir die Sonne gilt dhnliches. Leichte Abweichungen von €(v) = 1 beruhen
hier auf Reabsorption von Strahlung in der Photosphére der Sonne (Fraunhoferlinien).
Es muf} jedoch beachtet werden, dafl die solare Einstrahlung nur aus einem begrenzten
Raumwinkel erfolgt, wihrend die terrestische Strahlung aus dem Raumwinkel Q ~ 27
einstrahlt. Fiir die Energiedichten der beiden Komponenten wgy(») und wee,(v) an den
Atmosphérengrenzen ergibt sich daher:

Wier (V) = 2n¢ ' B(v, Tyer) (4.3)

R2
Weot (V) = 7rc_1d—‘°’2°lB(V, Tyo) = 1.1 x 1075 2w¢ 1 B(v, Ty) - (4.4)

Hierbei ist R4, der Sonnenradius und d die mittlere Distanz zwischen Erde und Sonne.

Ein Grofiteil der atmosphérischen Strahlung wird aber auch innerhalb der Atmosphére
durch Emission der Molekiile erzeugt. Die grofiten Beitrdge liefern CO2, HoO in der Tro-
posphére und Ogz in der Stratosphére. Auf der anderen Seite wird insbesondere in der Tro-
posphére ein erheblicher Anteil der terrestischen Strahlung absorbiert, so daff in grofien
Bereichen des infraroten Spektrums terrestische Strahlungsbeitrédge oberhalb der Tropo-
pause keine Rolle spielen. Die Berechnung des Strahlungstransportes in der Atmosphéire
stellt den numerisch aufwendigsten Teilschritt in der Modellierung der molekularen Zu-
standsverteilung dar.

4.2 Erwirmungs- und Abkiihlungsraten

Zum Verstindnis der atmosphérischen Energiebilanz ist die Quantifizierung der Ener-
giefliisse zwischen verschiedenen Teilsystemen der Atmosphére erforderlich. Dabei um-
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Abbildung 4.2: Energiefliisse zwischen verschiedenen molekularen Freiheitsgraden am Bei-
spiel von stratosphérischen Og.

fat der Begriff Teilsystem sowohl rdumliche Bereiche als auch verschiedene molekulare
Freiheitsgrade. Ein vereinfachtes Beispiel solcher Energiefliissse ist in Abbildung 4.2 an-
hand stratosphérischen Ozons gezeigt. Solare Strahlung wird durch elektronische Anre-
gung und Photodissoziation von Og absorbiert. Die absorbierte Energie wird durch Stof}-
prozesse in die Translationsfreiheitsgrade transportiert und trédgt dadurch entscheidend
zur Erwarmung der Stratosphére bei. Auf der anderen Seite werden durch VT-Prozesse
Vibrationszustinde angeregt, die im infraroten Spektralbereich emittieren und dadurch
zur Abkiihlung der Stratosphire beitragen. Es werden aber auch atmosphérische Strah-
lungsbeitrige durch Vibrationsiibergdnge von Os absorbiert, so daf} ein Energieaustausch
mit anderen Atmosphérenschichten stattfindet. Der radiative Nettoenergiefluf}, der in ein
Teilsystem hinein fliefit, entspricht der Erwadrmungsrate. Dementsprechend ist der abflie-
Bende radiative Nettoenergiefluf die Abkiihlungsrate. Der radiative Nettoenergieflufl h(7)
durch Strahlungsiibergéinge zwischen zwei Zustédnden berechnet sich aus der Divergenz des
Strahlungsfeldes integriert tiber den Frequenzbereich der spektralen Linie:

h(7) :/divf(y,g,mdu://wdﬂdy. (4.5)
v v Q

Die Strahldichtednderung dI/dr wurde bereits mit Gl 3.8 hergeleitet. Sie ist von der
Teilchendichte und der Zustandsverteilung des Molekiils abhingig. 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
Erwérmungs- oder Abkiihlungsraten zuvor die Bestimmung der non-LTE Zustandspopu-
lationen. Dieses Problem besteht bei der Berechnung der thermosphérischen Abkiihlungs-
rate durch Rotations-Vibrationsiibergénge von NO. Die zugehorigen molekularen Frei-
heitsgrade besitzen eine non-LTE Zustandsverteilung mit niedrigerer mittlerer Energie
als im LTE-Fall. Dadurch ist auch die Abkiihlungsrate gegeniiber dem LTE-Fall redu-
ziert. Das 148t sich auch energetisch begriinden: Die aufgrund niedrigen Druckes schwache
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StofBwechselwirkung mit den Translationsfreiheitsgraden reduziert den Energieflul vom
"thermischen Reservoir’ zu den Vibrations-Rotationsfreiheitsgraden, so dal dadurch auch
der Energieverlust durch Emission verringert wird.

Die Erwirmungs- und Abkiihlungsraten werden oft anstelle von erg s 'cm ™2 in der
Einheit K/Tag angegeben. Damit wird an die durch Strahlungsenergieaustausch hervorge-
rufene Erwidrmung oder Abkiihlung des lokalen Systems angekniipft. Der Zusammenhang
beider Einheiten ergibt sich aus (E) = f/2 NkT, mit f = 3 fiir einatomige und f = 5
fiir zweiatomige Gase. In der Erdatmosphére lautet daher der Umrechnungsfaktor beider
Groflen

1K /Tag = 8.64 x 102 erg s tem 2 k[J/K] 1 [3/2No + 5/2(No, + Ny,)| 1. (4.6)

4.3 Modellierung des atmosphirischen Strahlungsfeldes

Zur Berechnung der Zustandsverteilung atmosphérischer Gase mufl das Strahlungsfeld in-
nerhalb der als horizontal homogen angenommenen Atmosphére in allen Héhen z und fiir
alle Raumwinkel €2 bestimmt werden. Das erfordert die Lésung der inhomogenen Strah-
lungsiibertragungsgleichung (Gl. 3.7) fiir I(v, €, z) unter Beriicksichtigung aller Strah-
lungsiibergéinge sdmtlicher atmosphérischer Gase. Es ist einleuchtend, daf§ die Modellie-
rung des Strahlungsfeldes einen enormen Rechenaufwand erfordert. Wéhrend frither auf
zum Teil sehr vereinfachende Bandenmodelle zuriickgegriffen wurde, erlauben moderne
Grofirechner die explizite Berechnung aller Vibrations-Rotationsiiberginge (’line-by-line’
Berechnung). Strahlungstransportmodelle beruhen auf einer numerischen Berechnung von
GL 3.7 durch Diskretisierung der Atmosphére in homogene Teilschichten, so dafl simtliche
Integrale in Gl. 3.7 durch Summen iiber optische Teilwege s;_1 ; ersetzt werden kénnen.
In dieser diskretisierten Form vereinfacht sich Gl. 3.7 zu

n
I(v,Q,2,) = Iy(v, 2, 20) 700 + > J(v, 85-1,7)70,j-1 (1L = Tj—15) (4.7)
=1
wobei sich die Transmission 7; j» in Abhéngigkeit des optischen Teilweges s; 1 ; wie folgt

berechnen:

;!

J
g = I exp [k, sju 10)N(sjn 140)sjn 14m] (4.8)

J1=jt+
Die Zustandsgrofien T'(s;j—1,5), p(sj—1,7) und N;(sj_1 ;) 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(v, s) und J(v, s) mit Hilfe von
GL 3.11 und GI. 3.12 explizit berechnet, d.h., durch Summation iiber alle beitragenden
Linien. Im wesentlichen 148t sich die Berechnung von I(v,{2,z) durch Strahlungsiiber-
tragungsmodelle in drei Schritte einteilen:

e Berechnung der optischen Teilwege s; 1 ; und der Curtis-Godson-Mittelwerte atmo-
sphérischer Zustandsgrofen unter Beriicksichtigung von Erdkriimmung und Refrak-
tion.

e Berechnung der Parameter k(v, s) und J(v, s).
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e Numerische Berechnung der Strahlungsiibertragung gemafl Gl. 4.7.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde fiir das line-by-line Strahlungsiibertragungsmodell
KOPRA (Karlsruhe Optimised and Precise Radiative Transfer Algorithm) [23-25] die
Methodik zur Berechnung von k(v, s) und J(v, s) unter non-LTE entwickelt, die bereits in
Abschnitt 3.2.2 vorgestellt wurde. Das Strahlungsiibertragungsmodell KOPRA unterstiitzt
daher die Berechnung des non-LTE Strahlungsfeldes unter Vorgabe der Zustandsvertei-
lungen atmosphérischer Gase, die optional in Form von Vibrationstemperaturen 77, (2)
oder Zustandsverhiltnissen r,(z) eingegeben werden koénnen. Dabei wird erstmalig die
Beriicksichtigung von Rotations-non-LTE ermoglicht, und zwar durch Angabe des Zu-
standsverhéaltnisses r,(z) fir einzelne Vibrations-Rotationszusténde |vJ). Der eigentli-
che Anwendungszweck des Strahlungsiibertragungsprogramms KOPRA ist die Modellie-
rung atmosphérischer Strahldichtespektren, erforderlich fiir die Inversion atmosphérischer
Spurengaskonzentrationen aus gemessenen Spektren. Darauf wird in Kapitel 8 zuriickge-
kommen. Aufgrund des optimierten Berechnungsverfahrens, das eine schnelle und genaue
Berechnung der Strahlungsiibertragung ermoglicht, sowie der Moglichkeit, non-LTE Zu-
standsverteilungen korrekt zu beriicksichtigen, ist KOPRA auch fiir die Quantifizierung
des Strahlungsfeldes im Rahmen der Berechnung der Zustandsverteilung atmosphérischer
Gase hervorragend geeignet.

In die statistische Gleichgewichtsgleichung geht die Energiedichte w(v,z) des Strah-
lungsfeldes ein, die sich aus der Strahldichte I(v, 2, z) durch Integration tiber den Raum-
winkel © berechnet. Die effiziente Berechnung der Energiedichte w(v,z) wurde in eine
spezielle Version des Strahlungsiibertragungsprogramms KOPRA integriert. Das dabei
verwendete Verfahren soll im folgenden kurz erldutert werden. Unter Annahme horizonta-
ler Homogenitét berechnet sich die Energiedichte w(v, z) zu

w(v,z) = 2mc! /I(l/,@,z) sin(0) do . (4.9)
0

Hierbei ist 6 der Nadirwinkel, d.h. der zwischen Blickrichtung und der Richtung zum
Erdmittelpunkt eingeschlossene Winkel. Vernachlassigt man nun Erdkriimmung und Re-
fraktion, so gilt fiir die optischen Teilwege s;_; ; in Abhédngigkeit vom Nadirwinkel ¢

25 = 2j-1]

sj-1,(0) = “eo(0) (4.10)

und die gemittelten Zustandsgréfen einer Atmosphérenschicht sind damit unabhéngig von
6. Die Vernachlassigung von Erdkriimmung und Refraktion ist fiir @ # m/2 unproblema-
tisch. Die Beitrdge von 6 =~ 7/2, bei denen diese Naherung fehlerbehaftet ist, spielen fiir
das gesamte Integral eine geringe Rolle. Der Vorteil dieser Naherung ist, dafl die Transmis-
sion 7; j: fiir alle Werte von € durch die Transmission fiir den Nadirwinkel § = 0 dargestellt
werden konnen:

7;.5(0) = 7j.51(0 = 0)%-1 ) (4.11)

Das Integral 4.9 148t sich nun numerisch durch Summation der Beitrige einzelner Win-
kelintervalle 16sen, wenn die Quellfunktionen J(v,s;_1 ;) und die Schichttransmissionen
Tj—1,j, (0 = 0) zuvor berechnet worden sind.
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Die Integration wird dabei in zwei Teilintegralen durchgefiihrt: zum einen iiber den
oberen Halbraum mit der Hintergrundstrahlung Iy (v, 2, 29) = B(v,T = 2.7K) des Welt-
raums und zum anderen iiber den unteren Halbraum mit Iy(v,,29) = B(v,Tier) fur
die terrestische Strahlung. Zur Beriicksichtigung der solaren Strahlung bei Tag wird die
Strahlungsiibertragung mit Iy(v,Q, zg) = B(v,Tsy) fiir den Winkel 60, , unter dem die
solare Strahlung in die Atmosphére einfillt, gerechnet. Der resultierende Beitrag zur Ener-
giedichte ergibt sich dann aus Gl. 4.4 durch Ersetzen von B(v,Ts,) mit der berechneten
Strahldichte in Blickrichtung der Sonne.

Das Integral [w(v)G(v — vae)dv, welches in die Ubergangsraten durch Strahlungs-
prozesse zwischen |a) und |a’) eingeht (siehe Gl. 2.32), wird numerisch berechnet:

/w(u)G(V — Vyqt) dv = Zw(yk)G(uk — Vaot )Av, (4.12)
k
wobei v, die diskreten Frequenzstiitzstellen in Néhe der spektralen Linie und Av der
Abstand der Frequenzstiitzstellen sind.
Es sei darauf hingewiesen, dafl in den meisten Strahlungsiibertragungsprogrammen
(KOPRA inbegriffen) die Frequenz v durch die Wellenzahl k ausgedriickt wird. Wegen

4

v = ck und dv = cdk ergibt sich insgesamt ein Umrechnungsfaktor ¢~*, mit dem die

berechneten Strahldichten multipliziert werden miissen.

4.4 Methoden zur Berechnung der molekularen Zustands-
verteilung

Die Berechnung der Zustandsverteilung einer atmosphérischen Molekiilsorte erfordert die
Losung der statistischen Gleichgewichtsgleichung (Gl. 2.61) unter Beriicksichtigung aller
relevanten lokalen thermischen und nicht-thermischen Prozesse, sowie der Wechselwirkung
mit dem Strahlungsfeld. Der Zustandsvektor p sollte dabei sdmtliche molekulare Freiheits-
grade umfassen, fiir die eine non-LTE Verteilung zu erwarten ist. Unterhalb von ca. 100 km
Hohe ist die Beschrankung auf Vibrationszustédnde ausreichend. Interessiert die Zustands-
verteilung eines Gases in der Thermosphére, so mufl der Rotationsfreiheitsgrad in den
Zustandsvektor mit einbezogen werden.

Zuvor miissen jedoch die Zustandsiibergangsraten aller relevanten zwischenmolekula-
ren Prozesse quantifiziert werden. Darunter fallen RT-, VT-, und VV-Stofle, sowie produk-
tive chemische Reaktionen und Photodissoziation. Art und Zahl der relevanten Prozesse,
sowie deren Raten, sind fiir jede Molekiilsorte unterschiedlich. Im allgemeinen werden
experimentell oder theoretisch bestimmte Raten in der Literatur recherchiert. Falls der-
artige Untersuchungen fiir einzelne Prozesse noch nicht durchgefithrt worden sind, muf}
auf Abschitzungen zuriickgegriffen werden. Die Berechnung der Einsteinkoeffizienten zur
Beschreibung der Strahlungsiibergéinge erfolgt mit Hilfe von Gln. (2.26 - 2.28) aus dem
Quadrat der Dipolmomente, die in der HITRAN Datenbank aufgelistet sind.

Eine direkte Losung der lokalen statistischen Gleichgewichtsgleichung kann nur dann
durchgefiihrt werden, wenn die zu untersuchende Molekiilsorte das Strahlungsfeld in der
Atmosphére nicht oder nur unwesentlich beeinfluit. In diesem Fall ist die Energiedichte des
lokalen Strahlungsfeldes nur von den vorgegebenen Vertikalprofilen der Zustandsparameter
p(2), T(2), und den Teilchendichten N;(z) atmosphérischer Teilchensorten i abhéngig, so
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daf} das Strahlungsfeld selbst auch als vorgegeben betrachtet werden kann. Nachdem das
Strahlungsfeld mit Hilfe eines Strahlungsiibertragungsprogrammes bestimmt worden ist,
kann fiir jede Hohenstufe der Atmosphére das lineare Gleichungsystem GIl. 2.61 invertiert
werden. Dieser Fall, der nur fiir optisch diinne Gase Giiltigkeit hat, wird in Abschnitt 4.4.1
behandelt.

Ist die Beeinflussung des atmosphérischen Strahlungsfeldes durch die zu untersuchende
Molekiilsorte nicht vernachléssigbar, dann kann die statistische Gleichgewichtsgleichung
nicht mehr lokal gelost werden. In diesem Fall sind die lokalen Teilsysteme in verschiedenen
Hohen durch den Strahlungstransport zwischen ihnen miteinander gekoppelt. Die Zahl der
Unbekannten des gekoppelten Gleichungssytems, welche das statistische Gleichgewicht der
n betrachteten Molekiilzustéinde in allen H6henstufen j beschreibt, ist nun n x j. Aufgrund
der Nichtlinearitdt der Strahlungsiibertragung kann das Gleichungssystem nicht analytisch
gelost werden, so dafl auf Naherungsverfahren zuriickgegriffen werden mu#f.

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
fiinfziger Jahren wurde der non-LTE Strahlungstransport in der Erdatmosphére anhand
der CO4 15um Abkiihlung in der Mesosphire durch Curtis und Goody untersucht. Die
rasche Entwicklung der satellitengestiitzten Fernerkundung, die in der heutigen Zeit auch
die Untersuchung der oberen Atmosphére ermdglicht, hat zu einem stirkeren Interesse
am non-LTE Strahlungstransport beigetragen und damit zur Entwicklung einer Vielzahl
von Losungsverfahren fiir die nicht-lokale statistische Gleichgewichtsgleichung gefiihrt. Im
wesentlichen lassen sich diese Verfahren in zwei Klassen einteilen. Bei Inversionsverfah-
ren (Abschnitt 4.4.2) wird die Strahlungsiibertragung linearisiert und das resultierende
lineare Gleichungssystem der Dimension n X j invertiert. Dagegen wird in iterativen Ver-
fahren (Abschnitt 4.4.3) zuerst das Strahlungsfeld fir eine gegebene Zustandsverteilung
berechnet, und dann die statistische Gleichgewichtsgleichung mit dem berechneten Strah-
lungsfeld lokal gelost. Mit der resultierenden Zustandsverteilung werden diese Schritte in
den néchsten 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 p(z;) durch Inversion der lokalen statistischen Gleichgewichtsgleichung
(Gl. 2.61) mit k Stoprozessen und m chemischen Prozessen an der Héhenstufe z;:

p(z)) = M~1b, mit (4.13)
M =Y W(z)"Nbu(z) + R(z), (4.14)

k
b=—N(z)"'> Cn(z). (4.15)

Da die Zahl der mdglichen Zustédnde innerhalb der Vibrations- und Rotationsfreiheitsgra-
de unendlich grof8 ist, mufl der Zustandsvektor p(z;) auf ny,,, erwartungsgemif stark
bevilkerte, also energetisch niedrige Zustédnde, begrenzt werden. Ab welcher Energie
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Zustande vernachléssigt werden konnen, ohne dafl eine Verfilschung der berechneten Zu-
standsverteilung auftritt, mufl durch Variation von n,,,, bestimmt werden. Aufgrund der
groferen Energiedifferenz zwischen benachbarten Vibrationsniveaus gegeniiber Rotations-
niveaus, ist die Zahl der zu beriicksichtigenden Vibrationszustdnde wesentlich kleiner als
die der Rotationszusténde.

Zusétzlich zu Gl. 4.13 muf auch die Normierungsbedingung fiir die Zustandsverteilung

Y pilz) =1 (4.16)

erfiillt werden. Damit das Gleichungssystem nicht iiberbestimmt ist, werden daher die
Elemente der n,,q,-ten Zeile der Matrix M, sowie das N,..-te Element des Vektors b
gleich eins gesetzt. Die Normierungsbedingung Gl. 4.16 fithrt allerdings zu einer Inkonsi-
stenz, denn die Summe ist hier {iber alle méglichen, unendlich vielen Zusténde i definiert,
wiahrend der Zustandsvektor p(z;) nur nme, Zustinde enthélt. Ist man jedoch nur an
den Zustandsverhéltnissen r;(z;) (siehe Gl. 3.17) interessiert, so spielt dieser Fehler eine
geringe Rolle, solange die zugehorigen LTE Populationen p;(z;) unter Verwendung einer
Zustandsumme, die ebenfalls nur bis 7., lauft, berechnet werden.

Es ist zu beachten, dal Strahlungsiiberginge innerhalb der Vibrations-
Rotationsstruktur des Molekiils stattfinden und daher die Matrix R im Zustandsraum
|v, J) definiert ist. Soll im Falle von Rotations-LTE nur die Zustandsverteilung des
Vibrationsfreiheitsgrades bestimmt werden, so miissen die reduzierten Matrixelemente

RV’,V = ZZRV’J’,VJﬁJ (4-17)

J J

verwendet werden. p; ist hierbei die LTE-Rotationszustandsverteilung geméd8 GI. 2.38.
RT-Prozesse sind in diesem Fall irrelevant. VT- und VV-Prozesse werden dann durch die
Matrixelemente W,/ , = k,r , dargestellt.

Die Frage, ob die Zustandsverteilung einer Molekiilsorte aus der lokalen statistischen
Gleichgewichtsgleichung mit vorgegebenen Strahlungsfeld berechnet werden kann oder
nicht, ist a priori schwierig zu beantworten. Die Beeinflussung des Strahlungsfeldes durch
die zu untersuchende Molekiilsorte hingt von seiner Teilchendichte und von der Stérke
seiner Strahlungsiibergéinge ab. So kann z.B. die Zustandsverteilung von Ny aufgrund
sehr niedriger Strahlungsiibergangsraten! trotz der hohen Teilchendichten lokal berechnet
werden. Auch bei NO ist, wie im Kapitel 6 noch gezeigt wird, die Beeinflussung des Strah-
lungsfeldes durch NO sehr gering, hier allerdings aufgrund der niedrigen Teilchendichten.
Eine genauere Abschitzung der Anderung des Strahlungsfeldes durch das Molekiil ist im
Vorfeld nicht méglich, da dafiir die Zustandsverteilung bekannt sein miifite. Daher muf}
in den meisten Fillen die Giiltigkeit des lokalen Ansatzes durch Vergleichsrechnungen mit
Ansétzen validiert werden, welche die Strahlungskopplung lokaler Teilsysteme berticksich-
tigen.

In einigen Fillen (z.B. O3) existiert eine Beeinflussung des Strahlungsfeldes durch das
Molekiil, allerdings nur in einer niedrigen Hoéhe (< 50 km), in der sich das Molekiil in
LTE befindet. In diesem Fall wird zwar die Zustandsverteilung des Molekiils oberhalb des

!Strahlungsiibergsinge bei No werden nur durch Quadrupolmomente verursacht.
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LTE-Bereichs von den Absorptions- und Emissionseigenschaften der Molekiilsorte im LTE-
Bereich beeinflufit, doch sie kann dennoch lokal berechnet werden, da das Strahlungsfeld
aufgrund der bekannten LTE-Populationen vollstindig bestimmt ist.

Bei vielen atmosphérischen Gasen, insbesondere CO2 und CO, ist die Beeinflussung
des Strahlungsfeldes auch in der non-LTE Region nicht vernachléssigbar. In diesen Fallen
muf} auf Inversionsverfahren oder iterative Verfahren zuriickgegriffen werden, die in den
néchsten zwei Abschnitten diskutiert werden.

4.4.2 Lineare Inversionsverfahren

Viele Anséitze zur Berechnung der molekularen Zustandsverteilung bei radiativer Kopp-
lung der lokalen Systeme greifen auf Matrix-Inversionsverfahren zuriick. Dazu muf3 das
gekoppelte Gleichungssystem, welches das statistische Gleichgewicht des Gesamtsystems
beschreibt, linearisiert werden. Dies geschieht meistens durch Vernachlédssigung der in-
duzierten Emission, wodurch im Fall der Erdatmosphire? im infraroten Spektralbereich
nur sehr kleine Fehler verursacht werden. Damit wird die Quellfunktion Jy;; eines Strah-
lungsiiberganges |k) < |i) mit E; > Ej in einer Atmosphéarenschicht [ zwischen z; und
zj_1 proportional zu dem Verhéltnis der Populationen der beteiligten Zusténde:

Jpit = 2hp3c 2 RPI (4.18)
9iPkl
Eine weitere notwendige Naherung ist die Berechnung der Transmission 77 ; in der
Strahlungsiibertragung (siehe Abschnitt 4.3) mit LTE- oder abgeschétzten non-LTE-
Absorptionskoeffizienten. Die dadurch entstehenden Fehler sind abgesehen von besonderen
Fillen (z.B. CO2 Laser-Bande) gering. Aufgrund dieser Ndherung ist die Strahlungsiiber-
tragung nun linear in der Quellfunktion J;;.

Die bekannteste Inversionsmethode ist die sogenannte Curtis-Methode [26]. Dieses
Verfahren soll kurz anhand eines vereinfachten Zwei-Zustand-System ohne lokale nicht-
thermale Prozesse erldutert werden. In einem solchen System kann die lokale statistische
Gleichgewichtsgleichung mit Hilfe von Gln. 2.33, 3.8 und 4.5 unter Vernachlissigung der
induzierten Emission folgendermafien formuliert werden:

Tt = onySe—2 Ik Wiki n 2% by
0=

4.19
9iWrit  cNWhipr (4.19)

Hierbei sind Wy, bzw. Wy, die thermischen Stofiraten und hyg;; die Nettoerwdrmungsrate
aufgrund der Strahlungswechselwirkung. Ist der Zustand |k) der energetische Grundzu-
stand, so gilt pp; ~ 1. Der erste Term in Gl. 4.19 beschreibt den ’lokalen Anteil’ der
Quellfunktion, der durch zwischenmolekulare Wechselwirkung hervorgerufen wird. Da
nicht-thermische Prozesse vernachlissigt sind, ist dieser Anteil identisch mit der LTE-
Quellfunktion, d.h. der Planckfunktion B, allerdings ohne Beriicksichtigung der induzier-
ten Emission. Die radiative Kopplung mit allen Atmosphérenschichten !’ ist nun in hg;
enthalten. Im diskreten Schichtenmodell ist hy;; durch die Summe aller Nettoenergiestrome

“Bei anderen planetaren Atmosphiren, insbesondere auf der Venus, ist diese Ndherung aufgrund der
hohen mittleren Energien problematisch.
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gegeben, die zwischen einer Schicht [ und allen Schichten !’ flieen. Da der Strahlungs-
transport in Jg; linearisiert worden ist, ist auch hg;; linear in Jg;:

hiit = Y CryJrirr + hu (4.20)
7

hy; beschreibt dabei die Nettoenergiestrome zwischen der Schicht [ und den Bereichen
auflerhalb der Atmosphére. C ist die sogenannte Curtis-Matrix. Ein Vergleich von GI.
4.20 und der diskretisierten Strahlungsiibertragung GI. 4.7 zeigt, dafl C aus Differenzen
der Transmissionen 7T} ; zwischen den Schichtgrenzen j gebildet wird. Setzt man nun
GL 4.20 in Gl. 4.19 ein, so erhdlt man ein lineares Gleichungssystem fiir J;;, welches
durch ein Inversionsverfahren gelost werden kann. Die Curtis-Methode 148t sich auch auf
Mehr-Zustand-Systeme unter Einbeziehung nicht-thermischer Prozesse anwenden, jedoch
miissen dazu einige weitere Ndherungen 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 Vibrationszustdnden |v) und |v + 1) die Population des energetisch niedrigeren
Zustandes |v) nur unwesentlich beeinflussen, sind die Zwei-Zustand -Systeme weitgehend
entkoppelt. Die Zustandsverteilung kann nun sukzessive vom energetisch niedrigsten Sy-
stem aus bestimmt werden. Auf diese Weise ist fiir das energetisch néchsthohere System
die Population des Grundzustandes aus dem vorhergehenden Schritt bekannt. Sind wie
bei COq Zusténde verschiedener Vibrationsfreiheitsgrade energetisch benachbart und da-
durch stark iiber lokale Prozesse gekoppelt, so werden diese Zustands-Cluster als Mehr-
Zustandsysteme behandelt. Bei grofleren gekoppelten Mehr-Zustand-Systemen ist jedoch
die Curtismethode ungeeignet, da die Matrixinversion in diesem Fall aufgrund der groflen
Dimension des Gleichungsystem sehr rechenzeit-intensiv ist und auflerdem das Ergebnis
aufgrund der notwendigen Ndherungen zu ungenau wird. Insbesondere zur Berechnung
der Rotationszustandsverteilung mufl auf iterative Verfahren zuriickgegriffen werden.

Mit der Curtis-Methode kann die Strahlungskopplung mit troposphérischen Schichten,
in denen eine Uberlagerung der Spektrallinien verschiedener Molekiilsorten stattfindet,
nicht korrekt beschrieben werden. Daher wird in der Curtis-Methode die Atmosphéren-
untergrenze oberhalb der Troposphére definiert, und der troposphérische Strahlungsflufl
durch eine Planckfunktion der effektiven Temperatur T},.,, dargestellt. Diese Néherung
ist unerheblich fiir die Vibrationsverteilung, fithrt aber zu Fehlern bei der Berechnung von
Rotationspopulationen, da die spektrale Struktur des troposphérischen Strahlungsflusses
sich bei Rotations-non-LTE auf die Zustandsverteilung auswirken kann.

Eine grole Anzahl von non-LTE Modellen fiir Vibrationspopulationen der wichtigsten
atmosphérischen Gase, unter anderem CO2, H20, O3, CO, CH4, HNO3 und NO> [4,5,7,9-
11], verwendet die Curtis-Methode. Auf dieser Methode basierende Modelle [12,27,28] fiir
COz, CO und H50 wurden fiir die non-LTE Auswertung fiir ISAMS [1] auf dem Satelliten
UARS verwendet und anhand der gemessenen Daten verifiziert.

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] erwdhnt. Hier wird der Strah-
lungstransport durch Wahrscheinlichkeiten ausgedriickt, daf} ein in der Schicht [ emitiertes
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Photon in der Schicht I' 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
Strahlungsiibertragungsgleichung unabhingig voneinander behandelt, und eine gemein-
same Losung 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 fiir die Modellierung von non-LTE Populationen in der Erdatmosphére vielfach auf
diese Verfahren zuriickgegriffen.

Die klassische Lambda-Iteration ohne konvergenzbeschleunigende Methoden erweist
sich jedoch als problematisch, wenn das Strahlungsfeld stark geséttigt ist, d.h., die freie
Weglénge der Photonen zwischen Emission und Reabsorption gering ist. In diesem Fall
konvergiert die Iteration nur langsam oder aufgrund numerischer Fehler iiberhaupt nicht.
Im accelerated lambda iteration (ALI) Verfahren [6] wird daher eine konvergenzbeschleu-
nigende Methode verwendet. Sie besteht darin, dafl das Ergebnis einer Iteration teilweise
durch eine Schitzung ersetzt wird, wobei die iterative Losung stérker als die Schéitzung
gewichtet wird, wenn die Abweichung zum vorhergehenden Iterationsergebnis kleiner ist.
Bei Konvergenz verschwindet dann der Schéitzanteil des Ergebnisses.

Mit Hilfe von Iterationsverfahren wurden atmosphérische non-LTE Populationen ins-
besondere fiir die komplexen Vibrationszustandsysteme von COy berechnet [31], sowie
erstmals Rotations-non-LTE bei CO modelliert [8].
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Kapitel 5

Das non-LTE Modell fiir NO

In dieser Arbeit sollen die non-LTE Mechanismen des atmosphérischen Spurengases
NO untersucht und ein Modell fiir seine Zustandsverteilung in einem weiten Hohenbe-
reich der Atmosphéire entwickelt werden. Der wissenschaftliche Wert eines solchen Mo-
dells ergibt sich aus zwei Anwendungen. Zum einen erlaubt die quantitative Erfassung
der thermosphérischen NO Zustandsverteilung eine genaue Bestimmung thermosphéri-
scher Abkiihlungsraten durch NO Vibrationsiiberginge und ermoglicht daher ein besseres
Verstandnis des Energiehaushaltes in der oberen Atmosphéare. Zum anderen ist die Ablei-
tung von NO-Profilen der mittleren Atmosphére aus gemessenen Emissionsspektren ohne
Beriicksichtigung der non-LTE Populationen entlang des Sehstrahls des Mefinstrumen-
tes stark verfilscht, so dafl ein non-LTE Populationsmodell zur korrekten Inversion der
Spektren erforderlich ist.

Die Teilchendichte von NO ist hochvariabel in der Atmosphére. Das liegt in erster Linie
an der kurzen chemischen Lebensdauer. In der Stratosphire wird NO tagsiiber durch die

Reaktionen
hv+NOy -NO+O, (5.1)
NO9+0O—=NO+0, (5.2)

gebildet. Bei Nacht konvertiert NO fast vollstdndig wieder zu NOy :
NO+0O3 —+NO3+0. (53)

In der oberen Atmosphére wird NO durch die Rekombination von atomaren Stickstoff und
Sauerstoff gebildet:

N+0y »NO+0 . (5.4)

Der Abbau von NO in der Meso- und Thermosphére geschieht durch Photodissoziation.
Daher spielen Transportprozesse fiir NO in der beleuchteten Atmosphére keine Rolle. Nur
bei Nacht, insbesondere in der Polarnacht, kann ein Abwértstransport von thermosphéri-
schen NO in die Mesosphire stattfinden. Das Vertikalprofil der NO Teilchendichte zeichnet
sich durch extreme Variationen zwischen Tag und Nacht in der Stratosphére aus. In der
Mesosphére befindet sich bedingt durch die sehr schwachen chemischen Quellen ein lo-
kales Minimum, welches besonders bei Tag ausgeprigt ist. In der Thermosphére nimmt
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Abbildung 5.1: NO Teilchendichten in der Atmosphére fiir 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 erhoht. In Abbildung 5.1 sind Vertikalprofile der
NO Teilchendichten fiir mittlere Breiten, Polarsommer und Polarwinter gezeigt. Die Zu-
sammenstellung dieser Profile aus verschiedenen Mefidaten und Modellrechnungen ist in
Abschnitt 5.7 beschrieben.

NO besitzt in einem sehr weiten Bereich der Atmosphére eine non-LTE Zustands-
verteilung. Kaye und Kumer [15] haben gezeigt, daf8 selbst in der Stratosphére bei Tag
Vibrations-non-LTE auftritt, und zwar aufgrund nicht-thermischer Produktion von an-
geregtem NO durch Photodissoziation von NOsy. Bei der Analyse von thermosphéri-
schen Emissionsspektren des satellitengestiitzten CIRRIS Instruments [32] wurden non-
LTE Zustandsverteilungen des Rotationsfreiheitsgrades nachgewiesen [16,17]. Rotations-
non-LTE in der Thermosphire beeinflufit aufgrund der hohen thermosphérischen NO-
Konzentrationen gemessene Emissionsspektren aus dem stratosphéirischen Hohenbereich,
denn die starken thermosphérischen Emissionsbeitrige entlang des optischen Weges iiber-
lagern sich dem stratosphérischen Signal.

Das zu entwickelnde Modell fiir die non-LTE Zustandsverteilung von NO mufl daher
einerseits einen groffen Hohenbereich abdecken, der die Thermosphére enthélt, und zum
anderen neben dem Vibrationsfreiheitsgrad auch die Zustandsverteilung des Rotationsfrei-
heitsgrades auflésen.



39

5.1 Molekiilspektroskopische Eigenschaften von NO

In diesem Abschnitt soll die Struktur der quantenmechanischen Zustdnde von NO, so-
wie die sich daraus ergebenden molekiilspektroskopischen Eigenschaften erldutert wer-
den. NO besitzt als zweiatomiges Gas einen molekularen Vibrationsfreiheitsgrad und zwei
entartete molekulare Rotationsfreiheitsgrade. Die Fundamentalfrequenz 1y der Vibrati-
onszustinde ist 1876 cm™!. Aufgrund der unterschiedlichen atomaren Kernladung des N
und O Atoms existiert ein permanentes Dipolmoment, so dafl optische Dipoliibergéinge
in der Vibrations-Rotationsstruktur moéglich sind. Symmetrieanforderungen bei solchen
Strahlungsiibergéingen fithren zu Auswahlregeln, die eine Anderung der Drehimpulsquan-
tenzahl J um =1 fordern, so dal 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 dafiir liegt in der Struktur der elektronischen Zustinde.

NO besitzt aufgrund seiner Orbitalkonfiguration selbst im Grundzustand einen von
Null verschiedenen elektronischen Gesamtbahndrehimpuls L. In Gegensatz zu einem Atom
ist bei einem zweiatomigen Molekiil L keine Erhaltungsgréfle, sondern nur seine Projektion
My, auf die molekulare Achse. Den Betrag der Drehimpulskomponente Mj bezeichnet
man als A. Dabei kénnen die Werte A = 0, 1, 2,...L angenommen werden, wobei die
zugehorigen molekularen Elektronenzustéinde als 33, I, A,... Zustand bezeichnet werden. II,
A,... Zustdnde sind entartet. Aus Linearkombinationen der entarteten Eigenzustéinde von
+M;j, und — M7y, gehen molekulare Elektronenzustinde definierter Symmetrie hervor, die
dann z.B. mit IIT oder II~ bezeichnet werden. Der bei einem Dipoliibergang erforderliche
Paritétswechsel kann daher anstelle von J — J + 1 durch Ubergiinge zwischen Zustinden
unterschiedlicher Symmetrie erzielt werden, so dafl auch Q-Zweig-Uberginge mit J' = J
moglich sind.

Weiterhin ist bei NO aufgrund der ungeraden Elektronenzahl (15 e™) der Gesamt-
elektronenspin S grofler als Null. Auch hier ist nur die Komponente ¥ in Richtung der
molekularen Achse eine Erhaltungsgrofie. ¥ kann 2S5 + 1 Werte annehmen. Der resultie-
rende elektronische Gesamtdrehimpuls entlang der molekularen Achse wird mit

Q=A+73 (5.5)

bezeichnet. Aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung sind die 25+ 1 verschiedenen Zustande fiir
einen gegebenen Wert von A energetisch aufgespalten. Diese Aufspaltung ist die sogenannte
Multiplett-Struktur. Die vollstindige Nomenklatur zur Bezeichnung eines elektronischen
Molekiilszustandes lautet z.B. bei A = 2, & = —1 und gerader Symmetrie A}, wobei links
oben die Multiplizitiat 25 4+ 1 und rechts unten der Wert von €2 steht.

In dieser Arbeit interessiert in erster Linie der elektronische Grundzustand von NO,
da aufgrund der hohen elektronischen Energien atmosphérisches NO sich praktisch aus-
schlieBllich in diesem Zustand befindet. Der elektronische Vibrationsgrundzustand wird mit
X bezeichnet und ist vom energetisch nichst hoheren A Zustand durch ca. 45000 cm !
separiert. Der Rotationsgrundzustand ist ein 2II Doublett-Zustand, es existieren also ins-
gesamt 2HT/2, 2H1_/2’ 2H;/2 und 2H3_/2.
Doublettkomponenten betrigt ca. 124 cm™?.

Die energetische Aufspaltung zwischen den beiden

Bisher wurde die Kopplung des elektronischen Spins und Bahndrehimpulses mit dem
molekularen Drehimpuls, gegeben durch die Bewegung der Atomkerne, vernachlissigt. Die
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molekulare Rotation wird durch den Drehimpuls N beschrieben, der senkrecht zur mole-
kularen Achse steht. Bei Rotation des Molekiils ist der einzige erhaltene Drehimpuls der
totale Drehimpuls J, der die elektronischen und molekularen Komponenten enthilt. J
kann keine kleineren Werte als J = Q annehmen. Fiir 21T, /2 Zusténde gilt also J = 0.5,
1.5,... und fiir 2H3/2 J = 1.5, 2.5,... . Bei NO ist fiir kleine Werte von J die moleku-
lare Rotation viel langsamer als die elektronische, so dal diese beiden Bewegungen als
weitgehend entkoppelt betrachtet werden kénnen. Nur bei gréfleren Werten von J tritt
eine leichte Wechselwirkung zwischen elektronischer und molekularer Bewegung auf, die
zu einer energetischen Aufspaltung der Zustédnde unterschiedlicher Symmetrie fithrt (A-
type doubling). Diese Aufspaltung ist groBer fiir 2II; /2 Zusténde. Hier betréigt sie bei
J =20.5 ca. 0.2 cm™ !, wihrend bei 21'[3/2 Zustdnden bei diesem J-Wert einen Separation
von 0.04 cm™! existiert. A-Aufspaltung spielt fiir die Zustandsbilanz keine Rolle, da die
Zustande aufgrund der geringen energetischen Separation als entartet betrachtet werden
konnen. Die Rotationsenergie E; berechnet sich bei Vernachlissigung der A-Aufspaltung
in der Naherung des starren Rotators zu

Ey=B[J(J+1) -0, (5.6)

wobei die Rotationskonstante B ~ 1.7 cm ™! betrigt.

Zusétzlich besitzt NO einen resultierenden Kernspin 7" = 1 des N-Atomkerns. Die
JT-Kopplung erzeugt eine Hyperfeinstruktur mit drei Eigenzustinden des totalen Dreh-
impulses einschlielich Kernspins. Die Feinstrukturaufspaltung ist jedoch so gering (ca.
10~* cm™!), daB sie experimentell nur mit extrem hochauflésenden MeBgeriten nachge-
wiesen werden kann.

Optische Dipoliiberginge sind nun zwischen allen Zusténden %I (v, J) und Iy (v, J')
mit J' = J und J' = J + 1 moglich. Uberginge zwischen den beiden Doublettzustinden
besitzen sehr niedrige Werte von R?f, so daf} sie fiir die Berechnung der Zustandsbilanz
vernachlissigt werden konnen. Ahnliches gilt fiir Vibrations-Rotationsiibergéinge mit |/ —
vl > 1.

Die wichtigsten Strahlungsiibergéinge im infraroten Spektralbereich sind daher die
My o (v, J) <2 Ty a(v — 1,J") und 2II55(v, J) <3 II3/5(v — 1,J') Banden, die sich alle
im Bereich zwischen 1700 - 2000 cm™! iiberlagern. In Abbildung 5.2 ist ein Emissions-
spektrum dieses Bereichs gezeigt, welches von der Fundamentalbande (v’ =1) vollstindig
dominiert wird. Die Q-Zweige der = 1/2 und © = 3/2 Sub-Banden iiberdecken sich fast
vollstdndig, wihrend in den R- und P-Zweigen Linien beider Sub-Banden Paare bilden,
wobei die Linienseperation innerhalb eines Paares mit steigenden J-Werten wéchst.

Reine Rotationsiibergéinge mit v = v/ finden im Mikrowellenbereich statt. Die zuge-
ordneten Ubergangsraten sind ca. 107 mal kleiner als bei Vibrations-Rotationsiibergingen.
Gegeniiber den lokalen RT-Raten sind sie in der Zustandsbilanz vernachléssigbar.

Elektronische Dipoliibergéinge finden zwischen den CTI und X 1T Zusténden (§-Banden),
sowie zwischen den AY und XTI Zustdnden (y-Banden) im nahen Ultravioletten statt. Die
Anregung der elektronischen Zustidnde geschieht vor allem durch chemische Rekombination
von N und O. Die nachfolgende Emission (Chemiluminiszenz) bildet den sogenannten air-
glow. Als Quelle fiir vibrationsangeregtes NO(XTII) ist dieser Prozef jedoch vernachléssig-
bar. Der Produktionsanteil dieser Zustinde durch Chemilumineszenz wird mit ca. 10~° %
abgeschitzt [33].
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Abbildung 5.2: Simuliertes NO Emissionspektrum aus einer Tangentenhéhe von 30 km,
vom Weltraum aus gemessen. Die beiden 2II; /2 und 211, /2 Sub-Banden des fundamenta-
len (' =1) Vibrations-Rotationsiiberganges sind iiberlagert, wobei die Linien stirkerer
Intensitdt Q = 1/2 zugeordnet sind.

Aufgrund der groBen Energieseparation der beiden Doublettzustinde 211, /2 und 211, /2
von 124 cm~! ist es zu erwarten, dafl in der oberen Atmosphire nicht nur der Rotationsfrei-
heitsgrad J, sondern auch der Spinorbitfreiheitsgrad {2 eine non-LTE Verteilung aufweist.
Das wurde auch tatsichlich bei der Analyse der CIRRIS Spektren nachgewiesen. Da die
Verteilung der Spinorbit-Zustidnde die spektrale Signatur von gemessenen NO Emissions-
spektren im 5.3 pm Bereich beeinfluflt, muf} die non-LTE Verteilung der Spinorbitzustinde
bei der Ableitung von NO-Profilen aus solchen Spektren beriicksichtigt werden. Aus die-
sem Grund soll in dieser Arbeit die Verteilung von Zusténden |v, J, Q) modelliert werden,
wobei eine Beschrinkung auf das Hauptisotop N'*O! vorgenommen wird.

5.2 Die Wechselwirkung zwischen NO und dem Strahlungs-
feld

Die Wechselwirkung zwischen NO und dem Strahlungsfeld wird hier auf Vibrations-
Rotationsiibergéinge innerhalb der |v, J, Q) Zustandsstruktur beschrinkt. Linienparameter
aller ?II; 5 und 2II3/5 Sub-Banden sind bis ],,, = 5 und Jipar = 35.5 (46.5 fiir v/ = 1)
in der 96er Edition der HITRAN Datenbank enthalten. Fiir Linien der v/ = 1,2 Banden
wurde in dieser HITRAN Edition Hyperfeinstruktur- und A-Aufspaltung beriicksichtigt,
so daB fiir einen Ubergang innerhalb der |v,J,Q) Struktur bis zu zw6lf Sub-Linien ent-
halten sind. Zur Berechnung der Einsteinkoeffizienten A;;, B;; und By; nach Gln. 2.26 -
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Abbildung 5.3: Modellierte Spektren I(v,0 = 0,z) der troposphérischen Strahlungsbei-
trage in 40 km Ho6he fiir mittlere Breiten und Polarwinter ohne Beriicksichtigung von
NO im Strahlungstransport. Die glatten Kurven entsprechen der terrestischen Strahlung
an der Atmosphéirenuntergrenze, dargestellt durch Planckfunktionen mit Tj., = 300 K
(mittlere Breiten) und T}, = 250 K (Polarwinter).

2.28 werden die Quadrate der Dipolmomente R%f und die Linienfrequenzen v;y bendétigt.
Die Genauigkeit der HITRAN-Werte wird fiir v;; mit < 107* cm™! und fiir R?f mit
5 - 10 % angegeben. Bei Linienaufspaltung werden die Quadrate der Dipolmomente al-
ler Sub-Linien addiert. Die Linienfrequenzen werden dann gemittelt unter Wichtung mit
R?f. In einer Revision der NO-Daten der 96er HITRAN-Edition wurde ein Fehler in der
Berechnung von Rff bei Feinstrukturaufspaltung aufgrund Verwendung falscher Kernspin-
Entartungsfaktoren aufgedeckt [34]. Dieser Fehler konnte jedoch in der hier verwendeten
HITRAN Version nicht verifiziert werden. Vermutlich wurde der Fehler in nachfolgenden
Versionen (Updates) behoben. Das sollte jedoch bei einer Neuberechnung der Einsteinkoef-
fizienten iiberpriift werden. Abgesehen von R?f und v;; werden auch die Zustandsenergien
E; aus der HITRAN Datenbank entnommen. Bei Feinstrukturaufspaltung wird hier analog
zu v;y gemittelt.

Die spektrale Energiedichte des Strahlungsfeldes an der Atmosphérenobergrenze durch
solare Beitrige betrigt bei der Fundamentalfrequenz vy = 1876 cm ! der Rotations-
Vibrationsbanden von NO 3.1 x107!% erg/(cm3cm™1!). Die terrestischen Strahlungsbei-
trage besitzen in mittleren Breiten (T}, = 300 K) ungefihr die zehnfache Enegiedichte, in
polaren Winterregionen (73, = 250 K) dagegen dieselbe Energiedichte wie solare Beitrége.

Die Strahlungsiibertragung innerhalb der Atmosphére kann vor der Berechnung der
NO Zustandspopulationen nur ohne Beriicksichtigung von NO modelliert werden. Die Be-
einflussung des Strahlungsfeldes durch NO ist jedoch gering, wie in Abschnitt 6.4 gezeigt
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wird. Hier interessiert zunéchst nur, welche weiteren Gase das Strahlungsfeld im Bereich
der NO Linien beeinflussen und somit in der Strahlungsiibertragung beriicksichtigt werden
miissen. Dazu wurden Strahldichtespektren I(v, 0, z) mit KOPRA fiir verschiedene atmo-
sphérische Situationen, sowie unterschiedliche Hohen und Nadirwinkel berechnet. Verwen-
det wurden atmosphérische Profile der US Standard Atmosphére [35] fiir mittlere Breiten,
Polarsommer und -winter. Es zeigt sich, dafl 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 troposphérisches HoO
und COs beeinflufit. Die terrestische Strahlung wird von diesen Gasen vollstindig absor-
biert (siehe Abbildung 5.3).

Aus den modellierten Strahldichten I(v,0 = 0,z > 30 km) lassen sich bei NO-
Linienpositionen die Strahlungstemperaturen 75, mit

B(v,Tg) = I(v,0,z2) (5.7)

berechnen, deren Werte der atmosphérischen Temperatur 7'(z) in einem Héhenbereich von
ca. 3 - 10 km entsprechen. Daraus kann man schlielen, da3 Strahlung aus Héhen ober-
halb 3 km in hohere Schichten der Atmosphére vordringen kann. Troposphérische Wolken
kénnen daher oberhalb 3 km das Strahlungsfeld der gesamten Atmosphére beeinflussen.
In erster Naherung lassen sich Wolken als Schwarzkérper der Temperatur T'(z;) darstellen,
wobei z; die Hohe der Wolkenobergrenze darstellt. Aufgrund der Temperaturabnahme in
der Troposphére senken Wolken den troposphirischen Strahlungsbeitrag und tragen so
zu einer Verringerung der Strahlungsanregung von NO bei. Aus denselben Griinden muf}
auch troposphérisches Aerosol beriicksichtigt werden.

Die Quantifizierung des Strahlungsfeldes an NO Linienpositionen erfordert also die
Beriicksichtigung von HyO, CO3, sowie Wolken und Aerosol. Der Wolkenbedeckungsgrad
ist jedoch hochvariabel und z.B. bei der Inversion von NO aus gemessenen Emissionsspek-
tren schwer abzuschéitzen.

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 zuriickgegriffen, die die funktionale Form der Relaxationsmatrix vernachléssigen.
Der Grund dafiir liegt in erster Linie in der schwierigen experimentellen Bestimmung der
einzelnen Raten Wy 7, so dal meistens nur die Diagonalelemente W ; iiber spektroskopi-
sche Methoden exakt quantifiziert werden konnen. Im Fall von NO ist die experimentelle
Bestimmung der Stofiraten fiir einige Stoflsysteme zusétzlich durch die hohe chemische
Reaktivitdt von NO erschwert. Theoretische Berechnungen erlauben zwar eine qualitative
Charakterisierung der Stofiraten, eine exakte Quantifizierung ist aber aufgrund der not-
wendigen Ndherungen ebensowenig moglich. Ein weiteres Problem bei der Beschreibung
von RT-Prozessen bei NO besteht darin, dal Spinorbit-Relaxation beriicksichtigt werden
muf. RT-Stofraten beschreiben in diesem Fall Zustandsiiberginge |v, J, Q) — |v, J', ).
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Da RT-Prozesse einen wesentlichen Einflul auf die Rotations- und Spinorbitzustands-
verteilung von NO haben, soll in dieser Arbeit dennoch versucht werden, die funktionale
Form der Relaxationsmatrix fiir relevanten Stoflsysteme NO-Oz, NO-Ny und NO-O ge-
nauer zu charakterisieren und deren Einflufl auf die Zustandsverteilung von NO zu un-
tersuchen. Dazu wird ein empirischer Ansatz verwendet, der experimentell und theore-
tisch belegte Eigenschaften der Relaxationsmatrix beriicksichtigt und dariiberhinaus 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 Stofiraten W o/ jq, 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 durchgefiihrt worden, die meisten unter ihnen fiir die Stoflsysteme NO-NO, NO-
Ar und NO-He. Fiir die in der Atmosphéire relevanten Stofisysteme NO-Ns und NO-O»
existieren nur spektroskopische Daten. Fiir NO-O Stofle, die insbesondere in der Thermo-
sphére eine wichtige Rolle spielen, sind leider keine experimentellen Daten vorhanden, so
daB hier auf Abschétzungen zuriickgegriffen werden muf.

Experimente zur Bestimmung der Raten W o/ ;o

Experimentelle Arbeiten zur Bestimmung der Raten W o jo wurden von Sudbg und
Loy (1982) [36], sowie von Islam et al. (1995) [20] durchgefiihrt. In beiden Féllen wur-
de ein IR-UV Doppelresonanz-Verfahren verwendet. In dieser Methode wird ein Zustand
X2M(v, J, Q) mit Hilfe eines gepulsten, abstimmbaren IR Lasers zu X2II(v + 1, J,Q) an-
geregt. Die Relaxationsraten zu anderen Rotations- und Spinzustinden X2II(v +1, J', Q)
werden wéhrend der Totzeit der IR Laserquelle iiber ein LIF (Laser induzierte Fluores-
zenz) Verfahren aus dem zeitlichen Verlauf des LIF Signals ermittelt. Hierbei wird der
beobachtete Zustand X2II(v + 1, J’,Q') mit Hilfe eines abstimmbaren UV-Lasers in einen
A2%t Zustand angeregt, dessen sofortige Emission als LIF Signal gemessen werden kann.
Sudbg und Loy untersuchten RT-Prozesse zwischen NO und den Stofipartnern NO, He,
Ar, No, CO und SFg bei Raumtemperatur (297 K). Es wurden jedoch nur wenige Zu-
standsiibergénge beriicksichtigt, und die bestimmten Raten weisen grofle Meflungenauig-
keiten auf. Die Ergebnisse von Islam et al. fiir NO mit NO, Ar, und He sind aufgrund der
verbesserten experimentellen Technik genauer und decken auflerdem einen Temperatur-
bereich von 80 - 300 K ab. Relaxationsraten Wy o 7o wurden dabei fiir J = 0.5,6.5 und
J' < 12.5 fiir beide Spinorbitkomponenten gemessen. Aus beiden Untersuchungen lassen
sich folgende Eigenschaften der Relaxationmatrix ableiten:

e Die exponentielle Abhingigkeit der endothermen Raten von AJ oder AEj (siehe
2.5.1) wurde bestétigt. Diese Abhingigkeit der Raten vom Drehimpulsiibertrag gilt
auch bei Anderung des Spinorbitzustands, so dal Relaxation innerhalb der Spinorbit-
und Rotationsfreiheitsgrade als weitgehend unabhéngig voneinander betrachtet wer-
den kann.
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e J — J' Uberginge mit geradem AJ sind hiufiger als Uberginge mit ungeradem
AJ. Dies gilt jedoch nur fiir kleine Drehimpulsiibertréige, so da fir AJ > 9 keine
signifikanten Unterschiede zwischen den Raten fiir gerade und ungerade Drehim-
pulsiibertrige festgestellbar sind. Dieser Symmetrieeffekt ist unabhéngig vom Stof}-
partner.

e Abgesehen vom NO-NO System wurden bei allen Stoflystemen grofiere Raten fiir
Q = als fiir Q # Q' gemessen. Uberginge innerhalb des gleichen Spinorbitzustan-
des werden also bevorzugt. Das Verhéltnis der spinorbiterhaltenden und -d&ndernden
Ubergangsraten ist allerdings vom StoSpartner abhingig.

Theoretische Untersuchungen

Quantenmechanische ab-initio Berechnungen wurden von Alexander [37] fir das System
NO-Ar durchgefiihrt. Insbesondere bei der Berechnung des zwischenmolekularen Stoipo-
tentials muflten jedoch weitreichende Ndherungen verwendet werden, so daf} die Ergebnisse
mit groflen Unsicherheiten behaftet sind. Die experimentell gefundenen Eigenschaften der
Relaxationsmatrix (siehe oben), insbesondere die Abhéngigkeit der Raten von geraden
oder ungeraden Drehimpulsiibertrédgen, wurden jedoch bestétigt.

Spektroskopische Untersuchungen

Die Diagonalelemente der Relaxationsmatrix konnen iiber die Lorentzhalbwertsbreiten der
zugeordneten Strahlungsiibergénge durch spektroskopische Methoden bestimmt werden.
Lorentzhalbwertsbreiten fiir Ubergiéinge innerhalb der |v, J, Q) Struktur von NO sind in der
HITRAN Datenbank fiir NO-Luft (20% Os, 80% N2) eingetragen. Allerdings wird dort fiir
v < 2 ein konstanter Mittelwert az,=0.05 atm'cm~! verwendet, so da eine Anpassung
der RT-Raten an diesen Wert nicht moglich ist. Fiir v > 2 ist zwar die J-Abhéngigkeit
der Halbwertsbreiten beriicksichtigt, doch wurden die fiir @ = 1/2 bestimmten Werte
auch fiir Q = 3/2 verwendet. Aus diesem Grund werden hier die Ergebnisse der Origi-
nalarbeiten von Spencer et al. [38] fir NO-N3 und Allout [39] fiir NO-O2 verwendet. Die
Mefgenauigkeit der Halbwertsbreiten wird in diesen Arbeiten mit 5-15% angegeben. Die
Temperaturabhingigkeit der Halbwertsbreiten wird allgemein durch

ar(T) = ar(To)(To/T)? (5.8)

mit Ty = 296 K ausgedriickt. Spencer et al. bestimmten v = 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 fiir RT-Raten, wel-
ches von Strow et al. [22] zur Parametrisierung der CO2-Ny Stofiraten verwendet wurde. In
diesem Modell wird die A ; Abhéngigkeit der Raten zusétzlich zum Exponentialterm durch
einen weiteren Potenzterm beschrieben, was eine bessere Anpassung der Raten an spektro-
skopische Halbwertsbreiten ermdglicht. Spinorbit-Relaxation, sowie die in Abschnitt 5.3.1
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diskutierten Eigenschaften der Relaxationsmatrix werden hier durch geeignete Modifika-
tionen beriicksichtigt. Die Raten W o/ o ergeben sich fir J' > J und Q' > Q zu

B AE;\® AR,
Wra o =a1 fafs (ﬁ) exp <—a3 T > (5.9)

withrend sich die Raten fiir J' < J und ' < Q aus dem Prinzip des detaillierten Gleich-
gewichts ergeben. Der Faktor fqo beschreibt die unterschiedliche Wahrscheinlichkeit fiir
spinorbiterhaltende und -&ndernde Sto8e:

1 B]AQ]
fﬁ—ﬁ

Ist der Spinerhaltungsfaktor 8 = 1, so verschwindet die Wahrscheinlichkeit fiir spindndern-
de StoBe, wihrend fiir 8 = 0 StéBe mit Q' = Q und Q' # Q die gleiche Wahrscheinlichkeit
besitzen. Die unterschiedlichen Raten fiir ’gerade’ und 'ungerade’ AJ Uberginge werden
duch den Symmetriefaktor f; beschrieben:

(5.10)

£, = (1 + c(AQ) exp(—d|AJ|2)(—1)W\) (5.11)

Die Parameter ¢ und d wurden durch Anpassung an die experimentell bestimmten Raten
von Islam et al. bestimmt. Dabei ergab ¢(0) = 0.35 fiir spinerhaltende und ¢(1) = 0.15 fiir
spinindernde StoBe gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen fiir NO
in NO, Ar und He bei unterschiedlichen Temperaturen. Der Ddmpfungsfaktor d = 0.035
wurde dabei so gewahlt, dafl die Oszillation der Raten bei AJ > 9 verschwindend klein
wird.

Die Parameter as und a3 aus Gl. 5.9 wurden simultan mit a; und dem Spinerhaltungs-
faktor 8 durch Anpassung der Raten mit Hilfe von GIL. 2.51 an die bei 296 K gemessenen
Halbwertsbreiten von Spencer et al. [38] fiir NO-N3 bestimmt. Nur dieser Datensatz enthalt
eine ausreichende Anzahl von Mefiwerten fiir eine Anpassung der Parameter as und as.
Die verwendete Relaxationsmatrix war fiir Zustdnde NO|v = 1,J < 25.5,Q) definiert.
Dabei ergaben sich die Werte as = —0.28 und a3 = 1.24. Eine Abhéngigkeit dieser Werte
von der Dimension der verwendeten Relaxationsmatrix konnte nicht festgestellt werden,
solange der maximale in der Relaxationsmatrix beriicksichtigte Drehimpulswert J deutlich
grofer als der Wertebereich der Halbwertsbreiten (d.h. J > 22.5) war. Mit diesen Werten
wurden dann a; und 8 fir NO-O2 an die Halbwertsbreiten von Allout [39], sowie an die
experimentell bestimmten Raten von Islam et al. [20] fiir NO in Ar und He angepaft.

Zur Erfassung der Temperaturabhingigkeit wurde der Parameter a; fiir verschiedene
Temperaturen zwischen 200 und 900 K durch Anpassung der Raten an die temperatur-
abhéngigen Halbwertsbreiten (siehe Gl. 5.8) bestimmt. Es hat sich gezeigt, dal die Tem-
peraturabhiingigkeit mit einer Genauigkeit von 1% durch a1(T) = a1(Tp)(Tp/T)** mit
Ty = 296 K beschrieben werden kann. Hierbei muf} allerdings beriicksichtigt werden, dafl
Lorentzhalbwertsbreiten in der Einheit atm 'cm ™!, also in Abhsingigkeit vom Druck ange-
geben werden. In dieser Arbeit werden Stofiraten in Abhéngigkeit von der Teilchendichte
N ~ P/T benétigt, so daB die Parameter a; in der Einheit cm®s~! mit ay (7)) ~ 7701
kaum temperaturabhingig sind. Islam et al. geben die Stofraten wiederum in pTorr—ts—!
an. Die Umrechnungsfaktoren zwischen den verschiedenen Einheiten ergibt sich aus

1 cm®s™! =9.66 x 10"T[K] 'uTorr 's = 3.89 x 101°7[K] *atm tem ™.
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Abbildung 5.4: Vergleich der modellierten Diagonalelemente der Relaxationsmatrix W, ,
fiir |a) = |J,1/2) (gepunktet) und |a) = |J,3/2) (durchgezogen) mit experimentellen Wer-
ten bei 296 K fiir die Stofisysteme NO-N2 (links) und NO-Og (rechts). Dreiecke: Spencer
et al. [38] fir Q@ = 1/2; Rauten: Spencer et al. [38] fiir @ = 3/2; Kreuze: Allout [39] fiir
2 = 1/2; Quadrate: Allout [39] fiir Q@ = 3/2; Sterne: HITRAN96 [19] fiir NO in Luft.

0.8
| NO — Ar |
T =296 K
0.6 —
T
[%2] |
TL
6 |
)
e 0.4
= |
0.2
0.0
0

Drehimpulsquantenzahl J

Abbildung 5.5: Vergleich der modellierten Ubergangsraten Wy , vom Zustand |a) = |J =
6.5, = 1/2) fiir NO-Ar bei 296 K mit experimentellen Daten von Islam et al. [20] (o).
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Abbildung 5.6: Vergleich der modellierten Ubergangsraten Wy , vom Zustand |a) = |J =
6.5, = 1/2) fiir NO-Ar bei 200 K mit experimentellen Daten von Islam et al. [20] (o).
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Abbildung 5.7: Vergleich der modellierten Ubergangsraten Wy , vom Zustand |a) = |J =
0.5, = 1/2) fiir NO-Ar bei 296 K mit experimentellen Daten von Islam et al. [20] (o).
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Eine Temperaturabhéingigkeit des Spinerhaltungsfaktors 3, sowie vom Parameter c¢ des
Symmetriefaktors wurde anhand der Meflwerte von Islam et al. nicht festgestellt und wird
daher hier vernachléssigt. Die resultierenden Werte von a;(@296 K) und S sind fiir die
StoBpartner Ny, Oz, Ar und He in Tabelle 5.1 zusammengefafit.

In Abbildung 5.4 werden die aus den modellierten Raten berechneten Halbwertsbreiten
fir NO-Ng und NO-O3 mit den experimentellen Werten von Spencer et al. und Allout
verglichen. Die Modellwerte stimmen im Rahmen der Mefigenauigkeit sehr gut mit den
experimentellen Daten {iberein. Ein Vergleich der experimentellen NO-Ar Raten von Islam
et al. fiir Ubergiinge |J = 6.5,Q = 1/2) — |J', Q') bei 296 und 200 K, sowie |J = 0.5,Q =
1/2) — |J', ') bei 200 K ist in den Abbildungen 5.5, 5.6 und 5.7 gezeigt. Auch hier liegen
die Modellwerte im Fehlerbereich der Mefigenauigkeit.

Generell 148t sich feststellen, daf fiir alle Stofisysteme (auBer NO-NO) der ermittel-
te Spinerhaltungsfaktor 8 bei ca. 0.9 liegt. Die Werte von a1(@296 K) zeigen deutliche
Unterschiede fiir Atom-Molekiil und Atom-Atom Stofisysteme. StoBe mit Molekiilen sind
ungefahr dreimal haufiger als Sto8e mit Atomen. Auch Sudbg und Loy fanden fiir NO-
Ny hohere Stofiraten als fiir NO-Ar, allerdings liegt hier der Unterschied nur bei einem
Faktor 2.

Durch die Parametrisierung der NO-O2 und NO-Ny Raten kénnen RT-Prozesse in
der unteren Atmosphére weitgehend beschrieben werden. Zur Charakterisierung von RT-
Prozessen in der Thermosphére werden aber auch die NO-O Raten bendétigt, die experi-
mentell bisher noch nicht bestimmt wurden. Aus den gefundenen Ergebnissen fiir die Spin-
orbitrelaxation ist zu erwarten, dafl auch fiir NO-O der Spinerhaltungsfaktor im Bereich
um 0.9 liegt. Eine grobe Abschétzung des Parameters a; fiir NO-O kann durch Vergleich
der Stofiraten verschiedener Systeme in der sogenannten Hard-Sphere Naherung gewon-
nen werden. Diese Ndherung entspricht dem ’Billardkugel’-Modell, in dem die stoflenden
Teilchen analog zu Billardkugeln nur bei Beriihrung eine Zustandsdnderung erfahren. Der
Wirkungsquerschnitt o eines solchen Stofies ist proportional zu (d4 + dg)?, wobei d4 und
dp die mittleren Durchmesser der stoflenden Teilchen A und B sind. Die Stofiraten k er-
geben sich dann durch Multiplikation mit der mittleren Relativgeschwindigkeit (v) der
Teilchen, die von der reduzierten Masse u des Stofisystems abhéngt:

k=m/A(da + dp)?(8kT /mp)'/? (5.12)

In dieser Ndherung sind also die Stofiraten, und damit auch a; proportional zu (d4 +
dg)?//fi. Dieser Faktor wurde fiir alle bisher betrachteten Stofsysteme, sowie fiir NO-O
berechnet. Die entsprechenden Werte sind in Tabelle 5.2 aufgelistet. Ein Vergleich mit
Tabelle 5.1 zeigt, daf die unterschiedlichen Raten fiir St688e mit Atomen und Molekiilen
nicht reproduziert werden. Das Verhéltnis der Werte fiir a; zwischen NO-Ng und NO-O,,
sowie zwischen NO-Ar und NO-He wird jedoch relativ gut durch diese Werte wiedergege-
ben. Argumentiert man, dafl NO-O als NO-Atom Stofisystem den Systemen NO-He oder

Tabelle 5.1: Durch Anpassung an experimentelle Daten bestimmte Parameter a; und 3.
Stoflsystem NO-N;y NO-O NO-Ar NO-He
a1(@296K) [10 cm3s~1] 1.86 1.69 0.41 0.64

B 0.93 0.87 0.92 0.91
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NO-Ar dhnelt, so miifite a; fiir NO-O einen etwas hoheren Wert als fiir NO-Ar annehmen,
also 0.47x1071% cm3s~!. Diese Abschitzung ist jedoch mit Vorsicht zu betrachten, da
NO-O als reaktives System eine von NO-Ar vollkommen verschiedene Potentialoberfliche
besitzen kann. Eine genauere Abschitzung wire jedoch nur durch quantenmechanische ab
initio Berechnungen moglich.

Eine Fehlerabschétzung der hier vorgenommenen Parametrisierung von RT-Prozessen
ist sehr schwierig. Zwar liegen die modellierten Raten fiir NO in Ar und He im Meffehler-
bereich der experimentellen Werte, doch ist der experimentell erfafite Bereich beziiglich J,
Temperatur und Stofipartner klein. Die Parametrisierung der Relaxationsmatrix ist empi-
risch, und somit sind Analogieschliisse auf andere Stoflsysteme, Zustdnde und Temperatu-
ren problematisch. Aus diesem Grund soll in Abschnitt 6.5 der Einflul der verschiedenen
Parameter des hier verwendeten Modells auf die Zustandsverteilung von NO untersucht
werden. Als Standardparameter in der Modellierung der NO Zustandsverteilung werden
fiir StoBe von NO mit Ny und O die Werte a1(@296K) aus Tabelle 5.1 verwendet. Der
Spinerhaltungsfaktor 8 wird fiir diese Stoflsysteme in guter Ndherung mit 8 = 0.9 be-
schrieben. Fiir NO-O wird 8 = 0.9 und a;(@296K)= 0.47 x 1071% cm®s~! entsprechend
der Hard-Sphere Abschidtzung verwendet.

5.4 VT- und VV-Prozesse

Zur Charakterisierung von VT- und VV-Prozessen werden die Ratenkoeffizienten k,’J,,V und
die Verteilungsfunktion f¢ der im endothermen Stofiprozess erzeugten Zusténde |J', ')
bendtigt. Wéhrend die Quenchingraten £, , experimentell bestimmbar sind, muf} fy o
durch halbklassische Ndherungen berechnet werden. Die endothermen Ratenkoeffizienten
k,’,,yy koénnen iiber die Beziehung des detaillierten Gleichgewichts aus den experimentell
bestimmten Quenchingraten abgeleitet werden. Stéfe zwischen NO und O in der Ther-
mosphére sind VT-Prozesse. Dagegen sind St6fle mit No und O VV-Prozesse, so dafl zu
ihrer Beschreibung oberhalb von ca. 50 km auch die Vibrationszustandsverteilungen dieser
Stoflpartner ben6tigt werden.

5.4.1 Bisherige experimentelle und theoretische Untersuchungen
NO-0O

Mehrere Experimente zur Bestimmung der totalen Quenchingraten k! = >, ky, fiir
v < 3 wurden bisher durchgefiithrt. Fernando und Smith [40] bestimmten erstmals 1979
kot mit (6.5 £ 0.7) x 107 cm3s~! bei 296 K. Sie verwendeten einen gepulsten HCI
Laser, um HCI in geringer Konzentration durch Resonanzanregung im Zustand v = 1
zu erzeugen. NO(v = 1) Anregung fand durch den exothermen VV-Prozess HCl(v =
1)+NO(v = 0) -»HCl(v = 0)+NO(v = 1) statt. Die Quenchingrate k{°* wurde dann aus
dem zeitlichen Verlauf des infraroten Fluoreszenz-Signals bestimmt.

Tabelle 5.2: Vergleich der Hard-Sphere Faktoren fiir unterschiedliche Stofisysteme.
Stofsystem NO-N, NO-0O9 NO-Ar NO-He NO-O
(da+dp)?/ /it 3.40 3.02 2.87 4.97 3.08




o1

Lilenfeld [41] bestimmte ebenfalls ki bei 296 K durch NO(v = 1) Resonanzanregung
mit Hilfe eines CO Lasers und anschlieflender Beobachtung des infraroten LIF-Signals.
Das Ergebnis von (54 1) x 107! cm3s~! ist in relativ guter Ubereinstimmung mit den
Messungen von Fernando und Smith.

Spétere Messungen von Dodd et al. [42] mit UV-IR Doppelresonanztechnik ergaben
fiir k2 bei 296 K einen Wert von (3.0 & 0.6) x 10~ cm3s7!, also wesentlich kleiner als
die zuvor bestimmten Raten k!”*. Das Verzweigungsverhéltnis ks 3/k5" = wurde in dieser

Untersuchung mit 0.35+0.12 ebenfalls bestimmt.

Von derselben Gruppe wurde kiirzlich auch die Quenchingrate k{° bei Raumtempera-
tur gemessen [43], wobei die Erzeugung von NO(» = 1) und O durch laserinduzierte NO,
Photolyse gesteuert wurde. Die NO(v = 1) Abregung wurde durch UV-LIF-Technik beob-
achtet. Das Mefergebnis dieses sehr genauen Experiments ist (2.4 & 0.5) x 10~ ecm3s~ 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 fiir k4°*. Eine Ursache fiir die systema-
tischen Abweichungen dieses Wertes von den Ergebnissen aus [40] und [41] konnte nicht
gefunden werden.

Duff und Sharma [44] fithrten Berechnungen von ks, fiir » < 9 in der halbklassi-
schen Trajektorienmethode durch. Die resultierenden Werte ki = 2.8 x 1071} cm3s!
und k¥ = 3.2 x 107! cm®s! sind in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen
Werten von Dodd et al. [42,43]. Qualitativ zeigten diese Berechnungen, daf NO und O
wahrend des Stofles einen kurzlebigen NO35 Komplex bilden, der wieder zu NO und O
zerfillt. Multiquanteniiberginge v — v/ > 1 besitzen in einem solchen System eine grofie
Wahrscheinlichkeit. Tatséchlich zeigen die Berechnungen von Duff und Sharma, daf} die
Raten k., ~ k!”’/v nahezu unabhéingig von v/ sind. Die Temperaturabhéingigkeit der
berechneten Quenchingraten &,/ , ist sehr klein; zwischen 100 und 3000 K schwanken die
Raten um weniger als 10%. Ein Vergleich der totalen Quenchingraten k!°* aus diesen
Berechnungen mit den diskutierten experimentellen Ergebnissen ist in Abbildung 5.8 zu
sehen.

Mit derselben Trajektorienmethode wurde von Sharma und Duff [45] die Verteilungs-
funktion fj; berechnet. Die resultierende Funktion fj entspricht einer Boltzmannver-
teilung mit einer effektiven Rotationstemperatur T}V 0-0 — 0.74T%;, + 24 K. Bei dieser
Rechnung wurde jedoch der Spinorbitfreiheitsgrad vernachlissigt. Lipson et al. [17] stell-
ten bei der Auswertung von thermosphérischen CIRRIS -1A Spektren der fundamentalen
NO Vibrations-Rotationsbande fest, da NO(v = 1) bei ca. 200 km Hohe eine Vertei-
lung der Spinorbitzustinde entsprechend einer Boltzmannfunktion der Temperatur 200 K
aufweist, wiahrend die Rotationsverteilungen beider Spinorbitkomponenten dieselbe Ver-
teilungsfunktion besaflen. Lipson folgerte richtig, dafl die beobachtete Spinverteilung ihre
Ursache in der NO(v = 1) Produktion durch NO-O Stoéfle hat. Die Funktion fjq fak-
torisiert demnach zu fyq = fy for, wobei fq eine Boltzmannverteilung der effektiven
Spintemperatur Tév 0-0 ~ 200 K ist. Eine dhnliche Verteilung der Spinorbitkomponenten
entsteht bei der NO Produktion durch NOs Photolyse [46]. Die von Lipson et al. postu-
lierte NO-O Produktspinverteilung ist also konsistent mit dem Ergebnis von Sharma und
Duff, dal NO-O StoBe iiber einen kurzlebigen NO3 Komplex stattfinden.
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Abbildung 5.8: Vergleich der totalen NO-O Quenchingraten k!°* aus Trajektorienberech-
nungen von Duff 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-0O,

Totale NO-O2 Quenchingraten wurden von Wysong [47] durch ein IR-UV Doppelresonanz-
verfahren bei 295 K bestimmt. Die gemessenen Werte sind fiir v = 1,2 und 3 in aufsteigen-
der Reihenfolge (0.24+0.04) x 10713, (0.74+0.10) x 10~13 und (1.46+0.15) x 10713 cm3s~1.
Diese Werte sind in guter Ubereinstimmung mit ilteren Ergebnissen von Green et al. [48]
fiir v < 2. Abweichungen zwischen beiden Messungen liegen mit 8% innerhalb der Meffun-
genauigkeit. Yang und Wodtke [49] stellten bei der experimentellen Untersuchung von
VV-Prozessen bei NO fest, dal Multiquantenrelaxation nur bei sehr stark vibrationsange-
regtem NO eine Rolle spielt. Aus diesem Grund kénnen die Raten k,/ ,, fiir v — v' > 1 ver-
nachléssigt werden, so daB k,_1, = k% gilt. Theoretische Berechnungen zur Bestimmung
der Verteilungsfunktion fjq wurden bisher noch nicht durchgefithrt. Aulerdem wurden
weder experimentelle noch theoretische Untersuchungen zur Temperaturabhingigkeit der
Stofiraten durchgefiihrt.

NO-N»

Green et al. [48] bestimmten neben den totalen Quenchingraten fiir NO-O4 auch die Raten
fiir das System NO-Ns. Der gemessene Wert ki = 1.5 x 10716 cm®s~! betrigt nur 0.5%
der entsprechenden NO-Oy Rate. Aus diesem Grund sind NO-N» Stofle gegeniiber NO-O»
StoBen im gesamten Hohenbereich der Atmosphére vernachlissigbar.
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5.4.2 Diskussion der Ergebnisse

Die bisher unerklédrte Diskrepanz der verschiedenen experimentellen Werte fiir die tota-
le NO-O Quenchingrate k% stellt ein groBes Problem fiir die Beschreibung von NO-O
VT-StoBen in der Zustandsbilanz dar. Aufgrund der verbesserten Mefitechnik von Dodd
et al. gegeniiber den &lteren Untersuchungen, sowie der Konsistenz dieser Daten mit den
theoretischen Berechnungen von Duff und Sharma werden hier die Werte von Dodd et al.
als glaubwiirdiger angesehen. Dennoch soll in Abschnitt 6.6 der Einflufl der Variation von
kot fiir NO-O auf die NO Zustandsbilanz eingehend untersucht werden. Fiir die Model-
lierung der NO Zustandsverteilung werden in dieser Arbeit aufgrund ihrer Vollstindigkeit
die berechneten Raten k,/, von Duff und Sharma verwendet. Aufgrund der Ergebnisse
von Sharma und Duff, sowie Lipson et al. wird hier folgende Verteilungsfunktion f }\,[,%TO
fiir NO-O benutzt:

N0 =pr(T)079) pa(THO7° =200 K) . (5.13)

p sind dabei normierte Boltzmannfunktionen. Die von Sharma und Duff bestimmte ef-
fektive Rotationstemperatur T}V O~0 wurde bereits diskutiert. Diese Parametrisierung ist
jedoch experimentell nur unzureichend verifiziert, so daf§ der Einflu} einer Variation von

f}\,[%,_o auf die Zustandsverteilung noch untersucht werden muf.

Stofle zwischen NO und O, sind VV-Prozesse, die auch zu einer Vibrationszu-
standsdnderung von Oy fithren. Aufgrund der Ergebnisse von Yang und Wodtke kénnen
jedoch alle Zustandsiibergéinge |vo,) — |vp,) mit vo, > 1 oder v, > 1 vernachléssigt
werden. Der VV-Anteil des Energietransfers im NO-O2 Stof ist dann durch die Os Vi-
brationsenergiedifferenz E; — Eg = 1556 cm ! gegeben. Der VT-Anteil liegt daher in
Abhingigkeit vom NO Anfangszustand zwischen 260 und 320 cm!. In der Modellierung
der NO Zustandsverteilung werden die von Wysong bestimmten NO-Oy Quenchingraten
verwendet. Die fehlende Information iiber die Verteilungsfunktion f}\,[,%,_o2 stellt insoweit
kein Problem fiir die Modellierung der NO Zustandsverteilung dar, als dafl NO-Oy Stofle

nur in der unteren Atmosphére, in der Rotations-LTE herrscht, relevant sind.

Aufgrund der extrem niedrigen NO-N3 Quenchingraten, die von Green et al. bestimmt
worden sind, werden NO-Ny Stofle in der Zustandsbilanz von NO vernachlissigt. Die in
der non-LTE Modellierung von NO verwendeten Standardwerte der Quenchingraten fiir
NO-O2 und NO-O sind in Tabelle 5.3 zusammengefaft. Die Quenchingraten fiir NO-O und
NO-O; werden als temperaturunabhéngig betrachtet. Stofiraten zwischen den Zusténden
v < 2) und |v > 2) konnen in der Zustandsbilanz der Zustédnde |v < 2) vernachlissigt
werden.

Tabelle 5.3: In dieser Arbeit verwendete Quenchingraten fiir Stéfle von NO mit Os und O
in cm3s~!.
v—v 1-0 21 2—-0 Unsicherheit [%]
NO-O 2.8 x 1071 1.3 x 1071 1.8 x 101 20

NO-O9 2.4 x 10714 7.4 x 10714 - 10
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5.5 Chemische Prozesse

Relevante produktive chemische Prozesse sind in der Stratosphére die Photodissoziation
von NOg (Reaktion 5.1) und die Reaktion NO2+O—NO+O3. In diesem Hohenbereich ist
Rotations- und Spin-LTE gewéhrleistet, so daf3 diese Prozesse durch ihre Reaktionskon-
stanten, bzw. Photoabsorptionskoeffizienten und durch die Produktvibrationsverteilung f,
ausreichend charakterisiert sind. Die Reaktion NoO+O(!D)—2NO, welche die wichtigste
Quelle fiir stratosphérisches NO, (die Summe aus NO und NO2) darstellt, spielt wegen
der sehr niedrigen NO Produktionsrate keine Rolle in der Zustandsbilanz von NO. In der
Thermosphére mufl die NO Produktion durch die Reaktion von N+0O3 —NO+O beriick-
sichtigt werden, wobei in diesem Hohenbereich die vollstindige Produktzustandsverteilung
fviq zur Beschreibung dieser Reaktion benétigt wird.

Chemische Produktionen von NO|v > 2) tragen indirekt durch Strahlungsabregung zur
Erzeugung von NO|v = 2) bei. Daher gilt fiir die Produktzustandsverteilungen chemischer
Reaktionen f,—o ~ f,>2.

N02+0—)N0+02

Die Produktion von stark vibrationsangeregtem NO durch die Reaktion von NOy mit ato-
maren Sauerstoff wurde schon 1976 durch Ogawa [50] in Erwagung gezogen. Entsprechend
energetischer Abschétzungen kann diese exotherme Reaktion NO bis » = 11 bilden. Die
Reaktionskonstante R¥N921C gibt DeMoore [51] mit 6.5 x 1072 exp(120/T) cm3s~! an.
Eine Abschitzung der Produktvibrationsverteilung f, wurde von Kaye und Kumer [15]
durchgefiihrt, wobei angenommen wurde, dafl in dieser Reaktion wie bei anderen Reak-
tionen zwischen Atomen und dreiatomigen Molekiilen ca. 5% der Reaktionsenergie in die
Vibrationsfreiheitsgrade des Restmolekiils flieBen. Die prozentuale Verteilung des produ-
zierten NO(v) ergibt sich dann zu 68% (v =0), 22% (v = 1) und 10% (v > 2).

Photolyse von NO,

Photolyse von NO; findet im nahen UV bei Wellenldngen 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 Wellenlédngen
kleiner als 370 nm NO(v = 1) erzeugt, und bei A < 350 nm auch NO(v > 1). Der
Dissoziationswirkungsquerschnitt og;ss0(A) ist fiir A > 398 nm gleich null. Zwischen 280
und 398 nm liegt 04;550(\) zwischen 1x107 und 7x1071° cm?, wobei 0;550(\) mit der
Wellenldnge zunimmt.

Das Strahlungsfeld ist bei A < 340 nm stark von Absorption durch Ozon beeinflufit.
Bei grofleren Wellenlidngen (340 - 400 nm) hingegen ist die Abschwéchung der solaren
Strahlung geringer, wobei hier hauptsichlich NO2 absorbiert. Da Streuung im nahen UV
in der Strahlungsiibertragung beriicksichtigt werden muf, ist die Berechnung von w(A, z)
schwierig. Es existieren jedoch UV-Strahlungsmodelle (z.B. Strobel [52]) oder spezielle
Strahlungsiibertragungsprogramme (z.B. MODTRAN [53]) zur approximativen Berech-
nung von w(A, z).

Hier werden hohenabhingige Photoabsorptionskoeffizienten Jyo,(z) verwendet, die
von Rummukainen [54] fiir ein Ozonprofil mittlerer Breiten und einem Sonnenzenitwin-
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Abbildung 5.9: Der Photoabsorptionskoeffizient Jyo,(z) fiir SZA=40° und ein Ozonprofil
mittlerer Breiten nach Rummukainen [54].

kel SZA=40° berechnet worden sind (sieche Abbildung 5.9). Jyo,(2) ist oberhalb 50 km
mit 0.0121 s~! nahezu konstant. Unterhalb 50 km verringert sich Jyo,(z) geringfiigig,
die Variation betrdgt aber bis 15 km nur 3%. Kawa et al. [55] berechneten Jyo,(2) fiir
verschiedene Ozonprofile, Sonnenzenitwinkel und unterschiedliche Werte der terrestischen
Albedo. Die Berechnungen sind konsistent mit den Ergebnissen von Rummukainen. Va-
riationen in Abhéngigkeit der terrestischen Albedo und dem verwendeten Ozonprofil sind
nach Kawa et al. fiir SZA < 85° vernachlissigbar. Auch die Anderung von Jyo, () mit dem
Sonnenzenitwinkel ist fiir SZA < 85° kleiner als 4%. In dieser Arbeit wird aufgrund der Er-
gebnisse von Kawa et al. fiir alle atmosphérische Situationen mit SZA< 85° das Jyo,(2)
Profil von Rummukainen verwendet. Fiir Berechnungen der NO Zustandsverteilung bei
Sonnenaufgang und -untergang sollte jedoch eine explizite Berechnung von Jyo,(z) durch
geeignete UV Strahlungsmodelle durchgefiihrt werden. Weiterhin sollte beachtet werden,
daB Jno,(z) um wenige Prozent im Laufe des solaren Zyklus variiert.

Die NO Produktvibrationsverteilung f,(A) durch NOy Photolyse ist aufgrund der un-
terschiedlichen Energieschwellen fiir die Produktion verschiedener NO(v) Zusténde stark
wellenldngenabhéngig. Kaye und Kumer [15] berechneten die gemittelte NO Produktvi-
brationsverteilung f,(z) geméf Gl. 2.65 in Abhéingigkeit von der Héhe. Oberhalb 50 km
ergab sich dabei einer Aufteilung der produzierten NO Vibrationszustinde von 70% NO(0),
21% NO(1) und 9% NO(v > 2). Unterhalb 50 km wird durch Os-Absorption der hoch-
energetische Teil (A > 340 nm) der Sonnenstrahlung stark geschwicht, so daf hier die
Produktvibrationsverteilung zugunsten kleiner Werte von v verschoben wird. Bei 15 km
ist die Aufteilung der Zustéinde 77% NO(0), 17% NO(1) und 6% NO(v > 2). Hier wird in
der Berechnung der NO Zustandsverteilung fiir SZA< 85° das f,(z) Profil von Kaye und
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Kumer verwendet. Bei grofileren Sonnenzenitwinkeln mufl f,(z) aus w(A, z) und og;s50(A),
sowie der von Kaye und Kumer ebenfalls berechneten spektralen Produktvibrationsvertei-
lung f,(A) mit Hilfe von Gl. 2.65 explizit berechnet werden.

N+0O; -=NO+O

Die wichtigsten Quellen fiir thermosphérisches NO sind die Reaktionen
N(D)+ 0, - NO+O0, (5.14)
N(*S)+ 0y - NO+O. (5.15)

Reaktion 5.14 besitzt eine Reaktionsrate Ry2py = 5.7 x 10712cm3s~! [56] und erzeugt vi-
brationsangeregtes NO (v) bis zu v = 18 [57]. Die Teilchendichte des angeregten Zustandes
N(2D) ist jedoch sehr gering, bei Nacht sogar vernachlissigbar, so daf8 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 Ry(g) = 1.15 x 107" exp(—3503/T[K]) cm®s~"
[56] bei atmosphérischen Temperaturen wesentlich kleiner. Das liegt an der notwendi-
gen Aktivierungsenergie von ~0.3 eV, die der N(*S) Grundzustand zur Reaktion mit O
benotigt. Der Anteil an N(S) Translationszustéinden, die eine hohere Energie besitzen, ist
bei einer thermalen Zustandsverteilung gering. Gérard et al. [58] zeigten, daf8 insbesondere
bei Tag N(%S) in der Thermosphire eine nichtthermale Zustandsverteilung aufweist, bei
der der Anteil mit Fy.qns > 0.3 €V deutlich erhoht ist. Das liegt daran, dal aufgrund
der niedrigen Teilchendichte Stofthermalisierung langsamer stattfindet als die Erzeugung
hochenergetischer Translationszustdnde durch verschiedene exotherme Reaktionen. Dieser
nichtthermale Anteil von Reaktion 5.15 liefert einen wesentlichen Beitrag zur thermo-
sphérischen NO Produktion. Bei Nacht ist dieser Anteil gering [59], da photodissoziative
Prozesse zur Bildung von nichtthermalen (N*S) 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(*S) benstigt. Beide GréBen sind hochvariabel und hingen von einer Vielzahl von
thermosphérischen Prozessen ab. Neben der Photolyse von Ny spielt zum Beispiel weiche
Roéntgenstrahlung solaren Ursprungs eine wichtige Rolle . Diese Strahlung erzeugt durch
Ionisation von N3, O2 und O Photoelektronen e*, die durch

e*+ Ny — 2N(*5,2D) + e (5.16)

angeregten atomaren Stickstoff erzeugen [60]. Dissoziation von Ny zu N(%S,2 D) ist auch
bei auroralen Ereignissen die wichtigste Ursache fiir die extrem erhéhte NO Produkti-
on. Eine exakte Quantifizierung der thermosphérischen NO Produktion in Abhéngigkeit
der atmosphérischen Situation kann daher nur mit Hilfe komplizierter photochemischer
Modelle (z.B. Swaminathan et al. [56]) durchgefiihrt werden.

Da solche Modelle im Rahmen dieser Arbeit nicht zur Verfiigung stehen, wird hier mit
konstanten, aber reprisentativen Werten fiir die normierten elektronischen Zustandswahr-
scheinlichkeiten Ny:p)/Ny und Ny(1g)/Nn, sowie fiir den relativen Anteil R, der NO
Produktion durch nichtthermales N(4S) an der Gesamtproduktion durch N+Oz gerechnet.
Fiir die effektive Gesamtreaktionsrate Rj,; von N4+Oy mit OV 192 = R, Ny gilt dann

Mo | g M)

NOS) T T (5.17)

Riot = (RN(2D)
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Abbildung 5.10: In dieser Arbeit verwendete héhenabhiingige Beitriige von N(2D)+0,
(durchgezogen) und N(S)+0, (gepunktet) zur Gesamtreaktionsrate Ry, bei Tag. Zusitz-
lich ist der Beitrag des nichtthermalen N(*S) Anteils gezeigt (gestrichelt).

Die normierten Zustandswahrscheinlichkeiten Ny 2 p) /Ny und N N(4 5)/N ~ bei Tag wur-
den dabei Modellrechnungen mit dem AURIC (Atmospheric Ultraviolet Radiance Inte-
grated Code) [61] entnommen. Bei Nacht gilt in guter Néherung Ny@py/Ny = 0 und
Ny@sy/Nn = 1. Ryt wird von Gérard 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 R,,;(z) = 7.5 x107%z
verwendet. In der Nacht ist das Verhéltnis nach Berechnungen von Sharma 100 mal kleiner
[59]. Die resultierenden Anteile der Reaktionszweige N(2D)+02 und N(4S)+0O; (thermal
und nichtthermal) an der Gesamtreaktionsrate bei Tag sind in Abbildung 5.10 gezeigt.
Der EinfluBl der hohen Variabilitiat! von R, wird in Abschnitt 6.7 untersucht.

Die Produktvibrationsverteilung fiir Reaktion 5.15 wurde mit 0.04 (v = 0), 0.07 (v = 1)
und 0.89 (v > 2) aus Ergebnissen halbklassischer Berechnungen von Duff et al. [62] iiber-
nommen. Die Produktvibrationsverteilung fiir Reaktion 5.14 ist bis jetzt noch nicht un-
tersucht worden. Da diese Reaktion wesentlich hoher angeregte NO(v) Zustéinde erzeugen
kann, ist fiir die Produktion schwach angeregter NO Zusténde eine geringere Wahrschein-
lichkeit als bei Reaktion 5.15 zu erwarten. Aus diesem Grund wurde fiir Reaktion 5.14 die
Produktvibrationsverteilung mit 0.03 (¥ = 0), 0.05 (v = 1) und 0.92 (v > 2) abgeschétzt.

Wihrend Reaktion 5.14 eine thermale Produktrotationsverteilung f; = ps(T") aufweist
[63], zeigen die Trajektorienberechnungen von Duff, daB Reaktion 5.15 hochgradig rota-
tionsangeregtes NO erzeugt. Armstrong et al. [16] konnte dieses ’superthermale’ NO in der
Rotationsstruktur thermosphérischer CIRRIS-1A Emissionsspektren identifizieren. Aus

'Bei auroralen Ereignissen kann Ry, um mehrere Grofienordnungen variieren.
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diesen Spektren konnte ndherungsweise die Produktrotationsverteilung f; von Reaktion
5.15 bestimmt werden. Sie entspricht einer Boltzmannverteilung der effektiven Temperatur
Ty = 5000 K bei Tag und Ty = 3000 K bei Nacht. Diese Verteilung ist konsistent mit den
theoretischen Berechnungen von Duff et al. [62]. Diese Verteilungen werden auch in dieser
Arbeit verwendet. Die Spinzustandsverteilung fq ist bisher noch nicht bestimmt worden.
Entsprechend Abschétzungen von Armstrong et al. [16] ist jedoch eine Spinzustandsvertei-
lung zu erwarten, die einer Boltzmannfunktion der Temperatur T etwas gréfer 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(v < 2,J,Q) Zustédnden wurde ein non-
LTE Modell entwickelt, das auf einem iterativen Verfahren zur Losung der statistischen
Gleichgewichtsgleichung basiert. Zur Erfassung der Rotations-Spinverteilung ist ein iterati-
ves Verfahren gegeniiber einem Inversionsverfahren vorzuziehen. Konvergenzprobleme sind
dabei im Fall von NO aufgrund der schwachen nichtlokalen Kopplung der NO Zustédnde
iiber das Strahlungsfeld nicht zu erwarten. Wie noch gezeigt wird, ist diese Kopplung so-
gar vernachléssigbar, so daf} 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 148t
sich dabei grob in folgende Schritte einteilen:

1. Bereitstellung der spektrospkopischen und molekiilspezifischen Daten. In diesem
Schritt werden die moglichen Zustinde NO(v < 2,J,Q) durch ihre spektroskopi-
schen Daten erfafit. Zur Charakterisierung und Identifizierung dieser Zusténde |a)
werden

die Vibrationsquantenzahl v,,

die Rotationsquantenzahl J,,

die Spinorbitquantenzahl ,,

die Zustandsenergie E,,

die Einsteinkoeffizienten B,, der moglichen Strahlungsiiberginge P(a — a'),
Q(a — a') und R(a — a'), und

e die Linienfrequenzen v,, der moglichen Strahlungsiiberginge P(a — a'),
Q(a — da') und R(a — o)

benotigt. Diese Daten werden der HITRAN Datenbank entnommen. Die erfaiten
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 Strahlungsiibertragungsmodelles. Mit diesem Schritt beginnt die iterative Be-
rechnung der Zustandsverteilung. Die Vorgehensweise zur Berechnung der gewich-
teten Energiedichten [w(v,z)G(v — v4q)dv des Strahlungsfeldes wurde bereits in
Abschnitt 4.3 diskutiert. Es werden in diesem Schritt Vertikalprofile von p, T" und
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dem Volumenmischungsverhéltnis der im Spektralbereich relevanten Absorber und
Emitter (COg2, H2O und Oj), sowie Angaben iiber Sonnenzenitwinkel und Ober-
flichentemperatur der Erde benotigt. Die Linienpositionen, an denen die Strahlungs-
iibertragung gerechnet wird, werden der in Schritt 1 erzeugten Datei entnommen.
Wolken kénnen als Schwarzkorper beriicksichtigt 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 geschitzten
non-LTE Zustandsverteilung beriicksichtigt.

3. Berechnung der lokalen Prozessraten R, W¥* und (7. Die Matrix R wird unter Ver-
wendung der gewichteten Energiedichten aus Schritt 2 und den spektroskopischen
Parametern aus Schritt 1 gemafl Gl. 2.32 berechnet. Die Bestimmung der Matrizen
WF aller Stofiprozesse k erfolgt, wie in den Abschnitten 5.3 und 5.4 beschrieben. Die
Vektoren C7 aller chemischen Prozesse j berechnen sich unter Verwendung der Re-
aktionsraten und Produktzustandsverteilungen von Abschnitt 5.5. In diesem Schritt
werden Vertikalprofile von Temperatur und den Teilchendichten der mit NO wech-
selwirkenden Gase (N2, Oz, O, N, NO;) benotigt. Ersatzweise kénnen p(z) und
Volumenmischungsverhéltnisse dieser Gase zur Verfiigung gestellt werden. Die Teil-
chendichten werden in diesem Fall {iber das ideale Gasgesetz abgeleitet.

4. Lésung der lokalen statistischen Gleichgewichtsgleichung. Die statistische Gleichge-
wichtsgleichung wird an jeder Atmosphérenstufe gemaf Gl. 4.13 - 4.15 unter Verwen-
dung eines Gauf-Jordan-Inversionsverfahrens [64] gelost. Schnellere Inversionsvefah-
ren kénnen aufgrund der unsymmetrischen Form der Matrix M nicht verwendet wer-
den. Die Zustandsverhéltnisse r,(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-
verhéltnissen 7,(z) begonnen.

Benutzerdefinierbare Steuerparameter regeln in diesem Programm den Bereich und den
Stufenabstand des verwendeten Hohenrasters, sowie die Definition des Zustandsvektors.
Letzterer wird durch die Angabe der Maximalwerte J,,q, und vy, festgelegt. Um Rechen-
zeit zu sparen, kann bei partiellen LTE die Zahl der Freiheitsgrade, d.h., die Dimension
des maximal dreidimensionalen Zustandsvektors |v, J, 2) reduziert werden. So wird im Be-
reich unterhalb der spezifizierbaren Hohe h,;, in dem Rotations-Spin-LTE gewéhrleistet
ist, der Zustandsvektor auf den Vibrationsfreiheitsgrad reduziert und die lokale statistische
Gleichgewichtsgleichung unter Verwendung von Gl. 4.17 berechnet.

Das entwickelte non-LTE Modell unterstiitzt auch die Berechnung der Zustandsvertei-
lung anderer Gase. Dazu wurden sdmtliche Subroutinen zur Berechnung lokaler Prozessra-
ten R, W¥ und 7 in allgemeiner Form programmiert, d.h. pozefspezifische Parameter
(non-LTE Parameter) und Zahl der Prozesse werden an diese Subroutinen als Eingabepara-
meter iibergeben. Die non-LTE Parameter aller Prozesse werden von einer gas-spezifischen
Subroutine zur Verfiigung gestellt. In dieser Routine wird auch die Zahl der Prozesse, sowie
die Zuweisung der bendtigten atmosphérischen Zustandsprofile 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 Temperaturprofile der in dieser Arbeit verwendeten Referenz-
atmosphéren (siehe Tabelle 5.4) auf Grundlage von MSIS-E90 Berechnungen.

der faktorisierten Form f, ; = f,f; dargestellt, wobei die Produktzustandsverteilungen
einzelner Freiheitsgrade durch Boltzmannfunktionen p(7,fs) der effektiven Temperatur
Te.s; beschrieben werden. Zum anderen werden RT-Prozesse anderer Gase in derselben
funktionalen Parametrisierung, wie hier fiir NO verwendet, jedoch mit unterschiedlichen
Parametern, beschrieben.

5.7 Zusammenstellung von Profilen atmosphéirischer Zu-
standsgroflien

Zur Berechnung der NO Zustandsverteilung werden Vertikalprofile T'(z), p(z) und der Teil-
chendichten (bzw. Volumenmischungsverhiltnisse) von NO, No, O3, O, N, H,O, CO3 und
O3 in einem Hohenbereich von 0 bis 200 km benétigt. Da diese Profile zum Teil stark mit
der atmosphérischen Situation (geographische Breite, Jahreszeit, solarer Zyklus) variieren,
ist eine Profilzusammenstellung fiir 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 thermosphérische Zustandsparameter stark
mit dem solaren Zyklus variieren, werden Profile der oben genannten atmosphérischen
Situationen fiir das Maximum und das Minimum des solaren Zyklus zusammengestellt.
Die solare Aktivitdt im Laufe des solaren Zyklus wird durch den Sonnenaktivitdtsindex
F10.7 und den geomagnetischen Index AP charakterisiert. Im solaren Minimum gilt grob
F10.7=100 und AP=4, wihrend im solaren Maximum ungefihr die Werte F10.7=200 und
AP=10 angenommen werden.
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Abbildung 5.12: Volumenmischungsverhéltnisse von NO (durchgezogen), NOy (gepunk-
tet) und O (gestrichelt) fiir die in dieser Arbeit verwendeten Referenzatmosphéren (siehe
Tabelle 5.4).
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Abbildung 5.13: Vibrationstemperaturen von Oz(v = 1) (gepunktet) fiir mittlere Breiten
und Polarsommer von [11]. Die kinetische Temperatur ist durch eine durchgezogene Kurve
dargestellt.

Temperatur und Teilchendichten von No, Os und N, sowie O oberhalb 70 km wurden
dabei mit Hilfe des MSIS-E90 Modelles [65] fiir acht atmosphérische Situationen berechnet,
die in 5.4 zusammengefafit sind. Diese Berechnungen bilden die Grundlage fiir die in dieser
Arbeit verwendeten Referenzatmosphéren. Temperaturprofile dieser Atmosphéren sind in
Abbildung 5.11 gezeigt.

Da die stratosphérische NO, Chemie eine wichtige Rolle in der Zustandbilanz von NO
spielt, bedarf die Zusammenstellung stratosphérischer NO, NOs und O Profile grofier Sorg-
falt. Dabei muf} besonders darauf geachtet werden, daf} die relativen Mischungsverhé&ltnisse
zwischen diesen Gasen realistisch sind, d.h., einem chemischen Gleichgewichtszustand ent-

Tabelle 5.4: In dieser Arbeit verwendete Referenzatmosphéren auf Grundlage von MSIS-
E90 Berechnungen.

atmosphérische Situation Breite Datum lok. Zeit F10.7 AP
MD-L  mittl. Breiten, Tag, sol. Min. 35°N  30/04/95 12h 100 4
MD-H mittl. Breiten, Tag, sol. Max. 35°N  30/04/90 12h 200 10
MN-L  mittl. Breiten, Nacht, sol. Min.  35°N ~ 30/04/95 Oh 100 4
MN-H mittl. Breiten, Nacht, sol. Max. 35°N  30/04/90 Oh 200 10
PS-L  Polarsommer, sol. Min. 85°N  30/06/95 12h 100 4
PS-H  Polarsommer, sol. Max. 85°N  30/06/90 12h 200 10
PW-L Polarwinter, sol. Min. 85°N  31/01/95 12h 100 4

PW-H Polarwinter, sol. Max. 85°N  31/01/90 12h 200 10
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sprechen. Aus diesem Grund sind Modellrechnungen gegeniiber Messungen vorzuziehen.
Hier werden NO, NO2 und O Profile zwischen 0 und 60 km aus Berechnungen mit ei-
nem dreidimensionalen Chemie-Transportmodell [54] verwendet. Eine Abhéngigkeit der
Profile von der solaren Aktivitét ist in diesem Hohenbereich zu vernachléssigen. Die Be-
rechnungen wurden fiir geographische Breite, Jahres- und Tageszeit entsprechend den Re-
ferenzatmosphiren MD, MN, PS und PW aus Tabelle 5.4 durchgefiihrt. Die Volumen-
mischungsverhéltnisse der Gase NO, NO2 und O zwischen 0 und 120 km sind fiir alle
Referenzatmosphéren in Abbildung 5.12 gezeigt.

Zwischen 70 und 200 km werden NO Teilchendichten fiir Polarwinter (PW-L) und-
sommer (PS-L) und niedriger Sonnenaktivitit aus Chemie-Transportmodellrechnungen
von Gérard und Roble [66] entnommen. Bei hoher Sonnenaktivitit nimmt die NO Teil-
chendichte oberhalb von ca. 100 km um einen Faktor zwei zu [67]. Die Profile der Refe-
renzatmosphédren PW-H und PS-H wurden entsprechend skaliert.

Das Vertikalprofil der NO Teilchendichten zwischen 60 und 150 km fiir mittlerer Brei-
ten bei Tag (MD-L) wurde MeBergebnissen des ATMOS Okkultationsexperimentes vom
1.5.1985 (geringe solare Aktivitit) bei 34°N [68] entnommen. Oberhalb 150 km wurde das
MD-L NO Profil von Mefidaten der Solar Mesosphere Explorer (SME) Mission [69] ver-
wendet. Diese Daten sind gemittelte Werte aus Messungen wahrend den Equinox-Perioden
von 1982 bis 1984 bei 55°S. Das MD-H Profil wurde analog zu dem PS-H Profil skaliert.

Die NO Profile mittlerer Breiten bei Nacht (MN) zwischen 60 und 200 km wurden
abgeschétzt. Dabei wurde a) die néichtliche Abnahme von thermosphérischem NO durch
geringere N4+0Oy —-NO+O Produktion, b) die nichtliche Zunahme von mesosphéarischem
NO wegen fehlender Photolyseverluste und c) ein stetiger Anschluf§ an die Modellrechnun-
gen von Rummukainen beriicksichtigt. Die zusammengestellten Profile der NO Teilchen-
dichten fiir die Referenzatmosphéiren MD-L, MN-L, PS-L und PW-I sind in Abbildung 5.1
gezeigt.

Die Profile der Gase H2O, CO2 und Os sind fiir die Modellierung des atmosphérischen
Strahlungsfeldes erforderlich. Sie wurden der 1976 U.S. Standardatmosphére [35] entnom-
men. Variationen dieser Profile in Abhéngigkeit der geophysikalischen Situation werden
hier nicht beriicksichtigt.

Zur korrekten Beschreibung der VV-Stole zwischen NO und Oy wird zusétzlich die
Vibrationszustandsverteilung von Os benétigt. Non-LTE Effekte bei O(v = 1) sind jedoch
bei Nacht vernachléssigbar, so dafi nur fir die Atmosphiren MD und PS O3 non-LTE
Zustandsverteilungen erforderlich sind. Hierzu wird auf Vibrationstemperaturprofile von
[11] (siehe Abbildung 5.13) zuriickgegriffen.
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Kapitel 6

Die non-LTE Zustandsverteilung
von NO

In diesem Kapitel werden Modellberechnungen der NO Zustandsverteilung fiir die Re-
ferenzatmosphéren aus Abschnitt 5.7 vorgestellt, sowie der Einflul verschiedener Prozef3-
und atmosphérischer Parameter auf die Zustandsverteilungen diskutiert. Aus Griinden der
Anschaulichkeit wird dabei der Vibrationsfreiheitsgrad getrennt von Rotations- und Spin-
freiheitsgrad betrachtet. Die Modellrechnungen wurden fiir Zustdnde NO(v, J,Q) durch-
gefiihrt. Die Vibrationspopulationen berechnen sich aus dieser Verteilung durch Summati-
on iiber alle Rotations- und Spinzustdnde innerhalb eines Vibrationsniveaus. Diese Vibra-
tionspopulationen werden von Vergleichsrechnungen, bei denen ausschlielich der Vibra-
tionsfreiheitsgrad beriicksichtigt wurde, exakt reproduziert. Der Vibrationsfreiheitsgrad
kann daher als vollstdndig entkoppelt von dem Rotations- und Spinfreiheitsgrad betrach-
tet werden.

Die atmosphérischen Héhenstufen 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
gewdhlt. Die feinere Abstufung in der Troposphére ist erforderlich, um dort den Strah-
lungstransport trotz grofler Gradienten der atmosphérischen Zustandsparameter korrekt
zu beschreiben.

Die Berechnung der NO-Zustandsverteilung fiir alle Referenzatmosphéren wurde ohne
Beriicksichtigung von Wolken und Aerosol durchgefiihrt. Fiir die Atmosphéren MD und
PS wurde ein Sonnenzenitwinkel von 40° verwendet. Der Einflul 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
Fillen sehr schnell. Nach der zweiten Iteration ist eine Anderung der berechneten Zu-
standsverteilung gegeniiber dem Ergebnis folgender Iterationen nicht mehr nachweisbar.
Selbst das Ergebnis der nullten Iteration (d.h. ohne Beriicksichtigung von NO in der at-
mosphérischen Strahlungsiibertragung) weicht in fast allen Fillen um weniger als 1% vom
Endergebnis ab. Die Abweichungen beschrénken sich auf den Héhenbereich zwischen 70
und 100 km. Nur fiir die Referenzatmosphére PS-H treten in diesem Héhenbereich 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 fiir die Referenzatmosphiren MD, MN, PS
und PW (jeweils -L und -H) sind anhand der Vibrationstemperaturen der Zustdnde
NO(v = 1) und NO(v = 2) in den Abbildungen 6.1 und 6.2 dargestellt. Die Zustands-
verhédltnisse ro(z) und ri(z) fir die Atmosphéren MD-H, PS-H, PS-L und PW-L werden
in Abbildung 6.3 gezeigt. Zum Verstdndnis der Zustandsverteilungen ist eine Betrachtung
der zugehorigen Verlust- und Produktionsraten der Zustdnde NO(v) hilfreich, welche fiir
den Zustand NO(v = 1) in Abbildung 6.4 dargestellt sind. Diese Raten beschreiben die
Produktionen und Verluste von NO(v = 1) pro Zeiteinheit und pro NO Molekiil.

Vibrations-LTE bricht in der Stratosphéire 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 NO3+0O—NO+02
tragt erst oberhalb von ca. 40 km bei (siehe Abbildung 6.4). Die berechneten Vibrations-
temperaturen liegen in der Stratosphire fir NO(v = 1) 3 - 7 K und fiir NO(v = 2)
etwa 80 - 100 K oberhalb der kinetischen Temperatur. Das entspricht einer Erh6hung der
NO(v = 1) Population von 10 bis 35% gegeniiber dem LTE Fall (sieche Abbildung 6.3b).
Dieser Wert wurde auch von Kaye und Kumer [15] in einer fritheren Untersuchung mit
30% abgeschitzt. Die Zustandsverhéltnisse r,~¢ sind im polaren Sommer geringer als in
mittleren Breiten, da aufgrund der héheren stratosphérischen Temperatur in polaren Brei-
ten thermische Produktionen gegeniiber chemischen Produktionen gréfler sind. Bei Nacht
und im Polarwinter ist Vibrations-LTE bis in eine Héhe von ca. 50 - 60 km gegeben. Die
Vibrationszustandsverteilung in der Mesosphére ist hauptséchlich durch Strahlungspro-
zesse beeinflufit. Thermische Abregung von NO(v > 0) durch St68e mit O und O; spielt
eine wesentlich kleinere Rolle als spontane Emission. NO(v > 0) wird in der Mesosphére in
erster Linie durch Absorption von troposphérischer und solarer Strahlung erzeugt. Daher
liegen die Vibrationstemperaturen von NO(v > 0) im selben Bereich wie die troposphéri-
schen kinetischen Temperaturen. Bei Tag sind die Vibrationstemperaturen aufgrund der
Absorption solarer Strahlung um ca. 15 K hoher als bei Nacht. Wegen den extrem tie-
fen Temperaturen der Mesosphére im polaren Sommer ist die non-LTE Population von
NO(v = 1) 10* mal groBer als im LTE Fall. Dieser Faktor liegt fiir NO(v = 2) sogar bei
108. Im Polarwinter hingegen liegt die troposphérische Temperatur teilweise unterhalb der
mesosphérischen Temperatur, so daf die Vibrationstemperaturen von NO(» > 0) zwischen
50 und 70 km um ca. 5 K unterhalb der kinetischen Temperatur liegen.

In der Thermosphére wird NO(v > 0) hauptsichlich durch NO-O Stéfle und durch
die Reaktion N+Oy —NO+O erzeugt, wihrend Abregung in erster Linie durch sponta-
ne Emission stattfindet. Nur bei ca. 100 km ist die thermale Abregungsrate durch NO-O
Stofe vergleichbar zur Emissionsrate. In diesem Bereich ist Strahlungsanregung stérker als
Anregung durch NO-O Stofle. Chemische Produktion durch N+Os spielt fiir NO(v = 2)
aufgrund seiner geringen thermalen Population eine wichtigere Rolle als fiir NO(v = 1).
Der chemische Beitrag zur Gesamtproduktion von NO(v = 2) liegt bei 90% gegeniiber
1.5% bei NO(v = 1). Thermosphérische NO(v > 0) Populationen sind ca. 10 - 100 mal
kleiner als die zugehdrigen LTE Populationen, da die thermalen und chemischen Produk-
tionen wesentlich geringer sind als die Verluste durch Emission. Da die LTE Populationen
aufgrund der hohen thermosphéirischen Temperatur relativ grof§ sind, beeinflussen die
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Abbildung 6.1: Vibrationstemperaturen der Zustinde NO(v = 1) (gepunktet) und NO(v =
2) (gestrichelt) fiir die Referenzatmosphiren 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 Zustinde NO(v = 1) (gepunktet) und NO(v =
2) (gestrichelt) fiir die Referenzatmosphéren 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 6.4: Produktions- und Verlustraten von NO(v = 1) pro NO Molekiil. Links:
Produktionsbeitrige durch chemische Prozesse (PC), durch Uberginge vom Zustand
NO(v = 0) (P0) und durch Ubergiinge vom Zustand NO(r = 2) (P2). Mitte und rechts:
Produktions- und Verlustraten aufgrund von NO-O Sté8en (O), NO-O2 Stéflen (0—2),
N+0O2 —-NO+0O (R1), NO3+0—NO+02 (R2), NOy+hr -NO+O (R3), Strahlungspro-
duktionen von NO(v = 1) durch NO(v = 0) Absorption und NO(v = 2) Emission (RP),

sowie Verluste durch Emission (A). Die Berechnungen wurden fiir die Referenzatmosphére
MD-H durchgefiihrt.
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non-LTE Abweichungen der NO(» > 0) Populationen auch den Vibrationsgrundzustand.
Dieser ist oberhalb von ca. 130 km 5 - 13% starker bevélkert als im LTE Fall.

NO(v = 1) wird in der gesamten Atmosphére hauptsichlich durch Anregung von
NO(v = 0) erzeugt (siche Abbildung 6.4). Der chemische Produktionsanteil ist in der
Stratosphire und Thermosphére um ca. zwei Groflenordnungen kleiner. Die Produktion
durch Abregung von NO(v = 2) spielt insbesondere in der Thermosphire eine Rolle. Der
Grund hierfiir liegt in der hohen NO(» = 2) Population durch chemische Produktion.

6.2 Zustandsverteilung des Rotations- und Spinfreiheitsgra-
des

Die Modellberechnungen der NO(v, J, Q) Zustandsverteilungen zeigen, daf} fiir alle Refe-
renzatmosphéren unterhalb von ca. 110 km Rotations- und Spin-LTE gewéhrleistet ist.
Oberhalb weisen NO(v > 0, J, Q) Zustinde eine non-LTE Rotations- und Spinverteilung
auf, da RT-Prozesse in der Zustandsbilanz an Dominanz verlieren. Die NO(v = 0, J,Q)
Zustinde bleiben in dieser Hohe 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,
wéhrend 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 Stofie.
Die Rotationsverteilung dieses Anteils kann durch eine Boltzmannfunktion der Tempera-
tur Tpor mit Thor < Tyipn angendhert werden. Der superthermale Anteil hat seinen Ursprung
in der Reaktion N+Os — NO+O, welche hochgradig rotationsangeregtes NO erzeugt. Der
superthermale Anteil entspricht weitgehend der Produktzustandsverteilung f;(7) fo(Tq)
dieser Reaktion (siehe Abschnitt 5.5) mit 7'y = 3000 — 5000 K.

Die modellierten Rotations- und Spinzustandsverteilungen kénnen daher durch die
Funktion

pie = Pro+ Pro (6.1)

dargestellt werden. Dabei ist der subthermale Anteil p;, und der superthermale Anteil
ij folgendermafen definiert:

prq = A” exp(—Eq/kTspin)g(J) exp(—E;/kTrot) (6.2)
pro = At exp(—Eq/kTa)g(J)exp(—E; /kTy). (6.3)

Die Parameter A*, A=, T,o; und Ty, wurden mit Hilfe eines Optimierungsverfahrens an
die modellierten Zustandsverteilungen angepaflt. In Abbildung 6.5 sind die modellierten
Rotations-Spinverteilungen, sowie deren optimierte Parametrisierungen fiir die Zustdnde
NO(v = 1,J,92) und NO(v = 2,J,9) in einer Héhe von 125 und 175 km fir die Refe-
renzatmosphire MD-L gezeigt. Man kann deutlich sehen, da3 der superthermale Anteil
durch N+O5 Produktion fiir v = 2 wesentlich hoher als fiir v = 1 ist. Wahrend in 175 km
fast ausschliefflich superthermales NO(rv = 2) vorhanden ist, betrdgt der superthermale
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Abbildung 6.5: Rotations- und Spinzustandsverteilungen von NO(v = 1,2) fir die Refe-
renzatmosphére MD-L. a) NO(v = 1) bei 125 km, b) NO(v = 2) bei 125 km, ¢) NO(v = 1)
bei 175 km und d) NO(v = 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 T;.,; (links) und Spintemperaturen
Tspin (rechts) fir NO(v = 0), NO(v = 1) und NO(v = 2). Die Temperaturen Tno+0
entsprechen den Temperaturen 7'y und T der Produktzustandsverteilung der NO-O Stof-
anregung. Die Berechnungen wurden fiir die Referenzatmosphére MN-L durchgefiihrt.

Anteil von NO(v = 1) nur wenige Prozent. Bei 125 km ist dieser Anteil fir v = 1 sogar
vernachléssigbar. Die angepassten subthermalen Rotationstemperaturen 7,,; und Spin-
temperaturen Tp;, oberhalb 100 km sind in Abbildung 6.6 fiir die Referenzatmosphére
MN-L zu sehen. Diese Temperaturen weichen fiir NO(v = 1,2) oberhalb 115 bis 120 km
von der kinetischen Temperatur ab. Bei 200 km nehmen 7},; und Tp;, Werte nahe den
Temperaturen 7y und T der Produktzustandsverteilung der NO-O Stoflanregung an.
Daraus ist zu schlieflen, da8 subthermales NO(v = 1,2) in der oberen Thermosphire fast
ausschliefilich durch NO-O Stofle erzeugt wird. Eine geringfiigige non-LTE Abweichung der
Spinpopulationen des Vibrationsgrundzustand ist oberhalb von ca. 170 km feststellbar.

Der Anteil P von superthermalen NO(v) ist ein Ma$ fiir die Effizienz der Reaktion
N+0O2 —NO+O0 und berechnet sich gemaf

P+ _ ZJ,Q p}Q (6 4)
EJ,Q p}Q +r50-

Dieser Anteil betrégt fiir NO(v = 1) bei 140 km ca. 1% und bei 200 km ca. 10 - 20% (siehe
Abbildung 6.7). NO(v = 2) liegt schon bei 120 km mit 10 - 20% in superthermaler Form
vor. In der oberen Thermosphire liegt dieser Wert bei 70 - 90%. Pt ist bei Nacht niedriger
als bei Tag, sowie bei hoher Sonnenaktivitat grofler als im solaren Minimum. Armstrong
et al. [16] ermittelte einen superthermalen NO(v = 1) Anteil von 15% bei 200 km und 2%
bei 150 km aus CIRRIS-1A Spektren bei hoher solarer Aktivitdt. Das ist in sehr guter
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Abbildung 6.7: Der superthermale Anteil P* von NO(v = 1) (links) und NO(v = 2)
(rechts) fiir die Referenzatmosphéiren MN-L, MN-H, MD-L und MD-H.

Ubereinstimmung mit den hier durchgefiihrten Modellrechnungen.

Um den EinfluB der verschiedenen Stof.- und Strahlungsprozesse, sowie chemischer
Produktionen auf die thermosphérische NO Zustandsverteilung genauer zu untersuchen,
ist die Betrachtung der zugehorigen Produktionsraten hilfreich. In Abbildung 6.8 sind
diese Raten fiir Rotations-Spinzustinde NO(v = 1, J,2) bei 185 km fiir die Referenzat-
mosphére MD-H gezeigt. Der dominante Produktionsprozef in dieser Hohe ist die NO-O
StoBanregung, verantwortlich fiir den subthermalen NO(rv = 1) Anteil. Der supertherma-
le Anteil wird nicht direkt durch chemische NO(v = 1) Produktion durch die Reaktion
N+0Os, sondern indirekt iiber spontane Emission von NO(v = 2) erzeugt. Dieses durch
N+0Os produzierte NO(v = 2) geht durch spontane Emission in NO(v = 1) iiber, bevor
es durch RT-Prozesse thermalisiert wird. Daher entspricht der NO(» = 1) Produktionsan-
teil durch spontane Emission von NO(v = 2) der Produktzustandsverteilung von N+O,.
Strahlungsproduktion durch NO(rv = 0) Absorption trigt mit 5% bei. Dieser Produktions-
anteil variiert mit der Quantenzahl J der Zustidnde aufgrund der spektralen Struktur des
troposphérischen Anteils des Strahlungsfeldes. Der RT-Produktionsanteil ist in 185 km
Hohe bereits auf 30% abgesunken. RT-Prozesse sind bereits ab 150 km weniger effizient
als die Summe aller anderen Prozesse.

Wiéhrend NO(v = 2) &dhnlich wie NO(v = 1) oberhalb ca. 160 km in erster Linie
durch NO-O StoBlanregung und N+Oy Produktion erzeugt wird (allerdings mit weitaus
hoheren N+Oy Anteil), dominiert fiir NO(vr = 0) Rotations-Spinzustinde im gesamten
Hohenbereich die Produktion durch RT-Prozesse. Oberhalb von 160 km betrigt der Pro-
duktionsanteil durch spontane Emission von NO(v = 1) jedoch 0.5% der Gesamtproduk-
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Abbildung 6.8: Produktionsraten pro NO Molekiil fiir Rotations- Spinzustinde NO(v =
1,J,22 = 1/2) (links) und NO(v = 1, J,Q = 3/2) (rechts) bei 185 km fiir die Referenzat-
mosphire MD-H. Die Beitrage zu den Raten sind NO-O StoBanregung (O), RT-Prozesse
(RT), Emission von NO(rv = 2) (NO(2) Em.), Absorption von NO(rv = 0) (NO(0) Abs.)
und chemische Produktion durch N+Oy (N+0O5).

tion. Da RT-Relaxation innerhalb des Spinorbitfreiheitsgrades aufgrund der Tendenz zur
Spinerhaltung (siehe Abschnitt 5.3) eine ungefihr zehnmal niedrigere Effizienz als RT-
Relaxation innerhalb des Rotationsfreiheitsgrades besitzt, weist die Spinorbitverteilung
oberhalb 160 km bereits leichte non-LTE Abweichungen auf. Die Spintemperatur T, ist
dabei niedriger als die kinetische Temperatur (siehe Abbildung 6.6), da bei der NO(» = 0)
Produktion durch spontane Emission von NO(v = 1) aufgrund des hohen subthermalen
NO(v = 1) Anteils Zustdnde mit Q = 1/2 bevorzugt werden.

Zusammenfassend laft sich sagen, dafl die NO(r = 1) Rotations-Spinverteilung in
der Thermosphére hauptséchlich durch NO-O Stoanregung und die NO(v = 2) Vertei-
lung hauptséchlich durch N+Os Produktion gepréigt ist. Interessant ist hierbei, daff VT-
Prozesse, die ja eigentlich thermalisierend wirken, fiir den Zusammenbruch von Rotations-
Spin-LTE bei NO(v = 1) verantwortlich sind. Das liegt daran, da8 der Vibrationsfreiheits-
grad in der Thermosphére bereits eine non-LTE Verteilung aufweist. Thermale Prozesse
zwischen verschiedenen molekularen Freiheitsgraden kénnen also non-LTE von einem Frei-
heitsgrad auf den anderen iibertragen.

Rotations- Spin-LTE bricht zusammen, wenn die Wechselwirkungsraten mit einem an-
deren Freiheitsgrad, der sich bereits in non-LTE befindet (VT-Prozesse, Strahlungsprozes-
se), oder chemische Produktionsraten in der selben Groflenordnung liegen wie die Wech-
selwirkungsraten innerhalb des Rotations-Spinfreiheitsgrades (RT-Prozesse). Die Wech-
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selwirkungsrate zu anderen Vibrationszustdnden kann bei NO oberhalb 70 km durch die
spontane Emissionsrate des betrachteten Vibrationszutandes A, abgeschétzt werden. Die-
se betragen fiir NO(v = 1) 12 s7! und fiir NO(v = 2) 24 s~!. Die Wechselwirkungs-
raten innerhalb des Rotations-Spinfreiheitsgrades sind durch die Diagonalelemente der
RT-Relaxationsmatrix ngj Jq gegeben. ngj jo/Ay = 0.01 wird fiir NO(v > 1) Rotati-
onszustinde bereits bei ca. 100 km und fiir Spinorbitzustéinde sogar schon bei ca. 90 km
erreicht. Dafl Rotations-Spin-non-LTE erst ab ca. 115 km nachweisbar ist, ist folgender-
maflen begriindet:

e NO-O StoBlanregung ist erst oberhalb 110 km relevant.

e Erst oberhalb 115 km ist eine deutliche Abweichung von T und Tq der NO-O
Produktzustandsverteilung gegeniiber der kinetischen Temperatur feststellbar.

e Unterhalb 110 km iiberwiegen Strahlungsproduktionen der NO(v > 1) Rotations-
Spinzusténde, deren Raten aufgrund der geringen Beeinflussung 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 beriicksichtigten
Zustdnde kann eine deutliche Reduktion der Rechenzeit erzielt werden. Zum einen sinkt
durch die Begrenzung der Dimension n dieses Vektors auch die Dimension n X n der zu
invertierenden Matrix M. Zum anderen kann bei einer Verringerung von n die Berech-
nung der atmosphérischen Strahlungsiibertragung auf Frequenzbereiche weniger, relevan-
ter Strahlungsiiberginge begrenzt werden.

Im letzten Abschnitt wurde gezeigt, dal der Vibrationsgrundzustand NO(v = 0) in
guter Ndherung eine LTE-Verteilung der Rotations- Spinzustdnde aufweist. Aus diesem
Grund kann fiir NO(v = 0,J,Q) Rotations-Spin-LTE angenommen werden, so daf} nur
noch die NO(v = 0) Vibrationspopulation in der Zustandsbilanz beriicksichtigt werden
muf.

Weiterhin hat sich gezeigt, dal die chemische Erzeugung von NO(v = 2, J,Q) durch
N+O3 und die NO(v = 1, J,Q) Produktion durch Emission von NO(v = 2) nahezu iden-
tische Raten besitzen. Ist man nur an der Zustandsverteilung von NO(v < 1, J, ) inter-
essiert, so kann daher NO(v = 2) in der Zustandsbilanz vernachléssigt werden, wenn fiir
die Produktzustandsverteilung f, von N+Os f; = f1 + fo angesetzt wird.Auf der ande-
ren Seite kann fiir NO(v < 2) Rotations-Spin-LTE angenommen werden, wenn nur die
Zustandsverteilung von NO(v = 2, J,Q) berechnet weden soll. In diesem Fall sind Strah-
lungsproduktionen durch NO(v = 1) Absorption vernachlassigbar. NO-O Stofanregung
von NO(v = 2, J,2) spielt zwar in der unteren Thermosphére eine wichtige Rolle, die VT-
Relaxationsraten sind jedoch unabhéngig von der Rotations-Spinverteilung des NO(v = 1)
Anfangszustandes.

Fiir die korrekte Modellierung der Zustandsbilanz ist es notwendig, dafl die Zahl
der beriicksichtigten Rotations-Spinzustinde |J, Q) in allen zu berechnenden Vibrations-
zustdnden gleich ist. Da fiir v = 2 nur Rotationszustinde J < 35.5 in der HITRANY6
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Datenbank enthalten sind, ist daher bei Beriicksichtigung von NO(v = 2) der Zustands-
vektor auf Zustdnde mit J < 35.5 zu begrenzen. In der oberen Thermospére sind jedoch
auch Zustdnde mit J > 35.5 signifikant bevolkert (siehe Abbildung 6.5). Der Einflufl des
maximal beriicksichtigten Rotationszustands |Jp,q;) auf die NO(v = 1,.J,Q) Zustands-
verteilung wurde durch Berechnungen fiir verschiedene Werte von J,,., bestimmt. Fiir
Jmaz > 24.5 liegen die Abweichungen der resultierenden Zustandsverhiltnisse 7,50 ge-
geniiber Berechnungen mit J,,,, = 46.5 unterhalb 2%. Fir Jy,., < 24.5 steigen diese
Abweichungen jedoch schnell an.

Bei ausreichender Genauigkeit von 2% kann daher die Dimension des Zustandsvektors
bei Berechnung der NO(v < 1, J, ) Zustandsverteilung auf n = 50 begrenzt werden. Die-
ser Vektor enthilt dann ein Vektorelement fir NO(v = 0), 25 Elemente fir NO(1, J,1/2)
und 24 Elemente fiir NO(1, J, 3/2).

6.4 Einflu3 des Strahlungsfeldes

Der Einflul des Strahlungsfeldes auf die NO Zustandsverteilung begrenzt sich im wesentli-
chen auf die Mesosphére im Bereich zwischen 70 und 100 km. Nur in diesem Bereich nimmt
Anregung durch Strahlungsiiberginge eine dominante Rolle an (siehe Abbildung 6.4). Das
mesosphérische Strahlungsfeld mufl daher durch das Strahlungsiibertragungsprogramm
ausreichend genau quantifiziert werden. Die dazu erforderliche numerische Winkelinte-
gration (siehe Abschnitt 4.3) fiihrt jedoch zu Ungenauigkeiten, deren Auswirkungen durch
Vergleich von Rechnungen unter Variation der Integrationsschrittweite untersucht wurden.
Die relative Anderung der berechneten mesosphirischen NO(v = 1) Population zwischen
Verwendung einer Integrationsschrittweite von /8 und 7/40 liegt bei 3%. Vergleicht man
Rechnungen mit Integrationsschrittweiten von 7/16 und 7/40, so verringert sich die re-
lative Anderung der mesosphirischen NO(v = 1) Population auf 1%. Diese Vergleiche
wurden fiir die Refenzatmosphére PS-H durchgefiihrt. Bei dieser atmosphérischen Situa-
tion ist der EinfluBl des mesosphérischen Strahlungsfeldes auf die NO Zustandsverteilung
aufgrund des groflen Temperaturunterschiedes zwischen Tropo- und Mesosphére beson-
ders grof. Bei anderen Atmosphéren ist daher eine schwichere Variation der berechneten
NO(v = 1) Population in Abhéngigkeit der Integrationsschrittweite zu erwarten. Fiir Be-
rechnungen der NO Zustandspopulation im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Schrittweite
der Winkelintegration von /16 verwendet.

Wie zu erwarten, ist der Einflufl von NO als Absorber und Emitter auf das mesosphéri-
sche Strahlungsfeld und die NO Zustandsverteilung gering. In Abbildung 6.9 sind Berech-
nungen der durch den besonders starken Strahlungsiibergang |0,6.5,1/2) — |1,7.5,1/2)
absorbierten Energiedichte [ w(v, 2)G (v — V4e)dv mit und ohne Beriichsichtigung von NO
in der Strahlungsiibertragung gezeigt. Bei der Situation PS-H fiihrt die Vernachléssigung
von NO in der Strahlungsiibertragungsgleichung zu einer Verringerung der absorbierten
Energiedichte um 6% zwischen 30 und 100 km. Diese Differenz wird in erster Linie durch
nicht beriicksichtigte thermosphérische NO Emissionen hervorgerufen, deren Beitréige bei
dieser Referenzatmosphére aufgrund der hohen thermosphérischen NO Teilchendichten
besonders grof§ sind. Solare Strahlungsbeitridge werden durch NO jedoch vernachléssig-
bar abgeschwicht. Auch die Absorption troposphérischer Strahlung durch NO spielt in
diesem Fall eine geringere Rolle als thermosphérischen Emissionen. Die Vernachléssigung
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Abbildung 6.9: Links: Vom Strahlungsiibergang R6.5,1/2 der Fundamentalbande (vy =
1900.07cm™!) absorbierte Energiedichte [ w(v,z)G(v — vae)dv mit (durchgezogen) und
ohne (gepunktet) Beriicksichtigung von NO in der Strahlungsiibertragung fiir die Referenz-
atmosphiren PS-H und MD-L. Rechts: Anderung des Zustandsverhiltnisses r1(z) durch
Vernachlassigung von NO in der Strahlungsiibertragung fiir beide Atmosphéren.

von NO in der Strahlungsiibertragungsgleichung fithrt bei der Situation PS-H zu einer
Unterschitzung der mesosphérischen NO(v = 1) Population um maximal 8.5%. Bei der
Situation MD-L ist dieser Effekt mit 0.7% wesentlich kleiner. In diesem Fall sind ther-
mosphérische Emissionsbeitrige von NO geringer. Insbesondere bei starken Linien kann
sogar eine Beeinflussung des Strahlungsfeldes durch Absorption troposphérischer Strah-
lung iberwiegen, so daf} die Vernachléssigung von NO zu einer Erhohung der Energiedichte
fithrt (sieche Abbildung 6.9). Die Hohenabhéngigkeit der absorbierten Energiedichte ist je-
doch in allen Fillen trotz des Einflufles von NO oberhalb der Troposphére relativ gering.
Wird NO in der Strahlungsiibertragung vernachlissigt, so kann in diesem Héhenbereich
ein konstanter Wert angenommen werden. Der Vorteil dieser Ndherung liegt darin, dafl
der Strahlungstransport dann nur fiir aufwértsgerichtete Strahlung bis in eine Héhe von
ca. 20 km gerechnet werden muf}. Der Wert w(v,z = 20 km) wird dann fiir alle Hohen
oberhalb verwendet. Abwirtsgerichtete Strahlungsbeitrége sind in dieser Naherung gleich
null und solare Beitrége werden durch die Atmosphére nicht beeinflufit.

Der EinfluB von Wolken auf die durch den Strahlungsiibergang [0,6.5,1/2) —
|1,7.5,1/2) absorbierte Energiedichte, sowie auf die NO(v = 1) Population ist fir die
Referenzatmosphére MD-H in Abbildung 6.10 zu sehen. Das Strahlungsfeld wird oberhalb
der Wolkenobergrenze z; stark abgeschwécht. Das geschieht allerdings nur in Frequenzbe-
reichen von NO Linien, in denen troposphérische Beitrage von Linien anderer Gase relativ
schwach sind (wie zum Beispiel beim Ubergang |0,6.5,1/2) — [1,7.5,1/2) in Abbildung
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Abbildung 6.10: Links: Vom Strahlungsiibergang R6.5,1/2 der Fundamentalbande absor-
bierte Energiedichte [ w(v,2)G (v — v4e)dv bei Wolkenobergrenzen von 0, 5 und 7 km fiir
die Referenzatmosphire MD-H. Rechts: Anderung des Zustandsverhiltnisses r1(z) durch
Bewdlkung mit Wolkenobergrenzen von 5 und 7 km gegeniiber dem wolkenfreien Fall.

6.10). Beschreibt man die Energiedichte des Strahlungsfeldes oberhalb der Wolkenober-
grenze im Bereich eines NO Ubergangs |a) — a’) durch Strahlungstemperaturen Ty(Vaqr),
d.h. w(Vee) = 2mc¢ 1 B(Vaar, Ty(Vaar)), 50 kann man feststellen, daB das Strahlungsfeld im
Frequenzbereich v,,; von NO Linien bei Bewo6lkung in guter Naherung durch

w(Vaar) = w* (Vaer) fir Ty(vee) > T(2t), (6.5)
W(WVaa') = 2mc " B(vaar, T(24)) fiir Th(vaar) < T(2¢) (6.6)

beschrieben wird. Hierbei ist w*(v,44/) die Energiedichte des Strahlungsfeldes im unbew6lk-
ten Fall. Diese Eigenschaft ermdglicht eine sehr einfache approximative Wolkenkorrektur
des Strahlungsfeldes oberhalb der Troposphére. Der Einflufl von Bewdlkung auf die me-
sosphérischen NO(v > 1) Populationen ist sehr groff. NO(v = 1) ist bei Wolkenobergren-
zen von 5 km 28% geringer bevolkert als im unbewolkten 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 fiir alle NO Linien Tj(v4q/) > T'(2¢). Diese Betrachtung
bezieht sich jedoch auf die Referenzatmosphidre MD-H. Bei einer anderen atmosphéri-
schen Situation, insbesondere bei einem anderen troposphérischen HoO Profil, kann es zu
Abweichungen von diesen Ergebnissen kommen.

Die Beriicksichtigung eines Kontinuumsabsorption des Aerosols in der Strah-
lungsiiber/-tragung fiihrt zu einer vernachlissigbaren Beeinflussung (< 0.5%) der NO Zu-
standsverteilung. Zum Nachweis wurden Testrechnungen fiir die Referenzatmoshére MD-H
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mit einer abgeschétzten Aerosol-Vertikalverteilung [71] durchgefiihrt (siehe Tabelle 6.1).
Auch die Variation der NO Zustandsverteilung in Abhéngigkeit des Sonnenzenitwinkels
ist sehr gering. Zwar sinkt die Energiedichte w(v,,/) des Strahlungsfeldes im Bereich un-
terhalb 15 km bei SZA=85° gegeniiber SZA=40° um bis zu 25%, oberhalb 50 km ist dieser
Effekt jedoch vernachlissigbar klein. Die mesosphérische NO(v = 1) Population ist daher
bei SZA=85° nur um 0.2% kleiner als bei SZA=40°.

6.5 Einflul von RT-Prozef3parametern

Eine Beeinflussung der NO Zustandsverteilung durch Variation der RT-Prozefparameter
ist auf den non-LTE Bereich der Rotations- und Spinfreiheitsfrade beschrédnkt. Daher
wurde der Einflul der RT-Prozelparameter auf die NO Rotations-Spinpopulationen im
Hohenbereich 100 - 200 km am Beispiel der Referenzatmosphire MN-H untersucht. RT-
Prozesse werden durch die Parameter a;(@296K), a2, a3, ¢c(AQ), d und 8 beschrieben. Der
Parameter a;(@296K) hingt dabei vom Stoflsystem ab. Es zeigt sich, daf8 eine Variation
der fiir unterschiedliche Raten bei geraden und ungeraden A.J-Ubergingen verantwort-
lichen Parameter ¢(AQ) und d einen vernachlissigbaren Einfluf auf die NO Rotations-
Spinpopulationen hat. Dies gilt auch fiir Variationen bis ca. 20% der Parameter as und as.
Hierbei miissen allerdings auch die Parameter a1 (@296K) durch bestmogliche Anpassung
der Diagonalelemente W;q ;o an die experimentell bestimmten Lorentzhalbwertsbreiten
(siehe Abschnitt 5.3) neu bestimmt werden. Eine Variation der Parameter a; (@Q296K) fithrt
jedoch zu deutlichen Anderungen der NO(v > 1) Rotations-Spinpopulationen. Der Einfluf
einer Erh6hung dieser Parameter auf die Rotations- und Spintemperaturen des subtherma-
len NO(v = 1) Anteils ist in Abbildung 6.11 zu sehen. Die Rotationstemperaturen sind bei
Erhohung von a; (@296K) aller Stofisysteme NO-O, NO-N3 und NO-O3 um 10% bei 140 km
um 4 K, die Spintemperaturen um 8 K gegeniiber dem Standardfall (siehe Abschnitt 5.3)
erhoht. Diese Variation entspricht dem Genauigkeitsbereich der experimentell bestimmten
Lorentzhalbwertsbreiten von NO-N3 und NO-O5. Wird fiir NO-O anstelle der im Stan-
dardfall verwendeten Hard Sphere Abschétzung fiir a; (@296K) = 0.47 x 1071% cm3s~! der
Wert von NO-N3 (a1(@296K) = 1.86 x 1071% cm3s™1) verwendet, so erhéhen sich Typin
und T}, bis zu 20 K. Der Einflufl einer Absenkung des Spinerhaltungsfaktors 8 von 0.9
auf 0.8 ist ebenfalls in Abbildung 6.11 gezeigt. Die Spintemperatur erhoht sich dadurch
um bis zu 50 K. Auch die Rotationstemperatur weist in diesem Fall Abweichungen von
ca. 2 K gegeniiber dem Standardfall auf. Insbesondere die NO(rv > 1) Spinpopulationen
zeichnen sich also durch eine sehr hohe Sensitivitét beziiglich des Spinerhaltungsfaktors 8
aus.

Tabelle 6.1: In dieser Arbeit verwendetes Profil der optischen Dicken von Aerosolen kqero
im Frequenzbereich 1800 - 2000 cm~! nach [71].

Ho6he [km] <10 15 20 25 30 > 30
koero [cm™!] 1.0x107% 1.8 x 107> 3.5x107° 6.5x 1077 12x10-7 0.0
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Abbildung 6.11: Anderung der Rotationstemperaturen T},; (links) und der Spintempe-
raturen Typ;, (rechts) des subthermalen NO(v = 1) Anteils durch Erhéhung der RT-
Raten aller Stoflsysteme um 10% (durchgezogen), durch Verwendung von a;(@296K) =
1.86 x 10710 cm3s ! fiir das StoBsystem NO-O (gestrichelt), sowie durch Absenkung von 3
um 0.1 (gepunktet). Die Berechnungen wurden fiir die Referenzatmosphére MN-H durch-
gefiihrt.

6.6 Der Einflufl von VT- und VV-Prozefiparametern

Die VT- und VV-Prozesse NO-O und NO-Oz werden durch die Quenchingraten k,/ ,, sowie
durch die Temperaturen 7T’y und T der JQ-Produktverteilungen fj o beschrieben. Bei
NO-O3 muf} auch die O3 non-LTE Zustandsverteilung beriicksichtigt werden. Der Einflul
einer Variation dieser Parameter auf die NO Zustandsverteilung wurde am Beispiel der
MD-H Referenzatmosphére untersucht. Die grole Diskrepanz zwischen den hier verwen-
deten NO-O Quenchingraten ko1 = 2.8 x 107 cm®s™! von Duff und Sharma [44] und
dem Wert von Fernando und Smith von 6.5 x 107! cm3s~! [40] ist fiir diese Untersu-
chungen eine wichtige Motivation. In Abbildung 6.12 wird gezeigt, dal die Verwendung
von kg 1 aus [40] zu einer Verdopplung der NO(» = 1) Populationen oberhalb von 120 km
gegeniiber dem Standardfall fiithrt. Bei 100 km werden dagegen die NO(» = 1) Populatio-
nen um 35% erniedrigt. Eine Erhohung der standardméfig verwendeten Quenchingraten
ko1 von [44] um 20% (das entspricht der Mefigenauigkeit dieser Raten in der experimen-
tellen Arbeit von Dodd et al. [43]) zeigt einen wesentlich geringeren Effekt mit maximalen
Abweichungen der NO(v = 1) Populationen von 20%.

Der Einflu8} einer Variation der standardméifBig verwendeten NO-Oy Quenchingraten
ko1 von [47] entsprechend der experimentellen Genauigkeit von 10% ist ebenfalls in Ab-
bildung 6.12 zu sehen. Bei Erhthung dieser Raten um 10% sinken die NO(v = 1) Popula-
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Abbildung 6.12: a) Anderung der NO(v = 1) Population durch Verwendung der NO-O
Quenchingraten kg ; von [40] (durchgezogen), sowie durch Erh6hung der im Standardfall
verwendeten Raten von [44] um 20% (gepunktet). b) Anderung der NO(v = 1) Popu-
lation durch Erhéhung der NO-O» Quenchingraten kg; um 10% (durchgezogen), durch
Erméglichung von NO-Os Multiquantenrelaxation (ko2 = k12 = k&% /2) (gepunktet), so-
wie durch Verwendung einer Oy LTE-Zustandsverteilung. Die Berechnungen wurden fiir
die Referenzatmosphéire MD-H durchgefiihrt.

tionen bei 30 und 70 km um 2 bis 3%. Bei 50 km und oberhalb 90 km hat eine Variation
von ko 1 keinen Einfluf} auf die NO Zustandsverteilung. Im Standardfall wird entsprechend
den Ergebnissen von Yang und Wodkte [49] Multiquantenrelaxation vernachlissigt, so daf§
ko2 = 0und k1 2 = ké‘” gilt. Wird anstelle dessen d&hnlich wie bei NO-O kg2 = k12 = kéOt /2
verwendet, so ergeben sich bei 30 km gegeniiber dem Standardfall 3% kleinere NO(v = 1)
Populationen. Der Grund dafiir ist, dafl in diesem Fall durch NOs Photolyse erzeugtes
NO(v = 2) teilweise direkt in den Vibrationsgrundzustand iibergeht und auf diese Weise
nicht zur NO(v = 1) Produktion durch spontane Emission beitrégt. Eine Vernachlissigung
von non-LTE in der O Zustandsverteilung fithrt zu einer Verringerung der NO(v = 1)
Population bei 60 km um 3.5 %. In Vergleich mit NO-O hat eine Variation der NO-O,
VV-Prozefparameter im Rahmen der Modellunsicherheit einen wesentlich geringeren Ein-
fluf} auf die NO Vibrationszustandverteilung, so daf} die Beschreibung von NO-O; Sté8en
durch das non-LTE Modell als ausreichend genau betrachtet werden kann.

Die Anderung der Rotations-und Spintemperaturen 7;.,; und Ty, des subthermalen
NO(v = 1) Anteils durch Variation der Temperaturen T und T; der NO-O Produktzu-
standsverteilung ist in Abbildung 6.13 zu sehen. T}, sinkt bei einer Erniedrigung von T
um 25% im Bereich zwischen 120 und 200 km bis zu 170 K. Die Abweichungen skalieren
dabei nahezu linear mit der Hohe. Auch Ty, sinkt bei Erniedrigung von T um 25% ober-
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Abbildung 6.13: Anderung der Rotationstemperaturen T}.o; (links) und der Spintemperatu-
ren Tgpip (rechts) des subthermalen NO(v = 1) Anteils durch Absenkung der Temperatur
Tq der NO-O Produktzustandsverteilung um 25% (durchgezogen), durch Absenkung der
Temperatur 7y der NO-O Produktzustandsverteilung um 25% (gepunktet), sowie durch
Erhohung der NO-O Quenchingraten kg ; um 20% (gestrichelt). Die Berechnungen wurden
fiir die Referenzatmosphére MD-H durchgefiihrt.

halb 120 km deutlich ab. Die Abweichungen nehmen in diesem Fall oberhalb von 130 km
einen fast konstanten Wert um 55 K an. Eine Beeinflussung von 7%, durch Anderung
von Ty, sowie von T, durch Anderung von T ist vernachlissigbar. Auch die Erh6hung
der ko1 Quenchingrate um 20% fiihrt nur zu geringen Abweichungen in T}, und Ty,
von weniger als 5 K. Fiir NO-O4y Sté88e wurde 7Ty und T im Standardfall der kinetischen
Temperatur gleichgesetzt. Verwendet man anstelle dessen die Werte fiir NO-O, so wird
dadurch die NO Rotations-Spinverteilung erwartungsgeméf nicht beeinflufit. Im Hoéhen-
bereich, in dem NO-O4y Stofle eine Rolle spielen, ist die RT-Thermalisierung ausreichend

dominant.

6.7 Einflul} von chemischen Prozeflparametern

Chemische Prozesse werden durch die Reaktionsraten R (bzw. Photolyseraten Jg), die
Produktvibrationszustandsverteilungen f, und die Temperaturen 7 und Tq der JQ-
Produktverteilungen beschrieben. Da die resultierende Produktionsrate fiir einen Vibra-
tionszustand NO(v) proportional zu R}, fir ist, hat eine Variation von ), fir
denselben Effekt auf die NO(v) Population wie eine Variation von R (bzw. Jp). Weiterhin
ist der Vektor b chemischer Produktionen in der lokalen statistischen Gleichgewichtsglei-
chung (Gl. 4.13) umgekehrt proportional zur NO Teilchendichte. Der Einflu§ chemischer
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Abbildung 6.14: a) Anderung der NO(v = 1) Population durch Erhéhung der NO(v = 1)
Produktion der Reaktionen NOs+hr (durchgezogen), NO2+O (gepunktet) und N+O,
(gestrichelt) um 20%. b) Das Verhéltnis von NO(» = 1) (durchgezogen), bzw. NO(v = 2)
(gepunktet) bei hundertfach erhohter N4+-Oy Produktion und der NO(v = 1) Population
im Standardfall (NO(1)*). Die Berechnungen wurden fiir die Referenzatmosphére MD-H
durchgefiihrt.

Reaktionen auf die NO Zustandsverteilung sinkt daher mit steigender NO Konzentration.
Diese Abhéngigkeit der NO Zustandsverteilung von der NO Teilchendichte stellt insbe-
sondere bei der Ableitung von NO Profilen aus Horizontsondierungsspektren ein grofles
Problem dar. Der Einflu einer relativen Anderung von Ny o entspricht also einer relativen
Anderung der Reaktionsraten aller chemischer Prozesse um den selben Betrag, jedoch mit
entgegengesetztem Vorzeichen. Es muf} allerdings beachtet werden, da8 sich diese Aqui-
valenz nur auf relative NO(v) Populationen (d.h. r,) bezieht, denn die Gesamtpopulation
von NO wird durch diese Variation verindert. Anstelle von R kann dabei auch die Teil-
chendichte der beteiligten Reaktionspartner um denselben Betrag variieren. Bei VT- und
VV-Prozessen gilt natiirlich auch die Aquivalenz einer relativen Anderung der StoBpart-
nerteilchendichten und der Stofiraten. Die Untersuchung des Einflules chemischer Prozesse
auf die NO Zustandsverteilung wurde ebenfalls fiir MD-H Bedingungen durchgefiihrt.

In Abbildung 6.14 ist der Einflufl einer Erhéhung der NO(v = 1) Produktion durch die
relevanten chemischen Reaktionen um 20% auf die NO(v = 1) Population gezeigt. Eine
20%-Erhohung der NO(v = 1) Produktion durch NOy Photolyse fithrt zu einem Anstieg
der NO(v = 1) Population in der Stratosphére mit einem Maximum von 4.5% bei 30 km.
Eine Erh6éhung der NO3+O Produktion um den gleichen Betrag fithrt dagegen nur zu
einem Anstieg von 1% im Bereich um 50 km. Aufgrund der hohen Variabilitit von NO
und NO2 im Tagesverlauf zeigt auch r,>1 einen deutlichen Tagesgang. Insbesondere bei
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Sonnenaufgang variiert das Verhéltnis NO»/NO und damit r,>; aufgrund der einsetzenden
NO; Photolyse sehr stark. Das Verhiltnis NO2/NO betrigt in mittleren Breiten kurz nach
Sonnenaufgang (SZA=87°) ungefahr 3.3, wihrend ca. 2 Stunden spéter (SZA=75°) schon
fast der Minimalwert des Mittags von ca. 0.9 erreicht wird [72]. Kurz nach Sonnenaufgang
nimmt r,_; in mittleren Breiten einen Wert von ca. 2.0 an, der exponentiell bis zum
Mittag auf ca. 1.3 absinkt. Fiir Sonnenzenitwinkel nahe 90° ist jedoch aufgrund der SZA-
Abhéngigkeit der NOy Photolyserate eine Absenkung von 7,>1 zu erwarten.

Eine Erhohung der NO(» = 1) Produktion durch die Reaktion N+Ox3 in der Thermo-
sphire um 20% fiithrt zu einem Anstieg der NO(v = 1) Population von 1% bei 100 km und
bis zu 4.5% oberhalb 150 km. Die subthermalen Rotations- und Spintemperaturen von
NO(v > 1) werden durch diese Variation vernachlissigbar beeinflufit. Der superthermale
Anteil P* steigt erwartungsgemis um ca. 20% an. Wie bereits in Abschnitt 5.5 disku-
tiert wurde, ist die NO(v > 1) Produktion durch diese Reaktion hochvariabel und kann
insbesondere bei auroralen Ereignissen extrem hohe Werte annehmen. Bedenkt man, dafl
der signifikante Anteil an auroral produziertem thermosphérischen NO in polaren Breiten
wéhrend zeitlich und lokal sehr begrenzten auroralen Ereignissen entsteht, dann ist eine
Erho6hung der auroralen NO Produktionsrate durch N+O5 um mehrere Gréflenordnungen
gegeniiber dem hier angenommenen Standardfall (siehe Abschnitt 5.5) denkbar.Hier wird
dieser Extremfall durch eine Erh6hung der standardméfig verwendeten Produktionsrate
um einen Faktor 100 abgeschitzt. Der Einfluf} dieser Variation auf die NO(v > 1) Popula-
tionen ist ebenfalls in Abbildung 6.14 zu sehen. NO(v = 1) Populationen sind dann bis zu
zwanzig mal grofler als im Standardfall. Die NO(v = 2) Populationen kénnen dann Werte
bis zu 60% der NO(v = 1) Population im Standardfall annehmen.

6.8 Einfluf3 der kinetischen Temperatur

Der EinfluB einer Anderung der kinetischen Temperatur um +10 K auf die NO(v = 1)
Zustandsverteilung bei MD-H Bedingungen ist in Abbildung 6.15 zu sehen. Wahrend sich
r1 in der Thermosphére durch diese Variation nur um maximal 1% Prozent dndert, ist zwi-
schen 50 und 110 km eine sehr starke Beeinflussung von 7; feststellbar. Eine Erh6hung von
T um 10 K fithrt zu einer Absenkung von 71 um 50% bei 100 km . Eine Erniedrigung von
T um 10 K fiihrt bei 100 km zu einem Anstieg von 7y um 100%. In der Stratosphire sind
diese Anderungen von r; um einen Faktor 5 geringer. Abgesehen von der Thermosphire
weisen die NO(v = 1) non-LTE Populationen also eine geringere Temperaturabhingigkeit
als die entsprechenden LTE-Populationen auf. Die subthermalen Rotationstemperaturen
von NO(v = 1) &dndern sich nahezu proportional zu der Variation der kinetischen Tem-
peratur. Dabei betrigt die T}~ Anderung oberhalb 140 km etwa 80% der Tj;,-Anderung.
Der Einflu} der Tj;,-Variation auf Ty, ist jedoch nur unterhalb 130 km relevant. Ober-
halb sind Anderungen von Tspin kleiner als 1 K und damit praktisch vernachléssigbar.Der
Einfluf einer Temperaturvariation auf die NO Zustandsverteilung wurde anhand einer
Temperaturdnderung bei konstantem Druck diskutiert. In diesem Fall dndert sich auf-
grund des idealen Gasgesetzes neben der Temperatur auch die Gesamtteilchendichte, was
eine Beeinflussung der Effizienz von StoSprozessen zur Folge hat. Vergleichsrechnungen
mit einer Temperaturdnderung bei konstanter Gesamtteilchendichte zeigen jedoch, dafl
dieser Einflu} gering ist.
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Abbildung 6.15: Anderung des Zustandverhltnisses r; (links), sowie der Rotationstempe-
raturen T}, (Mitte) und der Spintemperaturen Ty, (rechts) des subthermalen NO(v = 1)
Anteils durch Erh6hung (durchgezogen) und Absenkung (gepunktet) der kinetischen Tem-
peratur um 10 K fiir die Referenzatmosphéire MD-H.

6.9 Vergleich mit Ergebnissen anderer Untersuchungen

NO(v = 1) Vibrationstemperaturen wurden von Kerridge et al. [11] fiir vergleichbare atmo-
sphérische Situationen (MD, MN, PS, und PW) berechnet. Das verwendete Modell verein-
facht jedoch die NO Zustandsbilanz gegeniiber dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten
Modell erheblich. Relevante chemische NO(v = 1) Produktionen durch NOy Photolyse,
NO2+40O und N+0Oy wurden zum Beispiel nicht beriicksichtigt. Die statistische Gleichge-
wichtsgleichung wurde lokal, also ohne Beriicksichtigung von NO in der atmosphérischen
Strahlungsiibertragung, berechnet. Diese Ndherung ist jedoch, wie in Abschnitt 6.4 gezeigt
wurde, mit geringen Fehlern verbunden. Durch die Vernachlissigung der NOs Photolyse
und der Reaktion NO5+O sind die berechneten stratosphérischen Vibrationstemperatu-
ren bis in eine Hohe von 50 km identisch mit der kinetischen Temperatur. NO(v = 1)
Strahlungsproduktionen durch Absorption von troposphérischer und solarer Strahlung
wurde beriicksichtigt. Troposphérische Strahlungsbeitrige wurden mit Hilfe des Strah-
lungsiibertragungsprogramms LOWTRAN7 berechnet. Die berechneten mesosphérischen
Vibrationstemperaturen nehmen dhnliche 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 HyO-Profilen, sowie durch die unterschiedliche
Berechnungsmethode fiir das atmosphérische Strahlungsfeld. In der Thermosphére 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 7). (links) und der
Spintemperaturen Typ;, (rechts) des subthermalen NO(v = 1) Anteils mit abgeleiteten
Daten aus CIRRIS-1A Spektren (Rauten), aufgenommen wihrend des Uberfluges am
28.4.1991 (19:12 Uhr lokale Zeit) bei 46°S und 34.7 °O.

wenden. Da durch die Verwendung der Raten von [40] eine Erh6hung der NO(v = 1)
Populationen bis 100% zu erwarten ist, auf der anderen Seite aber die Vernachlissigung
der N+O2 Produktion NO(rv = 1) Populationen wieder um einige Prozent verringert,
kommt es zur teilweisen Kompensation beider Effekte. Die thermosphérischen Vibrations-
temperaturen aus [11] liegen bei geringer solarer Aktivitidt 10 - 30 K und bei hoher solarer
Aktivitdt 60 - 100 K iiber den hier berechneten Werten. Da die Vibrationstemperaturen
bei beiden Modellen mit denselben MSIS-E90 Temperaturprofilen berechnet wurden, sind
Unterschiede in den verwendeten T-Profilen als Ursache fiir die Diskrepanz auszuschlieflen.

Die Modellierung der NO Rotations- und Spinzustandsverteilung in der Atmosphére
zwischen 0 und 100 km wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmalig durchgefiihrt. Ein Ver-
gleich mit anderen Modellen ist daher nicht mdglich. Lokale thermosphérische Rotations-
und Spintemperaturen T}, und Ty, des subthermalen NO(r = 1) Anteils wurden je-
doch von Sharma et al. [18] aus CIRRIS-1A Spektren abgeleitet. Dabei wurden Spektren
der Geolokation 46°S und 34.7 °O, aufgenommen wihrend des Uberfluges 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 ermdglichen, wurden Berechnungen der
NO Zustandsverteilung unter Verwendung von Tj;,—, O- und O2- Profilen aus MSIS-E90
Modellrechnungen fiir Uberflugsort und -zeit durchgefiihrt. Die berechneten Rotations-
und Spintemperaturen werden in Abbildung 6.16 mit den abgeleiteten Werten verglichen.
Die berechneten und abgeleiteten Werte von T}, zeigen eine insgesamt gute Ubereinstim-
mung. Im Bereich um 160 km liegen die berechneten Werte jedoch um ca. 70 K iiber den
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CIRRIS-1A Daten. Die berechneten Spintemperaturen stimmen im gesamten Hohenbe-
reich mit den CIRRIS-1A Werten im Rahmen des Ableitungsfehlers iiberein. Durch diese
sehr gute Ubereinstimmung wird die Annahme bekriftigt, daff der Spinerhaltungsfaktor
B zur Beschreibung der RT-Raten fiir alle Stoflpartner einen Wert von ca. 0.1 besitzt.
Aufgrund der hohen Sensitivitidt der Spintemperatur beziiglich dieses Parameters (siehe
Abschnitt 6.5) wiirden selbst kleine Anderungen von 8 um +0.02 Variationen von Tspin
hervorrufen, die aulerhalb des Fehlerbereichs der CIRRIS-1A Daten liegen. Andererseits
fithrt auch eine Variation der Parameter a; (@296K) zu einer Anderung von Tspin- Eine Er-
niedrigung der Werte a1 (@296K) um 70% bei gleichzeitiger Erh6hung von 8 auf 0.2 wiirde
zum Beispiel die CIRRIS-1A Spintemperaturen ebenfalls reproduzieren. Die berechneten
Rotationstemperaturen wiirden dann oberhalb 140 km um ca. 35 K gesenkt werden, was
die Abweichungen der berechneten und abgeleiteten Werte von 7}, bei 160 km verringern
wiirde. Allerdings zeigt sich, dafl der CIRRIS-1A Wert bei 160 km schon 5 K unterhalb von
Ty der NO-O Produktzustandsverteilung liegt. Das ist aber, eine korrekte NO-O Produkt-
zustandsverteilung vorausgesetzt, physikalisch nicht moglich. 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 Sensitivitédt der Rota-
tionstemperaturen beziiglich dieses Parameters, sowie der hohen Ableitungsungenauigkeit
der CIRRIS-1A Daten nicht moglich.

Der Vergleich mit CIRRIS-1A Rotations- und Spintemperaturen zeigt, daf3 das hier
entwickelte non-LTE Modell in der Lage ist, experimentell bestimmte NO Zustandsvertei-
lungen mit hoher Genauigkeit zu reproduzieren.

6.10 Thermosphirische Abkiihlungsraten durch NO Vibra-
tionsiiberginge

NO Emission durch Vibrations-Rotationsiibergidnge im IR Spektralbereich bei 5.3um fiihrt
zu einer starken Abkiithlung der Thermosphére. Die wichtigste Auswirkung dieser 5.3um
Abkiihlung auf die dynamische Struktur der Thermosphére ist die Reduktion des Tempera-
turgradienten zwischen Sommer- und Winterpol und die damit verbundene Abschwichung
der mittleren zonalen Zirkulation [67]. Aufgrund der thermosphérischen non-LTE Zu-
standsverteilung von NO héngen die 5.3um Abkiihlungsraten nicht nur von der NO Teil-
chendichte und der kinetischen Temperatur ab, sondern auch von non-LTE prozeBspezi-
fischen Parametern. Dabei spielen die NO-O Quenchingraten k.., eine besonders grofie
Rolle. In Abbildung 6.17 werden NO(v = 1) Abkiihlungsraten fiir die Referenzatmo-
sphire MD-H bei Berechnung mit den standardméBig verwendeten NO-O Quenchingra-
ten kg1 von [44] mit den Abkiihlungsraten bei Berechnung mit kg; von [40] verglichen.
Die Abkiithlungsraten, 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(v = 1) Abkiihlungsraten sind daher nahezu proportional zu den ver-
wendeten kog; Quenchingraten von NO-O. Eine Vernachlissigung chemischer NO(v = 1)
Produktion durch N+O; dndert die NO(v = 1) Abkiihlungsraten kaum. Nur oberhalb
180 km trigt insbesondere in polaren Breiten Produktion durch N+Os zur thermosphéri-
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Abbildung 6.17: Abkiihlungsraten durch NO(v = 1,2) Emission bei MD-H Bedingungen.
NO(1) a) NO(v = 1) Abkiihlungsraten bei Berechnung mit den NO-O Quenchingraten kg ;
von [44] (Standardfall), NO(1) b) NO(v = 1) Abkiihlungsraten bei Berechnung mit den
NO-O Quenchingraten kg 1 von [40], NO(2) a) NO(v = 2) Abkiihlungsraten (Standardfall),
NO(2) b) NO(v = 2) Abkiithlungsraten ohne Beriicksichtigung der NO(v = 2) Produktion
durch N+Os.

schen Abkithlung bei. NO(v = 2) Abkiihlungsraten besitzen ihr Maximum bei 190 km
mit 200 K/Tag. Das entspricht in dieser Hohe etwa 30% der NO(v = 1) Abkiihlungsrate.

Eine Vernachlédssigung chemischer Produktion durch N+4O2 senkt die thermosphérische
Abkiihlung durch NO(v = 2) um 30 - 40%.

In Abbildung 6.18 sind Abkiihlungsraten durch NO(v = 1,2) Emissionen fiir alle Refe-
renzatmosphéiren MD, MN, PS und PW bei niedriger und hoher solarer Aktivitit gezeigt.
Die NO(v = 1) Abkiihlungsraten sind im Maximum des solaren Zyklus ungefihr 120%
grofler als im Minimum des solaren Zyklus. Weiterhin sind diese Raten in der beleuchteten
Thermosphére deutlich héher als bei unbeleuchteten Verhiltnissen. MN Abkiihlungsraten
betragen ungefihr 60% der MD Raten und PW Raten ungefiahr 25% der Werte fiir PS.
Die stdrkste Abkithlung wird im polaren Sommer bei 180 km mit 1200 K/Tag (PS-H),
bzw. 430 K/Tag (PS-L) erreicht. Die groflen Unterschiede zwischen den Abkiihlungsraten
bei PS und PW sind fiir die Abschwéchung des Temperaturgradienten zwischen Sommer-
und Winterpol verantwortlich.

Gérard und Roble fiihrten Berechnungen thermosphérischer Zustandsparameter mit ei-
nem zonal mittelnden Chemie-Transportmodell mit und ohne Beriicksichtigung der 5.3pum
Abkiihlungsraten bei maximaler und minimaler solare Aktivitat durch [66,67]. Im solaren
Minimum wurde dabei eine Abschwéichung des Temperaturgradienten zwischen Sommer-
und Winterpol von 45 K und der zonalen Windgeschwindigkeit um 8 ms~! durch Einbe-
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Abbildung 6.18: Abkiihlungsraten durch NO(v = 1,2) Emissionen bei 5.3um fiir die Re-
ferenzatmosphédren MD-H, MD-L, MN-H, MN-L, PS-H, PS-L, PW-H und PW-L.

ziehung der 5.3um Abkiihlung festgestellt. Fiir das solare Maximum ergaben sich sogar
Reduktionen von 110 K, bzw. 25 ms~!. Die berechneten 5.3ym Abkiihlungraten lagen
dabei jedoch 50 - 100% iiber den hier berechneten Werten. Es ist zu vermuten, daf} diese
Abweichungen durch Verwendung unterschiedlicher NO-O Quenchingraten kg ; (die neuen
Messungen von [43] waren zu der Zeit noch nicht durchgefiihrt) erzeugt werden. Mit den
hier berechneten 5.3um Abkiihlungsraten ist eine deutlich geringere Reduktion des Tem-
peraturgradienten zwischen Sommer- und Winterpol sowie der zonalen Zirkulation in der
Thermosphére zu erwarten.

6.11 Beeinflussung von MIPAS-ENVISAT Spektren bei
5.3 pm durch non-LTE

In diesem Abschnitt wird der Einflul der non-LTE Zustandsverteilung von NO auf Hori-
zontsondierungsspektren im Bereich der NO Fundamentalbande bei 5.3 pym untersucht.
Dabei soll geklart werden, welche non-LTE Prozesse bei NO in gemessenen Spektren
im Rahmen der Mefigenauigkeit nachgewiesen werden kénnen und dadurch ihre Beriick-
sichtigung in der Ableitung von NO Profilen aus diesen Spektren erfordern. Diese Un-
tersuchung wurde speziell fiir die Mefigeometrie und die instrumentellen Eigenschaften
des MIPAS-ENVISAT Interferometers durchgefithrt, welches ab Ende 2000 auf dem eu-
ropaischen Forschungssaltelliten ENVISAT Horizontsondierungsspektren, unter anderen
im Spektralbereich bei 5.3 pm, mit globaler Abdeckung messen wird. Die polare Um-
laufbahn von ENVISAT wird sich in Hohe von ca. 800 km befinden. Die Meflsequenzen
werden sich in erster Linie auf TangentenhGhen der Stratosphére und oberen Troposphére
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(5 - 60 km) erstrecken. In speziellen Beobachtungsmoden sind jedoch auch Messungen
von mesosphérischen und thermosphérischen Spektren geplant (Tangentenhohen bis zu
160 km). Das spektrale Auflésungsvermogen des MIPAS Michelson Interferometers be-
triagt bei Apodisierung 0.05 cm~!. MIPAS besitzt eine vertikale Auflésung von ca. 3 km
am Tangentenpunkt der Mefgeometrie. Das instrumentelle Rauschen entspricht bei Apo-
disierung der Spektren bei 5.3 um einer Strahldichte von 3 nW/(cm? sr cm!). Diese
Grofle wird im allgemeinen als NESR (Noise Equivalent Spectral Radiance) bezeichnet.

Zur Erfassung von non-LTE Effekten in 5.3 ym MIPAS-ENVISAT Spektren wurden
Simulationen von apodisierten Spektren mit dem Strahlungsiibertragungsprogramm KO-
PRA fiir die Me3geometrie und die instrumentellen Charakteristika dieses Mefinstrumen-
tes durchgefithrt. Da die ENVISAT Mission im Maximum des solaren Zyklus beginnt,
wurden Spektren unter Verwendung der Referenzatmosphéren hoher solarer Aktivitét si-
muliert. Neben NO wurden die Interferenzgase HoO, CO5 und Ogs beriicksichtigt.

Daf} Vibrations-non-LTE in der Thermosphére in der Modellierung von MIPAS Spek-
tren aller MeBBgeometrien beriicksichtigt werden muf}, steht aufgrund der hohen thermo-
sphérischen NO Konzentration, sowie der grolen Differenz zwischen kinetischer und Vi-
brationstemperatur auer Frage. Einer genaueren Untersuchung bedarf jedoch die Be-
einflussung von Horizontsondierungsspektren unterschiedlicher Tangentenhohen durch a)
Rotations-Spin-non-LTE in der Thermosphére, b) NO(v > 1, J, Q) Anregung durch die Re-
aktion N+O2, b) Variation des mesosphérischen Strahlungsfeldes und ¢) NO(v > 1, J,Q)
Anregung durch chemische Umwandlung von NO3 zu NO in der Stratosphére. Zum bes-
seren Verstdndnis dieser non-LTE Effekte in Horizontsondierungsspektren ist es hilfreich,
die Strahlungsbeitrige unterschiedlicher Héhenschichten zum Spektrum zu vergleichen. In
Abbildung 6.19 sind Beitragsfunktionen dI/dz(z), d.h. Strahldichtebeitrége aus Héhen-
schichten dz zum simulierten Spektrum, im Linienzentrum des sehr starken Ubergan-
ges NO(1,7.5,1/2)«+N0O(0,6.5,1/2) bei 1900.075 cm~! fiir Tangentenhdhen von 25 und
85 km und die Referenzatmosphéiren MD-H, MN-H, PS-H und PW-H unter Beriicksichti-
gung von non-LTE zu sehen. Bei der Frequenz 1900.075 cm ! enthalten die modellierten
Spektren nur NO Emissionsbeitriage. Strahlungsbeitrige anderer Gase sind fiir diese Tan-
gentenhchen vernachléssigbar. Es zeigt sich, dafl zu Spektren stratosphérischer Tangen-
tenhohen bei Tag im untersuchten NO Linienzentrum thermosphirische und stratosphéri-
sche Strahlung gleichermaflen beitragt, wihrend mesosphérische Beitrége vernachlissigbar
sind. Bei Nacht {iberwiegen aufgrund der niedrigen stratosphérischen NO Konzentration
thermosphérische Beitridge. Im Gegensatz zum Tag existieren bei Nacht auch mesosphéri-
sche Beitrige, die mit maximal 0.025 nW/(cm? sr cm~! km) jedoch nur 5 - 8% der thermo-
sphérischen Beitridge ausmachen. Auch die Spektren der Tangentenhohe 85 km enthalten
in erster Linie thermosphérische Strahlung. Bedingt durch die Mefligeometrie ist der me-
sosphérische Strahlungsanteil gréfler als bei Spektren niedrigerer Tangentenhdhen, so dafl
fiir die Referenzatmosphére PW-H dI/dz(z) unterhalb 90 km Werte bis zu 0.1 nW/(cm?
st cm™! km) annimmt. Thermosphérische Strahldichtebeitréige sind bei 85 km Tangen-
tenhohe ungefihr doppelt so grofl wie bei 25 km. Maximale thermosphérische Beitrige wer-
den fiir die Referenzatmosphére MD-H erreicht. Fiir PS-H sind diese Beitréige trotz hoherer
thermosphérischer NO Konzentration geringer, da ein Teil der thermosphérischen Strah-
lungsbeitrige durch stéirkere Absorption in den Schichten nahe der Tangentenhéhe stérker
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Abbildung 6.19: Beitragsfunktionen d//dz(z), d.h. Strahldichtebeitrage aus Hohenschich-
ten dz zu Spektren der Tangentenhdhen 25 km (a) und 85 km (b) im Linienzentrum des
Uberganges R6.5, Q=1 /2 der NO Fundamentalbande bei 1900.075 cm™! fiir die Referen-
zatmosphiren MD-H, MN-H, PS-H und PW-H unter Beriicksichtigung von non-LTE.

abgeschwiicht wird!. Dieser Effekt ist in Spektren niedrigerer Tangentenhohen stéirker aus-
geprigt. Der Gesamtanteil thermosphérischer NO Emission zu Spektren stratosphérischer
TangentenhGhen betragt an der untersuchten Linienposition bei Tagverhiltnissen 40 - 55%
der Gesamtstrahldichte. Testrechnungen fiir niedrige solare Aktivitit ergeben jedoch einen
wesentlich kleineren thermosphérischen Anteil von 25 - 30%. Fiir den Zeitraum der EN-
VISAT Mission sind daher stiarkere thermosphérische non-LTE Effekte zu erwarten als
z.B. im Zeitraum 1993-1997. Eine besonders grofle Beeinflussung der MIPAS-ENVISAT
Spektren durch Rotations-Spin-non-LTE und stratosphérisches Vibrations-non-LTE ist fiir
die atmosphérischen Bedingungen MD-H und PS-H zu erwarten. Dagegen ist der Einflufl
von mesosphérischen non-LTE durch Strahlungsproduktionen bei PW-H und MN-H am
starksten ausgeprégt.

In Abbildung 6.20 wird ein simuliertes 5.3 ym MIPAS-ENVISAT non-LTE Spektrum
der Tangentenhohe 25 km fiir die Referenzatmosphire MD-H, sowie der Einflul verschie-
dener non-LTE Effekte auf dieses Spektrum gezeigt. In diesem Spektrum sind hohe Strah-
lungsbeitrige einzelner HoO Linien (sdmtliche Linien mit Strahldichten iiber 60 nW /(cm?
st cm 1)) und der CO5 11102 < 00001 Bande (bei v > 1890 cm ') vorhanden. Die dichte

1

Linienstruktur von Ogs ist besonders bei ¥ < 1850 cm™* zu erkennen. Bei NO Linien-

! Aufgrund der MeB8geometrie schneidet der Sehstrahl des MeBinstrumentes vor und nach dem Tangen-
tenpunkt die Thermosphére. Strahlungsbeitriage, die vom Meflinstrument aus gesehen hinter dem Tan-
gentenpunkt ihren Ursprung haben, kénnen daher in Schichten nahe der TangentenhShe abgeschwécht
werden.
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Abbildung 6.20: Oben: Simuliertes 5.3 pm MIPAS-ENVISAT Spektrum der Tangen-
tenhohe 25 km fiir die Referenzatmosphire MD-H unter Beriicksichtigung der Gase
NO, H20, CO3 und Os. Unten: Strahldichtedifferenzen durch a) Vernachldssigung von
Rotations-Spin-non-LTE bei NO, b) geringere NO(v > 1) Strahlungsproduktion in der
Mesosphére aufgrund troposphérischer Bew6lkung mit Wolkenobergrenze bei 7 km und c)
Vernachlissigung der NO(v > 1) Produktion durch chemische Umwandlung von NO2 zu
NO in der Stratosphéire.

zentren der Fundamentalbande wird die maximale Strahldichte von ca. 40 nW/(cm? sr
cm™1) bei 1843 cm~! (P10.5, Q = 1/2) und bei 1912 cm~! (R10.5, Q = 1/2) erreicht. Bei
Vernachlissigung von Rotations-Spin-non-LTE ergeben sich Strahldichteabweichungen bei
den NO Linien bis zu 2.5 nW/(cm? sr cm !). Das entspricht einer relativen Abweichung
von 5 - 7%. Wird Spin-non-LTE nicht beriicksichtigt, so werden aufgrund von T, < Thin,
Linien der 2 = 1/2 Sub-Bande unter- und Linien der Q = 3/2 Sub-Bande iiberschétzt. Die
Vernachlissigung von Rotations-non-LTE fiihrt bei Linien der Fundamentalbande zu einer
Verschiebung des Strahldichtemaximums zu héheren J-Werten. Der Einflul troposphéri-
scher Parameter auf das mesosphérische Strahlungsfeld und damit auf die NO(v > 1)
Populationen wurde in Abschnitt 6.4 diskutiert. Die durch Bew6lkung mit Wolkenober-
grenzen bei 7 km bedingte Reduktion der mesosphérischen NO(v > 1) Population fiihrt zu
einer Verringerung der simulierten Strahldichten im Spektrum der Tangentenhohe 25 km
bis zu 1 nW/(cm? st cm™!). Durch die Vernachlissigung der NO(v > 1) Produktion durch
chemische Umwandlung von NOs zu NO in der Stratosphire ergeben sich bis zu 3 nW /(cm?
st cm 1) niedrigere Strahldichten an NO Linienpositionen der Fundamentalbande. Aber
auch bei Linien der v = 2 — v = 1 Bande zeigen sich Abweichungen bis 0.4 nW /(cm?
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Abbildung 6.21: Oben: Simuliertes 5.3 ym MIPAS-ENVISAT Spektrum der Tangen-
tenhohe 85 km fiir die Referenzatmosphire MD-H unter Beriicksichtigung der Gase
NO, H20, CO3 und Os. Unten: Strahldichtedifferenzen durch a) Vernachldssigung von
Rotations-Spin-non-LTE bei NO, b) geringere NO(v > 1) Strahlungsproduktion in der
Mesosphére aufgrund troposphérischer Bewolkung mit Wolkenobergrenze bei 7 km und c)
Vernachlissigung der NO(v > 1) Produktion durch die Reaktion N+O5 in der Thermo-
sphére.

st cm™!). Das entspricht einer relativen Abweichung von 20%. Die grofien, mit maximal
21nW/(cm? st cm™!) nahe der instrumentellen Nachweisgrenze liegenden Strahldichten bei
v =2 — v = 1 Ubergéingen sind eine Folge der hohen NO(v = 2) non-LTE Populationen
durch chemische Produktionen.

Ein simuliertes 5.3 ym non-LTE Spektrum der Tangentenhhe 85 km fiir die Referenz-
atmosphire MD-H und Strahldichtedifferenzen durch verschiedene non-LTE Effekte sind
in Abbildung 6.21 zu sehen. Emissionsbeitriage von Interferenzgasen sind in diesem Spek-
trum vernachléssigbar. P-, R- und Q-Zweig der NO Fundamentalbande sind mit Strahl-
dichten bis zu 35 nW/(cm? sr cm 1) deutlich zu erkennen. Die v = 2 — v = 1 Bande
mit ihrem Q-Zweig bei 1847 cm ! ist mit Strahldichten bis zu 2.5 nW/(cm? st cm 1) aus
der Fundamentalbande iiberlagert. Durch Vernachlissigung von Rotations-Spin-non-LTE
ergeben sich Strahldichteabweichungen von +4 nW/(cm? sr cm™!), also ungefihr doppelt
so hoch wie im Spektrum der Tangentenhéhe 25 km. Bei Beriicksichtigung von Bewo6lkung
mit Wolkenobergrenze bei 7 km verringern sich die Strahldichten bis zu 1.5 nW/(cm? sr
cm ). Wird die NO(v > 1) Produktion durch die Reaktion N+O; in der Thermosphére
vernachliissigt, so ergeben sich bis zu 2.4 nW/(cm? sr cm™!) niedrigere Strahldichten bei
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Linien der » = 2 — v = 1 Bande, wihrend diese Verringerung bei Linien der Fundamen-
talbande nur maximal 0.8 nW/(cm? sr cm™!) betrigt. Da NO(v = 2) fast ausschlieBlich
durch N+0Oy3 -NO+O erzeugt wird, verschwinden Linien der v = 2 — v = 1 Bande bei
Vernachlissigung dieser Reaktion nahezu vollstindig aus dem Spektrum.

Die durchgefiithrten Simulationen zeigen deutlich, daf3 die Beriicksichtigung von non-
LTE der Rotations- und Spinfreiheitsgrade von NO fiir die korrekte Modellierung von
5.3 um MIPAS-ENVISAT Spektren aller Tangentenhchen erforderlich ist. Die Ver-
nachlédssigung von Rotations-Spin-non-LTE fithrt zu Fehlern in den simulierten Strahldich-
ten, die zum grofiten Teil {iber dem NESR-Wert des MIPAS Instrumentes liegen. Dabei
stellt besonders die durch Vernachlidssigung von Spin-non-LTE bedingte Unterschétzung
des Strahldichteverhéltnisses von 2 = 1/2 und € = 3/2 Linien um 30% eine erhebliche
systematische Fehlerquelle bei der Ableitung von NO Profilen aus MIPAS-Spektren dar.
Die Berechnungen der Strahldichtedifferenzen wurde fiir die Referenzatmosphéire MD-H
durchgefiihrt. Aufgrund der Beitragsfunktionen von Abbildung 6.19 148t sich schlieflen,
dafl fiir alle anderen Referenzatmosphéiren bei hoher solarer Aktivitit die Fehler durch
Vernachlissigung von Rotations-Spin-non-LTE in der selben Gréflenordnung liegen oder
im giinstigsten Fall (PW-H) etwa halb so gro8 sind wie bei MD-H. Friihere Simulationen
von MIPAS-ENVISAT Spektren fiir geringe solare Aktivitat [73] zeigen allerdings einen
wesentlich kleineren Rotations-Spin-non-LTE Effekt bis maximal 0.7 nW/(cm? st cm ™ 1).
Mesosphérische non-LTE Effekte durch Strahlungsprozesse beeinflussen MIPAS-ENVISAT
Spektren in einem geringeren Maf. Selbst die hohe Reduktion der NO(rv = 1) Populati-
on um 45% durch troposphérische Wolken fiihrt zu einer Verringerung der Strahldichten
bei NO Linien deutlich unterhalb des NESR Wertes. Diese Abweichungen kénnen jedoch
bei Nacht (MN-H und PW-H) den NESR-Wert iiberschreiten. Inwieweit troposphérische
Bewoélkung in der Ableitung von NO Profilen beriicksichtigt werden mufl wird in Kapi-
tel 9 untersucht. Weiterhin zeigt sich die Notwendigkeit zur Beriicksichtigung chemischer
NO(v > 1) Produktion durch Umwandlung von NOy zu NO in der beleuchteten Strato-
sphére in Spektren von Tangentenhhen bis zu 50 km. Der Fehler durch Vernachléssigung
dieses Prozesses liegt in der Groflenordnung des NESR-Wertes. Auch die Vernachléssigung
der Reaktion N4+0O9 —NO+O0 in der thermosphérischen Zustandsbilanz fiithrt zu Abwei-
chungen nahe dem NESR-Wert insbesondere bei Spektren meso- und thermosphérischer
Tangentenhdhen.

Die Simulationen zeigen auflerdem, dafl bei Linien der v = 2 — v = 1 Bande aufgrund
der hohen NO(v = 2) Populationen sehr hohe Strahldichten nahe der instrumentellen
Nachweisgrenze angenommen werden. Daher ist zu vermuten, daf} selbst Emissionen der
NO(v > 2) Zustande in MIPAS Spektren nicht vollstdndig vernachléssigbar sind. Die
non-LTE Zustandsverteilung der NO(v > 2) Zustédnde wurde in den letzten Abschnit-
ten nicht diskutiert. Modellrechnungen dieser Zustandsverteilungen zeigen jedoch grofie
Ahnlichkeit der Rotations-Spinzustandsverteilungen von NO(v > 2,J,Q) mit der Vertei-
lung von NO(v = 2, J,Q). Die Gesamtpopulation der NO(v = 3) Zustidnde betrigt in der
Thermosphire ca. 40% der NO(v = 2) Population. Dieser Wert sinkt fiir NO(v = 4) auf
ca. 18%. In tieferen Hohenbereichen sind die NO(v > 2) Populationen vernachléssigbar.
Die maximalen Strahldichten bei v — v — 1 Ubergingen konnen in MIPAS-ENVISAT
Spektren mit ca. 1 nW/(cm? sr cm 1) fiir v = 3 und 0.4 nW/(cm? sr cm 1) fiir v = 4
abgeschitzt werden. Auch wenn diese Werte unter der instrumentellen Nachweisgrenze
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liegen, ist eine Beriicksichtigung von NO(v > 2) non-LTE Populationen bei der Ableitung
von NO Profilen 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 fiir NO entwickelte non-LTE Modell konnte dabei unter Modifikation
der prozefispezifischen 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 kénnen Aussagen iiber Trans-
portvorgénge innerhalb der Atmosphéire gemacht werden. Satellitengestiitzte Emissions-
spektroskopie der Fundamentalbande von CO bei 4.5 pm erméglicht die dafiir erforderliche
Quantifizierung der horizontalen und vertikalen CO Verteilung mit grofler rdumlicher und
zeitlicher Auflésung. 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-
Rotationszustdnden gegeniiber NO durch die Abwesenheit von chemischen Prozessen, so-
wie durch eine entschieden stirkere Beeinflussung des atmosphérischen Strahlungsfeldes
durch CO. Die non-LTE Zustandsverteilungen des Vibrations- und Rotationsfreiheitsgra-
des sind daher in weiten Bereichen der Atmosphéire durch Strahlungsprozesse gepragt.
Ein non-LTE Modell fiir den CO Vibrationsfreiheitsgrad wurde unter anderen von Lépez-
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 Moglichkeit, 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 durchgefiihrt. Ab-
gesehen von RT-Prozessen, fiir die in dieser Arbeit ein eigenstindiger Ansatz gewahlt
wurde, wird daher hier auf eine ausfiihrliche Diskussion dieser Prozesse verzichtet.

Der elektronische Grundzustand von CO ist ein 'Y Zustand, d.h., Elektronenbahndre-
himpuls und Elektronenspin sind gleich null. Aufgrund der Singlettstruktur beschrénkt
sich der Zustandsvektor des non-LTE Modells auf Zustinde CO(v,.J), wobei die Eigen-
werte des Gesamtdrehimpuls J ganze Zahlen annehmen. Strahlungsiibergéinge mit J = J’
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(Q-Zweige) sind wegen der nicht vorhandenen Mj-Entartung bei CO nicht moglich. Die
Fundamentalfrequenz vy der Vibrationszustinde betrigt 2147 cm™!. Aufgrund dieser ho-
hen energetischen Separation der Vibrationszustinde, sowie der Abwesenheit chemischer
Produktion von angeregtem CO(v) werden nur Zustinde CO(v < 1,J) in der Zustands-
bilanz beriicksichtigt. Der maximal beriicksichtigte Drehimpulswert J,q, ist 55.

7.1 Modellierung der non-LTE Prozesse bei CO

Die Wechselwirkung zwischen CO und dem Strahlungsfeld beschrénkt sich hier auf P-
und R-Strahlungsiibergénge innerhalb der fundamentalen Rotations-Vibrationsbande im
Frequenzbereich um 2147 cm~!. In der atmosphirischen Strahlungsiibertragung werden
neben CO die Interferenzgase HoO, CO4 und O3, sowie solare Einstrahlung in der beleuch-
teten Atmosphére beriicksichtigt.

Neben Strahlungsprozessen spielen in der Zustandsbilanz von CO nur noch RT-,
VT- und VV Prozesse mit den StoBSpartnern O, O; und Ny eine nennenswerte Rol-
le. Temperaturabhéngige Quenchingraten ko ; fiir die VV-Stofsysteme CO-O2 und CO-
N2, sowie das VT-Stofisystem CO-O wurden in [7] zusammengestellt (siehe Tabelle
7.1). Diese Raten werden auch in dieser Arbeit verwendet. Der VT-Energieanteil bei
CO-05 StoBen betrigt bei CO(1)+02(0)—CO(0)+02(1) 588 cm~!. Der StoBiibergang
CO(1)+N2(0)—CO(0)+N2(1) ist dagegen endotherm, so dal der VT-Anteil in diesem
Fall bei -187 cm™! liegt.

Experimentelle Arbeiten zur Bestimmung der RT-Raten Wy ; von CO bei Stéfen mit
Molekiilen atmosphérischer Gase sind nicht bekannt. Green und Thaddeus [74] fithrten ab
initio Berechnungen in der close-coupling Approximation fiir die Stofisystemem CO-He,
CO-H und CO-H; durch. Dabei wurde dhnlich wie bei NO eine héhere Wahrscheinlichkeit
fir J — J' Uberginge mit geradem AJ als bei Ubergingen mit ungeradem A.J festge-
stellt. Auch bei CO schwécht sich diese Oszillation der Raten W ; mit gréfler werdenden
Drehimpulsiibertrag AJ ab. Fiir die Modellierung der RT-Raten W ; wurde dieselbe
funktionale Parametrisierung (Gl. 5.9) wie bei NO verwendet. Der Spinorbitfaktor fo
braucht allerdings bei CO nicht beriicksichtigt werden. Die Parameter ¢ und d des Sym-
metriefaktors f; wurden aus den theoretischen Berechnungen von Green und Thaddeus
mit ¢ = 0.03 und d = 0.28 bestimmt. Die Parameter a1, as und ag wurden durch Anpas-
sung der Diagonalelemente W; ; an die HITRAN96 Lorentzhalbwertsbreiten fiir CO-Luft
(20% Os2, 80% N3) bis J = 35 in einem Temperaturbereich zwischen 200 und 1000 K
bestimmt. Dabei war die verwendete Relaxationsmatrix fiir Zustdnde CO(v = 1,J < 55)
definiert. Fiir as ergab sich ein Wert von -0.37. Die Werte fiir ag weisen eine nahezu lineare
Temperaturabhéngigkeit auf, die durch a3 = 1.08 + 2.8 x 10~*T[K] beschrieben werden

Tabelle 7.1: In dieser Arbeit verwendete Quenchingraten aus [7] fiir St68e von CO mit Oq,
N und O.

StoBsystem ko1 [em®s™, Ty = T[K] — 300
NO-N, 5.47 x 10~1° exp(3.82 x 10731y — 5.47 x 10~°T%)
NO-O, 9.79 x 10~ 1* exp(8.02 x 10737y — 2.05 x 10~°T%)

NO-O 2.85 x 1071* exp(9.50 x 10737y — 1.11 x 107°T%)
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kann. Dagegen kann a; in der Einheit cm3s™! als temperaturunabhingig angenommen
werden. Die relativen Unterschiede der RT-Raten der Stoflsysteme CO-0O3, CO-Nz und
CO-0O wurden mit den entsprechenden Verhéltnissen der Stofiraten bei NO abgeschétzt.
Das ist aufgrund der dhnlichen Hard-Sphere Raten bei Stéf8en von NO und CO mit No,
O2 und O Molekiilen gerechtfertigt. In dieser Abschétzung ergeben sich Werte fiir a; von
3.26x10" Yem3s ™! (CO-N3), 2.95x10 Pcm?s ! (CO-03) und 0.82x10 %cm3s ! (CO-0),
welche im folgenden als Standardwerte bezeichnet werden.

7.2 Die non-LTE Zustandsverteilung von CO

Modellberechnungen der non-LTE Zustandsverteilung von CO(v < 1,J) wurden fiir die
Referenzatmosphéiren MD-L und MN-L in einem Hohenbereich von 0 bis 120 km durch-
gefiihrt. Oberhalb von 120 km ist die CO Konzentration auf ein Mafl abgesunken, das
die Ableitung von CO Profilen in diesem Hohenbereich unméglich macht. Andererseits
ist auch eine Beeinflussung von Horizontsondierungsspektren aus einem tieferen Hohenbe-
reich durch CO oberhalb von 120 km auszuschlieen. CO Profile zwischen 0 und 120 km
wurden aus [11] entnommen. Vibrationstemperaturprofile von No(v = 1), die zur Beschrei-
bung der CO-N3 VV-Stofiprozesse benéotigt werden, wurden in diesen Berechnungen aus [7]
verwendet. Die Hohenstufen des Modelles wurden in einem Abstand von 1.5 km gew&hlt.

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(v = 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 fiir die néchtliche Atmosphéire
liegen die Abweichungen zwischen 6. und 20. Iteration bei 6%. In diesem Fall werden
11 Tterationen bendtigt, um Abweichungen >0.01% zu erzielen. Durch Verwendung eines
geschétzten r; Profils in der Strahlungsiibertragungsrechnung der ersten Iteration 148t sich
die Zahl der notwendigen Iterationen jedoch erheblich reduzieren. Die Winkelintegration in
der Strahlungsiibertragungsrechnung wurde mit einer Schrittweite von /30 durchgefiihrt.
Ein Vergleich mit Rechnungen unter Benutzung von m/16 ergibt sehr kleine Differenzen
in den berechneten CO(v = 1) Populationen von maximal 0.7% bei 90km.

In Abbildung 7.1 sind berechnete Zustandsverhéltnisse r1(z) des Vibrationsfreiheits-
grades fiir mittlere Breiten bei SZA = 40°, SZA = 85° und bei Nacht, sowie die
zugehorigen absorbierten Energiedichten [w(v,2)G(v — vaq)dv des starken Ubergangs
lv=1,J =9) «< |v =0,J = 10) (P10) gezeigt. Abgesehen von geringen non-LTE Ab-
weichungen in der Stratosphire, ist eine starke Erhhung der non-LTE Populationen von
CO(v = 1) gegeniiber dem LTE-Fall bis zu einem Faktor 100 bei Tag und 10 bei Nacht
in der Mesosphire festzustellen. Ahnlich wie bei NO sinkt jedoch r1(z) in der unteren
Thermosphére auf Werte < 1. Die Zustandsbilanz von CO ist in der Mesosphére in erster
Linie durch Strahlungsprozesse (Absorption durch CO(v = 0) und spontane Emission von
CO(v = 1)) gepragt. Die grofien Unterschiede zwischen den Tag- und Nachtpopulationen
von CO(v = 1) erkldren sich hauptsichlich durch die fehlende solare Einstrahlung bei
Nacht. Bei Tag hingt 71(z) auch stark vom Sonnenzenitwinkel ab. Bei SZA=85° ist die
Energiedichte des Strahlungsfeldes aufgrund der htheren Abschwéchung des Sonnenlichts
um ca. 50% geringer als bei SZA=40° (siehe Abbildung 7.1).
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Abbildung 7.1: Vom Strahlungsiibergang P10 (2077.14 cm ') der CO Fundamentalbande
absorbierte Energiedichte [w(v,2)G(v — vgq )dv (links) und zugehorige Zustandsverhilt-

nisse 71(z) (rechts) fiir mittlere Breiten bei SZA = 40° (MD SZA40), SZA = 85° (MD
SZA85) und bei Nacht (MN).

Neben solaren Beitrdgen enthilt das atmosphérische Strahlungsfeld im Bereich der
CO Fundamentalbande auch troposphérische Beitrige, sowie CO Emissionsbeitrige ins-
besondere aus der Stratosphire. Anderungen der troposphirischen Bedingungen (Wolken,
Wassergehalt, Oberflichentemperatur), sowie der CO Konzentration in weiten Bereichen
der Atmosphire fithren daher zu einer Anderung des Zustandsverhiltnisses ri. In Ab-
bildung 7.2 ist der Einflu von Bewdlkung und Anderungen der CO Konzentration auf
r1(z) und die vom Ubergang P10 absorbierte Energiedichte des Strahlungsfeldes gezeigt.
Bewo6lkung mit Wolkenh6hen von 7 km fithren oberhalb 50 km zu einer Absenkung von
r1(z) um 1-2%. Das mesosphérische Strahlungsfeld wird durch Bew6lkung in erster Linie
im Bereich schwacher CO-Linien abgeschwécht. Im Frequenzbereich starker Linien (wie
P10 von Abbildung 7.2) ist das mesosphérische Strahlungsfeld wesentlich stidrker durch
stratosphérische CO Emissionen bestimmt. Eine Erh6hung der CO Konzentration um 10%
zwischen 30 und 50 km fiithrt unterhalb 50 km zu einer Absenkung von r; bis 0.5% und
oberhalb zu einer Zunahme bis zu 1%. Die Abnahme von r; unterhalb 50 km entsteht durch
die erhthte Abschwéichung des Sonnenlichts, wihrend oberhalb 50 km die stérkere CO-
Emission zu einer Verstiarkung der Strahlungsenergiedichte und damit zu einer Erh6hung
von rq fiithrt. Ein dhnlicher Effekt entsteht auch bei Variation der CO Konzentration im
Bereich 80 - 100 km. Der Einflufl von troposphérischen Parametern und CO Konzentration
ist bei Nacht noch stirker ausgeprigt. In diesem Fall fithren Wolken mit Obergrenzen bei
7 km zu einer Abnahme von 71 von 10% oberhalb 50 km und sogar bis 20% bei 120 km.
Eine Erhohung der CO Konzentration um 10% zwischen 30 und 50 km erzeugt oberhalb
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Abbildung 7.2: Absolute Anderung der vom Strahlungsiibergang P10 (2077.14 cm ') der
CO Fundamentalbande absorbierten Energiedichte [ w(v, 2)G(v —v4q) (links) und relative
Anderung des Zustandsverhltnisses 71 (z) (rechts) fiir mittlere Breiten (SZA = 40°) bei a)
Bewolkung mit Wolkenobergrenze 7 km, b) Erhohung der CO Konzentration um 10% im
Bereich 30-50 km und ¢) Erh6hung der CO Konzentration um 10% im Bereich 80-100 km.

dieses Bereichs eine Erhohung von 71 bis zu 3%.

Wihrend die Rotationszustandsverteilungen von CO(v = 0, J) im gesamten Hohenbe-
reich keine non-LTE Abweichungen aufweisen, besitzen die CO(v = 1,J) Zusténde eine
non-LTE Verteilung oberhalb ca. 100 km bei Tag und 80 km bei Nacht. Bei Tag sind
diese non-LTE Abweichungen jedoch geringfiigig. Bei 120 km liegen sie fiir Zustdnde mit
J < 20 bei 1% und fiir J > 20 bei 4%. In der Nacht sind diese Abweichungen wesent-
lich gréBer und kénnen bei 120 km Werte zwischen 10% (J < 20) und 50% (J > 20)
annehmen. Die berechneten CO(v = 1, J) non-LTE Populationen bei Tag und Nacht wer-
den in Abbildung 7.3 mit den zugehorigen LTE Populationen verglichen. Auffillig sind
die UnregelméfBigkeiten in den CO(v = 1,J) non-LTE Populationen fiir Zustidnde mit
J > 15. Deren Ursache soll im folgenden gekldrt werden. Verantwortlich fiir die non-LTE
Abweichungen der CO(v = 1,J) Populationen sind Produktionen durch CO(v = 0, J)
Absorption von Strahlungsbeitridgen aus den unteren HOohenbereichen der Atmosphére.
Diese Strahlungsbeitrige werden besonders im Bereich starker CO Strahlungsiibergéinge
zwischen Zusténden mit niedrigen J-Werten abgeschwécht, wéhrend im Bereich schwa-
cher Uberginge zwischen Zustinden mit hohen J-Werten die atmosphirische Absorpti-
on oberhalb der Troposphére gering ist. Daher weisen die meso- und thermosphérischen
Strahlungsproduktionsraten von CO(v = 1,J) Zusténden in der Nacht zwei Maxima auf
(siehe Abbildung 7.4). Das erste Maximum befindet sich bei J & 8 und wird hauptséchlich
durch Absorption mesosphérischer und stratosphérischer Strahlungsbeitrige erzeugt. Das
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Abbildung 7.3: Oben: Normierte non-LTE Rotationszustandsverteilungen (gestrichelt,
bzw. Rauten) von CO(r = 1) in 120 km Hohe bei SZA = 40° (links) und bei Nacht
(rechts). Die zugehorige LTE Zustandsverteilung ist durch eine durchgezogene Linie dar-
gestellt. Unten: Differenz zwischen LTE und non-LTE Zustandsverteilung (mit Faktor 1000
skaliert !).

zweite Maximum befindet sich bei J ~ 18 und hat seinen Ursprung in der Absorption
troposphérischer Strahlung.

Da die troposphérische Strahlung stark durch Absorptionslinien der Interferenzgase
H,0, CO, und O3 abgeschwiicht wird, ist bei Uberlagerung von CO- und Interferenzgas-
linien eine Verringerung der mesosphérischen Strahlungsproduktionsrate des beteiligten
CO(v = 1,J) Zustandes vorhanden. Dieser Effekt ist fiir die Variation der CO(v = 1, J)
Strahlungsproduktionsraten und der Rotationszustandsverteilung bei Nacht im Bereich
J > 10 verantwortlich. Bei Tag dominieren solare Strahlungsbeitrige das Strahlungsfeld,
die keine non-LTE Abweichungen der Rotationszustandsverteilung erzeugen.

7.3 Vergleiche mit anderen Modellen

CO(v = 1) Vibrationstemperaturen und Rotationszustandsverteilungen wurden von Ku-
tepov et al. [8] fiir Tag- und Nachtbedingungen unter Verwendung der ALI Iterations-
methode berechnet. Dabei wurde ein Hohenbereich zwischen 0 und 150 km erfafit. Der
Strahlungstransport wurde in der N&herung isolierter Linien berechnet, d.h. der Einflufl
von troposphérischen Interferenzgasen wurde vernachléssigt. Da bei diesen Berechnungen
andere Profile atmosphérischer Zustandsparameter als in dieser Arbeit verwendet wurden,
ist ein quantitativer Vergleich nur bedingt moéglich. Trotz der Unterschiede in den verwen-
deten Profilen unterscheiden sich die berechneten Vibrationstemperaturen dieser Arbeit
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Abbildung 7.4: Strahlungsproduktionsraten pro CO Molekiil fiir Rotationszustédnde
CO(v = 1,J) in 120 km Hohe bei SZA = 40° (links) und bei Nacht (rechts) mit (durch-
gezogen) und ohne (gestrichelt) Beriicksichtigung der Interferenzgase HoO, CO2 und O3
im Strahlungstransport.

und die Werte von [8] nur geringfiigig um maximal 4 K. Zwischen den hier berechneten
Rotationszustandsverteilungen und den Berechnungen von [8] zeigen sich jedoch besonders
fiir Nacht-Verhéltnisse Unterschiede (siehe Abbildung 7.5). Aufgrund der Vernachldssigung
von Interferenzgasen im Strahlungstransport werden von dem in [8] verwendeten Modell
die oben diskutierte UnregelméBigkeiten in den CO(v = 1,J) Verteilungen mit J > 10
nicht reproduziert. Testrechnungen mit dem hier vorgestellten Modell ohne Beriicksichti-
gung von Interferenzgasen zeigen, dafl die non-LTE Rotationszustandsverteilung von [8]
bei 120 km unter Verwendung eines um 30% reduzierten Wertes von a; mit groler Ge-
nauigkeit reproduziert werden kann. Es 148t ich jedoch nicht kldren, ob diese Reduktion
von a1 zur Kompensation von Differenzen in den verwendeten Teilchendichten oder in den
verwendeten RT-Raten erforderlich ist.

Die Berechnungen der CO(v = 1) Vibrationstemperaturen von Lépez-Puertas et al.
[11] mit Hilfe eines Inversionsverfahrens wurden unter Verwendung derselben Profile at-
mosphérischer 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 Einflufl der unterschiedlichen Berechnungs-
methoden fiir die nichtlokale Strahlungskopplung aufgezeigt werden. Die Berechnungen in
[11] wurden in einem Hohenbereich von 9 - 120 km durchgefiithrt. Wie auch in dieser Arbeit,
wurden in [11] die Hohenstufen des Modelles mit 1.5 km Abstand gewéahlt. Eine Beeinflus-
sung des Strahlungsfeldes durch Interferenzgase wurde bei den Berechnungen von Lépez-
Puertas et al. nicht explizit beriicksichtigt. Der Strahlungsbeitrag aus der Troposphére
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Abbildung 7.5: Vergleich der normierten CO(rv = 1) non-LTE Rotationszustandsverteilun-
gen von Kutepov et al. [8] (gepunktete Linie) in 120 km Hohe bei Nacht mit Ergebnissen
des vorgestellten Modells unter Beriicksichtigung von Interferenzgasen und Verwendung
der Standardwerte von a; (Dreiecke), sowie ohne Beriicksichtigung von Interferenzgasen
und Reduktion von a; um 30% (Rauten). Die zugehorigen LTE Verteilungen sind durch
eine durchgezogene Linie (hier durchgefiihrte Berechnungen), bzw. durch eine gestrichelte
Linie (Berechnungen von [8]) dargestellt.

wurde jedoch durch einen Schwarzkorper der effektiven Temperatur Tepy = 272.8 K an-
gendhert. In Abbildung 7.6 sind CO(v = 1) Vibrationstemperaturprofile beider Modelle
fiir mittlere Breiten bei Tag und Nacht zu sehen. Bis in eine Hohe von 50 km sind Un-
terschiede in den Ergebnissen beider Modellrechnungen vernachlissigbar. Oberhalb der
Stratosphére sind die Vibrationstemperaturen von [11] fiir Tag und Nacht bis zu 4 K
hoher als die Werte des hier vorgestellten Modelles. Wird wie in [11] auf die Beriicksich-
tigung von Interferenzgasen verzichtet, der Hohenbereich von 9 bis 120 km gew&hlt, und
troposphérische Strahlung durch einen Schwarzkérper der Temperatur Tppy = 272.8 K
bei 9 km approximiert, so verringern sich diese Abweichungen auf maximal 2 K. Diese
verbleibenden Differenzen sind vermutlich auf die unterschiedliche Behandlung der Win-
kelintegration zuriickzufithren. W&hrend in dem hier vorgestellten Modell die Winkelint-
gration explizit mit einer Integrationsschrittweite von 7/30 ausgefithrt wird, verwendet
das Modell von Lépez-Puertas et al. die sogenannte Diffusivity- Approximation, in der die
Winkelintegration durch eine Skalierung der Schichtransmissionen fiir § = 0 angendhert
wird.

Der Vergleich der CO(v = 1) non-LTE Populationen verschiedener Modellrechnungen
zeigt eine ingesamt sehr gute Ubereinstimmung aller Modelle. Die nur geringfiigigen Ab-
weichungen zwischen den Ergebnissen iterativer und Inversionsmodellen dokumentiert die
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Abbildung 7.6: Vergleich von CO(v = 1) Vibrationstemperaturen, berechnet mit dem hier
vorgestelltem Modell (im folgenden A) und dem non-LTE Modell von Lépez-Puertas et al.
[7] (im folgenden B). a) Berechnung mit A im Bereich 0 - 120 km unter Beriicksichtigung
von H20, CO2 und O3z im Strahlungstransport. b) Berechnung mit A im Bereich 9 -
120 km mit effektiver Troposphérentemperatur T.r; = 272.8K ohne Beriicksichtigung von
Interferenzgasen. c) wie b), jedoch mit Modell B.

Anwendbarkeit beider Ansétze zur Berechnung der Vibrationszustandsverteilung. Das in
dieser Arbeit vorgestellte Modell zeichnet sich durch die Méglichkeit zur Beriicksichtigung
von Interferenzgasen im Strahlungstransport und der dadurch besseren Beschreibung der
troposphérischen Strahlungsbeitriige aus. Dieser Effekt zeigt jedoch nur einen geringen
Einfluf} auf die Vibrationszustandsverteilung von CO. Die Rotationszustandsverteilung
wird dagegen stark beeinfluflt, so dal eine Vernachlissigung der Interferenzgase im Strah-
lungstransport zu Abweichungen bis zu 50% in den CO(v = 1, J) Populationen mit J > 10
bei Nacht fiihrt.

7.4 Beeinflussung von MIPAS-ENVISAT Spektren bei
4.6 ym durch non-LTE

Der zu erwartende Einfluf} verschiedener non-LTE Effekte in der CO Zustandsverteilung
auf MIPAS-ENVISAT Horizontsondierungsspektren wurde wie im Fall von NO anhand
von Simulationen mit dem Strahlungsiibertragungsprogramm KOPRA untersucht. Auch
bei 4.6 um betrigt der NESR Wert des MIPAS Instrumentes 3 nW/(cm? sr cm™!). DaB
die Vernachladssigung von non-LTE des CO Vibrationsfreiheitsgrades zu grolen Abwei-
chung simulierter Spektren gegeniiber gemessener Horizontsondierungsspektren fiihrt, ist
seit langerem bekannt. In Hinblick auf die Ableitbarkeit von CO Profilen aus MIPAS
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Abbildung 7.7: Oben: Simuliertes 4.6 pm MIPAS-ENVISAT Spektrum der Tangentenhhe
55 km bei Nacht unter Beriicksichtigung der Gase CO, H,O, CO2 und Os. Unten: Strahl-
dichtedifferenzen durch a) Vernachldssigung von Rotations-non-LTE bei CO, b) Beriick-
sichtigung troposphérischer Bew6lkung mit Wolkenobergrenze bei 7 km und c¢) Erhéhung
der CO Konzentration um 10% im Bereich 30-50 km.

Spektren muf} jedoch geklidrt werden, ob a) Rotations-non-LTE zu einer nachweisbaren
Beeinflussung der Spektren fithrt, und b) ob eine Variation troposphérischer Parameter
oder der CO Konzentration unterhalb der Tangentenhéhe zu nachweisbaren Anderungen
der gemessenen Strahldichten fithren. Die Simulationen wurden unter Beriicksichtigung
der Interferenzgase HoO, CO2 und Og durchgefithrt. In Abbildung 7.7 ist ein simuliertes
4.6 pm MIPAS-ENVISAT Spektrum der Tangentenhéhe 55 km bei Nacht, sowie Strahl-
dichtedifferenzen durch verschiedene non-LTE Effekte gezeigt. Das Spektrum wird von
der 11101 <+ 00001 CO, Bande bei 2076 cm ™! und die dichte O3 Linienstruktur bei
v > 2070 cm™! dominiert. Bei CO Linien der Fundamentalbande werden Strahldich-
ten von maximal 8 nW/(cm? sr cm™!) angenommen. Trotz des grofen Einflules von
Rotations-non-LTE auf die CO(v = 1) Populationen betragen die Strahldichteabweichun-
gen bei Vernachlissigung von Rotations-non-LTE weniger als NESR/100. Der Grund dafiir
liegt in den sehr geringen CO Teilchendichten oberhalb von 80 km. Wird troposphérische
Bewdlkung mit Wolkenobergrenze bei 7 km in der Simulation beriicksichtigt, so sinken die
Strahldichten bei CO Linien um ca. 4%. Diese Strahldichteinderung entspricht NESR/10,
so daBl Vernachlédssigung troposphérischer Bewolkung als systematische Fehlerquelle bei
der Ableitung von CO Profilen in Betracht gezogen werden mufl. Durch eine Erh6hung
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 fiir Tagverhéltnisse.

Linien bis zu 2% zu. Allerdings ist eine Erhohung der CO Konzentration zwischen 30
und 50 km um 200% erforderlich, um Strahldichteabweichungen in der Héhe des NESR
Wertes zu verursachen. In Abbildung 7.8 ist ein 4.6 pm Spektrum und den Einfluf der
bereits beschriebenen non-LTE Effekte bei Tag gezeigt. Auch bei Tag sind Rotations-non-
LTE Effekte im Spektrum vernachléssigbar. Die Beriicksichtigung von troposphérischer
Bewoélkung mit Wolkenobergrenze bei 7 km verringert die Strahldichten bei CO Linien
ahnlich wie bei Nacht um NESR/10. Allerdings entspricht das aufgrund der wesenlich
hoheren CO Strahldichten von bis zu 40 nW/(cm? sr cm™') nur einer relativen Anderung
von 0.7%. Auch die Strahldichteinderungen durch Erhéhung 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 durchgefithrten Simulationen zeigen, dafl Rotations-non-LTE der CO (v = 1)
Zustdnde bei der Ableitung von CO Profilen aus MIPAS-ENVISAT Spektren ver-
nachléssigbar ist. Die Variation troposphérischer Parameter wie Bewolkungsgrad, sowie
die Anderung der CO Konzentration unterhalb der Tangentenhéhe miissen als systemati-
sche Fehlerquelle besonders bei der Ableitung von CO Profilen in der Nacht in Betracht
gezogen oder durch eine geeignete Ableitungsmethode beriicksichtigt werden.
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Kapitel 8

Inversion von Emissionsspektren
unter non-LTE

Die Ableitung (Retrieval) atmosphérischer Parameter (insbesondere Temperatur oder Vo-
lumenmischungsverhiltnisse von Gasen) aus Emissionsspektren unter non-LTE Verhilt-
nissen erfordert zusitzliche Information iiber die Zustandsverteilung der emittierenden
Gase, da diese unter non-LTE nicht mehr iiber die Boltzmannverteilung mit der kineti-
schen Temperatur verkniipft ist. Die non-LTE Zustandsverteilung 148t sich nur dann aus
den Emissionsspektren selbst ableiten, wenn unabhéngige Information iiber alle relevan-
ten Zustidnde des emittierenden Gases in den Spektren vorhanden ist. Insbesondere iiber
den Vibrationsgrundzustand eines emittierenden Gases ist nur dann spektrale Information
vorhanden, wenn der Strahlungstransport bei Sittigung des Spektrums nichtlinear oder
starke Absorption einer Hintergrundstrahlung vorhanden ist. Das ist jedoch im allgemei-
nen nur in einem niedrigen Hohenbereich (ca. < 50 km) oder bei Okkultationsmessungen
der Fall. Bei Emissionsspektren ist auch mit einer starken Korrelation der spektralen
Informationen iiber die beteiligten Zusténde eines Strahlungsiiberganges zu rechnen. Das
Retrievalproblem ist dadurch schlecht gestellt und eine stabile Losung 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 Volumenmischungsverhéltnissen und Vibrationstemperaturen) wurde
unter anderem von Timofeyev et al. [75] zur Auswertung von atmosphérischen Emissions-
spektren vorgeschlagen. Insbesondere fiir die Gase NO und CO, bei denen sich mefibare
Emissionen fast ausschlieBlich auf fundamentale Strahlungsiibergénge beschrianken, 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 md&glich, wenn sdmtliche Parameter, welche die non-LTE
Zustandsverteilungen beeinflussen, als bekannt angenommen werden kénnen. Da die kine-
tische Temperatur in den meisten Féllen einen starken Einflufl auf non-LTE Zustandsver-
teilungen ausiibt, ist deren Ableitung aus Spektralbereichen von Emissionsspektren, die
durch non-LTE beeinflufit sind, unter Verwendung von a priori Zustandsverteilungen nicht
moglich. Auch die Ableitung von Volumenmischungsverhéltnissen mit Hilfe von a priori Zu-
standsverteilungen ist bei vielen Gasen nicht realisierbar, da die nichtlokale Kopplung der
Zustandsbilanzen {iber den Strahlungstransport oder chemische Prozesse eine Abhéngig-
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Abbildung 8.1: Schematische Darstellung des hier verwendeten non-LTE Retrievalansat-
zes. I.q. ist das Modellspektrum, r, die vom non-LTE Modell berechneten Zustands-
verhéltnisse der an den Strahlungsiibergéngen beteiligten Zusténde |a) und z; sind die
Retrievalparameter.

keit der Zustandsverteilungen vom Volumenmischungsverhiltnis 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 fiir die Ableitung atmosphérischer
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 fiir den ’aktuellen’ Vektor der Retrievalparameter £ bestimmt und die
Zustandsverhiltnisse r, der an den Strahlungsiibergéngen beteiligten Zustédnde |a) fiir die
Berechnung der Modellspektren durch das Vorwértsprogramm bereitgestellt. Nicht an-
zupassende Parameter werden dem non-LTE Modell dabei als a priori Information zur
Verfiigung gestellt. Neben den Modellspektren wird von dem Vorwértsmodell auch die
sogenannte Jakobimatrix K, d.h. die Ableitungen K; ; = ij‘?alc/ 0 z; der Modellspektren
IJ‘?‘”C an den spektralen Stiitzstellen j nach den Retrievalparametern x;, berechnet. Ist
eine Beeinflussung der non-LTE Zustandsverteilung durch die Retrievalparameter z; vor-
handen, so miissen die Ableitungen 0r,/0 z; vom non-LTE Modell zur Verfiigung gestellt
werden und bei der Berechnung der Jakobimatrix beriicksichtigt werden. Darauf wird in
Abschnitt 8.1 genauer eingegangen.

Dieser Ansatz ist insbesondere geeignet fiir die Ableitung von Temperatur- und Volu-
menmischungsverhéltnisprofilen aus non-LTE Emissionsspektren bei starker Abhingigkeit
der non-LTE Zustandsverteilung des emittierenden Gases von den abzuleitenden Parame-
tern, sowie unvollstdndiger spektraler Information iiber alle relevanten Zustinde des Gases.
Dariiber hinaus erlaubt die vorgestellte Methode jedoch auch die Ableitung von non-LTE
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spezifischen Parametern (insbesondere Stofiraten oder Reaktionsraten), sofern ausreichend
spektrale Information iiber relevante Zustinde des emittierenden Gases vorhanden ist oder
das Volumenmischungsverhéltnis des Gases a priori (z. B. durch gleichzeitige Messungen
mit Hilfe eines Okkultationsverfahren oder durch Auswertung von Emissionsbanden, die
nicht durch non-LTE beeinfluit sind) bekannt ist. Das erméglicht die Validierung oder
Verbesserung von non-LTE Modellparametern und damit eine genauere Bestimmung von
non-LTE Zustandsverteilungen, wodurch wiederum eine Verbesserung des Volumenmi-
schungsverhéltnis-Retrievals von non-LTE Gasen erzielt werden kann. Der Vorteil dieser
Methode gegeniiber 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 beitragt.

Der hier beschriebene Retrievalansatz wurde insbesondere fiir die non-LTE Auswer-
tung des zukiinftigen MIPAS-ENVISAT Experimentes entwickelt. Die Anwendbarkeit die-
ses Verfahrens auf die Ableitung atmosphérischer Parameter aus MIPAS-ENVISAT Daten
wird im Rahmen dieser Arbeit, sowie in weiteren unabhingigen Studien untersucht. Die
Ableitung von Volumenmischungsverhéltnissen atmosphérischer Gase mit dem hier vor-
gestellten Ansatz wird in Kapitel 9 am Beispiel von NO diskutiert. Die Anwendung auf
das Retrieval von CO Profilen befindet sich in Vorbereitung. Im Insituto de Astrofisica
de Andalucia in Granada wird die Ableitbarkeit von O3 Volumenmischungsverhéltnissen
und der Vibrationsproduktzustandsverteilungen der Reaktion O2+0—03 mit Hilfe dieser
Methode durch Martin-Torres [76] untersucht. Weiterhin wird in Kapitel 9 die Anwend-
barkeit des Verfahrens auf das Retrieval der kinetischen Temperatur in der Thermosphére,
sowie auf die Ableitung der stratosphérischen NOs Photolyserate und der Reaktionsrate
von N+4Os in der Thermosphére demonstriert.

8.1 Non-LTE- und Vorwirtsmodell im Retrievalprozef

In dem oben vorgestellten Retrievalansatz besteht die Aufgabe des non-LTE Modells in
der Berechnung der Zustandsverhéltnisse r, und der Ableitungen Or, /0 z; fir den aktuel-
len Retrievalparameter x; und zusétzliche a priori Parameter. Wihrend die Bestimmung
von 1, im Rahmen des hier verwendeten Modelles bereits diskutiert wurde, ist auf die Be-
rechnung von 9r,/0 x; bisher noch nicht eingegangen worden. Eine einfache Moglichkeit
zur Bestimmung dieser Ableitungen ist die Approximation durch Differenzenquotienten
(ro(z;+A)—re(z; —A))/2A. Diese Methode ist jedoch sehr zeitintensiv, da Berechnungen
von 7, fiir mehrere Parameterséitze notwendig sind. Ist die zu berechnende Zustandsbilanz
lokal, d.h. nichtlokale Kopplung iiber das Strahlungsfeld wie im Fall von NO weitgehend
vernachldssigbar, dann kénnen die Ableitungen 9r,/0 z; auch direkt aus der inversen lo-
kalen Gleichgewichtsgleichung (Gl. 4.13) bestimmt werden. Es gilt néimlich®

Oai p=M"" (04,5 — (9, M)M '] . (8.1)

Die Matrix M enthélt die Strahlungsiibergangsraten R und die Relaxationsmatrix W.
Der Vektor b wird durch die chemischen Produktionen der Zusténde |a) gebildet. Die

m folgenden wird aus Griinden der Ubersichtlichkeit die Abkiirzung 8, = 8/8 a verwendet.
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Inverse M~! wird schon zur Berechnung der non-LTE Zustandsverteilung benétigt. Die
partiellen Ableitungen 0, b und Oz; M konnen entweder analytisch oder durch Bildung von
Differenzenquotienten berechnet werden. Da die LTE Verteilung p nur von der kinetischen
Temperatur abhéingt, ist 0y, 7o = pu 0y, pg fiir ; # Thin. Sollen Temperaturableitungen
berechnet werden, so muf} partiell differenziert werden.

Ist die nichtlokale Kopplung iiber das Strahlungsfeld in der Zustandsbilanz nicht ver-
nachlissigbar (z.B. bei CO, siehe Kapitel 7), so ist eine analytische Berechnung von
Ory /0 x; nicht moglich. In erster Naherung kann jedoch auch in diesem Fall Gl. 8.1 an-
gewendet werden. Dazu miissen die Ableitungen der Energiedichte des Strahlungsfeldes
in einer gegebenen Hohe nach den Retrievalparametern 0,,w explizit im Strahlungsterm
0z, R, welcher in 0,;,M enthaltenen ist, beriicksichtigt werden. Die Zustandsverteilungen
in anderen Hohen werden dann als unabhingig von x; betrachtet. Die in Kapitel 7 be-
schriebene Beeinflussung der mesosphirischen CO Zustandsverteilung durch Anderung des
CO Volumenmischungsverhéltnisses in anderen Hohenbereichen der Atmosphéare wird auf
diese Weise mit ausreichender Genauigkeit erfafit.

Das in Kapitel 5 vorgestellte non-LTE Modell wurde dahingehend erweitert, daf die
Berechnung von 0r, /0 z; geméf Gl. 8.1 fiir den Fall vernachléssigbarer nichtlokaler Kopp-
lung ermoglicht wird. Die partiellen Ableitungen 0,, M und 0, b werden fiir das Retrieval
von Volumenmischungsverhiltnissen, kinetischer Temperatur, sowie chemischer Produkti-
onsraten und StofBiibergangsraten bereitgestellt.

Die Aufgabe des Vorwértsmodells im Retrievalprozefl besteht in der Berechnung der
Modellspektren und der Jakobimatrix. In dieser Arbeit wird auf das Vorwértsmodell KO-
PRA zuriickgegriffen. Der Vorteil dieses Programmes fiir die Anwendung im non-LTE
Retrieval besteht in erster Linie in der Unterstiitzung von non-LTE in der Berechnung der
Strahlungsiibertragung, sowie in der Moglichkeit zur analytischen? Berechnung der Jako-
bimatrix fiir das Retrieval einer groflen Anzahl atmosphérischer Parameter. Insbesondere
die Berechnung der Ableitungen 0, I.q;. wird bereits durch das Programm unterstiitzt, so
daBl zur Integration von KOPRA in den hier entwickelten Retrievalansatz nur die zuséitz-
liche Beriicksichtigung der Ableitungen 0,, ¥ durch

aaci Icalc = 89:1 Icalc|7"':const + (8F Icalc) (axz 'F) (82)

erforderlich ist. Hierbei ist #* der Vektor der Zustandsverhéltnisse r, aller an zu berechnen-
den Strahlungsiibergiinge teilnehmenden Zusténde |a). Das Vorwirtsprogramm KOPRA
wurde dahingehend modifiziert. Eine weitergehende Beschreibung von KOPRA wiirde den
Rahmen dieser Arbeit sprengen und ist daher in [23-25] nachzulesen.

8.2 Optimierungsalgorithmus und diagnostische Hilfsmittel

Aufgrund der Nichtlinearitdt der Strahlungsiibertragung wird ein nichtlineares, itera-
tives Optimierungsverfahren zur Inversion atmosphérischer Parameter aus gemessenen

2Streng genommen wird die Ableitung der Jakobimatrixelemente nicht analytisch durchgefiihrt, da der
Strahlungstransport an sich in einer diskreten N&herung gerechnet wird. Im Rahmen dieser N&herung wird
jedoch analytisch differenziert, wobei gegeniiber der Approximation durch Differenzenquotienten Rechen-
zeit und Genauigeit gewonnen wird.
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Emissionsspektren benotigt. Da bei hochaufgelosten Spektren wie im Fall vom MIPAS-
ENVISAT Experiment mehr spektrale Meflpunkte als Retrievalparameter zur Verfiigung
stehen, ist das Inversionsproblem iiberbestimmt, so dafl zur Inversion der Spektren iibli-
cherweise die Methode der kleinsten Fehlerquadrate (least squares fit) verwendet wird.
Ein Retrieval atmosphérischer Parameter kann nur dann zu stabilen Losungen fiihren,
wenn unabhéngige spektrale Information iiber die Retrievalparameter vorhanden ist. Die
Vektoren Oy, Yimes, also die Ableitungen des Mefvektors® #,,.s nach den verschiedenen Re-
trievalparametern x; miissen daher linear unabhéngig sein. Unabhéngige Information iiber
Profilparameter unterschiedlicher Héhen wird bei einem Horizontsondierungsverfahren im
wesentlichen durch die Einbeziehung von Mefispektren unterschiedlicher Tangentenhthen
in den Mefivektor des Retrievals erzielt. Die unabhingige Information kann aber auch
durch die Nichtlinearitidt der Strahlungsiibertragung innerhalb eines einzelnen Spektrums
durch die spektrale Struktur gegeben sein. In vielen Féllen (z.B. bei hoherer Zahl abzulei-
tender Profilparametern als zur Verfiigung stehender Mefigeometrien oder bei simultaner
Ableitung von Zustandsgrofien) ist jedoch keine vollstéindig unabhéngige Information iiber
die Retrievalparameter in den Spektren vorhanden. In diesem Fall ist zur Vermeidung von
Instabilitdten eine Regularisierung des Retrievals notwendig, also das Einbringen von Ne-
benbedingungen in Form von z.B. Glattheitsanforderungen an das abgeleitete Profil oder
durch Begrenzung der méglichen Abweichungen von gegebenen a priori Parameterwerten.
Auf eine detaillierte Diskussion der Theorie des Retrievals atmosphérischer Parameter
und verschiedener Regularisierungsverfahren soll hier verzichtet werden. Eine umfassende
Beschreibung ist in [77] nachzulesen.

Moderne, regularisierende Optimierungsmethoden fiir das Retrieval atmosphérischer
Parameter zeichnen sich durch eine Iterationsvorschrift aus, die sich in allgemeiner Form
folgendermaflen darstellen 148t:

-1
éE’n+1 = éE’n + (KTSJIK + Rl) [KTngl (gmes - gcalc(fn)) + R2] (83)

Hierbei ist Z,,+1 der optimierte Parametervektor, ¥, der Parametervektor der vorhergehen-
den Iteration, K die Jakobimatrix, ¢,.s der Meivektor, #.q;. der Vektor der modellierten
Strahldichten und S, die Kovarianzmatrix der Messung, welche instrumentell bedingte,
statistische Fehler der Messung beriicksichtigt. Ry und Rg sind Regularisierungsterme,
deren Gestalt von der Wahl des Regularisierungsverfahren abhéngt. Im wesentlichen un-
terscheidet man

e Optimal Estimation [77]. In diesem Verfahren erfolgt die Regularisierung durch das
Einbringen von a priori Wissen iiber den abzuleitenden Parametervektor. Die Re-
gularisierungsterme lauten in diesem Fall Ry = S;! und Re = —S_ 1 (%, — &)
Hierbei ist Z, der a priori Parametervektor (d.h. die a priori Annahme iiber den
Retrievalparametervektor) und S; seine Kovarianzmatrix. Der Vorteil dieses Ver-
fahrens liegt in der optimalen Abwigung zwischen a priori Wissen und spektraler
Information der Messung. Es wird allerdings vorausgesetzt, daf3 vertrauenswiirdige
a priori Information existiert und die Kovarianzen der a priori Parameter bekannt
sind. Klimatologische a priori Information fiir die zu untersuchende geophysikalische

3Als MeBivektor bezeichnet man den Vektor der gemessenen Strahldichten I,,.s an allen im Retrieval
beriicksichtigten Meflpunkten.
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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 Meldatenauswertung zu unterdriicken.

e Tikhonov Regularisierung [78]. Dieses Verfahren erzeugt eine Glittung von abzulei-
tenden Profilparametern ohne a priori Information auszunutzen. Auch hier erfolgt
die Glattung nur bei unzureichender spektraler Information. Die Regularisierungs-
terme lauten R; = ALTL und Ry = —ALTL #,, mit einem frei wihlbaren Parameter
A, welcher die Stirke der Glattung regelt. Auch fiir die Wahl der Matrix L existie-
ren mehrere Moglichkeiten. Wird der sogenannte ’discrete first derivative operator’
verwendet, so ist L;; = —1, L; ;41 = 1 und L; j; = 0 fiir j # ¢,%+ 1. Die Tikhonov Re-
gularisierung bietet sich an, wenn keine oder nur unzureichende a priori Information
iiber die abzuleitenden Parameter vorhanden ist.

Es 188t sich zeigen, da bei Verwendung des ’discrete first derivative operator’ fiir L und bei
Annahme von mit der Hohendifferenz exponentiell abnehmenden Kovarianzen der abzulei-
tenden Profilparametern eine Aquivalenz beider Verfahren besteht, die eine Mischanwen-
dung erméglicht [79]. In dem hier verfolgten Retrievalansatz wird eine Iterationsvorschrift
gemif Gl. 8.3 verwendet, welche optional eine Regularisierung durch Optimal Estimation
oder durch das Tikhonov-Verfahren zulaft.

Es existieren eine Vielzahl diagnostischer Hilfsmittel, die eine lineare Fehler-
abschétzung abgeleiteter Parameter erlauben oder eine Untersuchung der Ableitbarkeit
gegebener atmosphérischer Parameter im Vorfeld eines spektroskopischen Experimentes
ermoglichen. Die wichtigsten unter ihnen sind:

e Statistische Retrievalfehler durch instrumentelles Rauschen A®'E. Diese Grofe be-
schreibt den Fehler durch die Mefungenauigkeit des Instrumentes, welche durch die
Kovarianzmatrix der Messung S, ausgedriickt wird. Es gilt

Aste, = \/[(KTSJIK + Rl)l] . (8.4)

e Systematische Retrievalfehler durch Unsicherheiten der a priori Parameter k des
non-LTE-/Vorwirtsmodelles A}’Z. Diese Fehler, die zum Beispiel durch Unsicher-
heiten in den Interferenzgasprofilen oder in den non-LTE Parametern hervorgerufen
werden, berechnen sich zu

-1
AYE = (KTS, 'K +R1)  KTS,*Aq. (8.5)

Hierbei ist Aj# die Anderung der Strahldichten durch Variation des Parameter k.

o Glattungsfehler A™9% und Auflosungsmatriz (averaging kernel) A. Die Auflésungs-
matrix ist durch

-1
A=(K'S'K+Ry) K'S;'K (8.6)
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gegeben. Die Matrixelemente A; ; beschreiben die Anderung des Parameters z; auf-
grund einer Variation des Parameter z; um den Betrag 1 durch den Retrievalalgo-
rithmus. Je besser die Héhenauflosung des Retrievals ist, desto stirker ausgeprégt
ist die diagonale Struktur der Auflésungsmatrix. Die vertikale Auflésung eines Pa-
rameterprofils in der Hohe des Parameter j kann als die Halbwertsbreite der Wer-
te A;; innerhalb einer Spalte j der Matrix A ausgedriickt werden. Weiterhin ist
es moglich, aus der Struktur der Auflésungsmatrix Aussagen iiber Fehlerfortpflan-
zung, Korrelation spektraler Information und den EinfluB der Regularisierung auf
das Retrievalergebnis zu treffen. Der Glattungsfehler A"9% berechnet sich aus der
Auflésungsmatrix gemif

ATz = /(A - 1)S, (A - 1)T],,; . (8.7)

Diese Grofle beschreibt den Fehler durch die Glattheitsrandbedingung der Regu-
larisierung. Die Matrix S, ist die Kovarianzmatrix der a priori Information {iber
den Retrievalvektor. Im Unterschied zur Anwendung der Matrix S, als Regularisi-
sierungsterm im Optimal Estimation Verfahren, kann in diesem Fall auch klimato-
logische a priori Information iiber die Kovarianz des abzuleitenden Parameterpro-
fils bei vergleichbaren geophysikalischen Verhéltnissen verwendet werden. Ist keine
ausreichende klimatologische Information vorhanden, so kann diese Matrix durch
Abschétzung einer mittleren Schwankungsbreite der abzuleitenden Profilwerte d;
und der typischen klimatologischen Skalenhohe «; in der Hohe des Parameters i
bestimmt werden:

Sa; = di exp (~Az|i — j|/7) - (8.8)

Hierbei ist Az der vertikale Abstand zwischen den Profilparametern. Werden meh-
rere atmosphérische Zustandsparameter oder Profile simultan abgeleitet, so sind die
Kovarianzen zwischen den einzelnen Zustandsparametern gleich null zu setzen. Eine
Ausnahme besteht jedoch bei physikalisch stark verkniipften Groflen. Im Normalfall
besitzt S, jedoch eine Blockmatrixstruktur.

Der Gesamtretrievalfehler berechnet sich aus der Wurzel der Quadratsumme sédmtlicher
Fehlerterme. Eine Eigenschaft des Optimum Estimation Verfahrens ist, dafl bei Verwen-
dung derselben S, Matrix im Regularisierungsterm und in der Berechnung des Gléattungs-
fehlers die Quadratsumme aus A™z; und A*tz; bereits durch das Regularisierungsverfah-
ren minimal ist. Das bezieht sich aber nicht zwangsliufig auf den Gesamtretrievalfehler, der
auch systematische Fehlerquellen beinhaltet. Sollen Modellfehler durch Nichtberiicksich-
tigung physikalischer Effekte (z.B. Vernachlissigung von non-LTE Prozessen im non-LTE
Modell) abgeschitzt werden, so geschieht dies analog zur Berechnung der systematischen
Fehler.

8.3 Optimierung des Mef3vektors

In dem hier vorgeschlagenen Retrievalansatz wird nicht das gesamte MefBspektrum im
Retrieval verwendet, sondern eine Reduktion des Meflvektors durch Auswahl geeigneter



113

Frequenzbereiche (Microwindows) durchgefiithrt. Die Vorteile dieser Mafinahme sind a)
die Verringerung des numerischen Aufwandes im RetrievalprozeBl, b) die gezielte Kon-
zentration unabhéngiger spektraler Information, und c) die Vermeidung unerwiinschter
Fehlinformation durch interferierende a priori Parameter (z.B. Linien von Interferenzga-
sen). Die optimierte Definition von Microwindows wird mit dem Verfahren von Clarmann
und Echle [80] durchgefiihrt, welches sich grob folgendermaflen beschreiben lafit: In ei-
nem ersten Schritt werden einzelne Microwindows unter Minimierung des zu erwartenen
Gesamtretrievalfehlers bestimmt. Im zweiten Schritt erfolgt die Auswahl der giinstigsten
Microwindowkombination mit Hilfe desselben Optimierungskriteriums. Die Microwindow-
auswahl fiir das Retrieval von Profilen aus Horizontsondierungsspektren erfolgt einzeln fiir
Spektren aller MeBigeometrien. Der Retrievalparameter, dessen Gesamtfehler minimiert
werden soll, ist dabei der Profilparameter nahe der Tangentenhéhe der Meflgeometrie. Der
betrachtete Gesamtretrievalfehler enthilt den statistischen Fehler durch die MefBungenau-
igkeit des Instrumentes, sowie alle relevanten systematischen Fehlerquellen.
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Kapitel 9

Ableitbarkeit atmosphérischer
Parameter aus MIPAS-ENVISAT
Spektren bei 5.3 ym

In diesem Kapitel soll die Ableitbarkeit atmosphérischer Parameter aus MIPAS-ENVISAT
non-LTE Spektren unter Ausnutzung der NO Fundamentalbande bei 5.3 pym mit dem
in Kapitel 8 beschriebenen Retrievalansatz untersucht werden. Ein besonderes Interesse
gilt dabei dem Volumenmischungsverhéltnis von stratosphérischem NO. Die Quantifizie-
rung von stratosphérischem NO aus MIPAS-ENVISAT Spektren mit hoher zeitlicher und
rdumlicher Auflésung ist unerlédBlich fiir die Bestimmung des NO, Budgets, dessen Kennt-
nis zum Erforschen der ozonrelevanten NO, Chemie benétigt wird. Die Realisierbarkeit
der Ableitung von stratosphérischem NO aus MIPAS Spektren spielt eine wichtige Rolle
fir das Erreichen der wissenschaftlichen Ziele der MIPAS-ENVISAT Mission. Wie be-
reits in Kapitel 6 gezeigt wurde, erfordert das Retrieval von stratosphérischem NO die
Beriicksichtigung von thermosphérischen NO in der Strahlungsiibertragung, welches sich
in Vibrations-, Rotations-, und Spin-non-LTE befindet. Aulerdem ist eine nicht zu ver-
nachléssigende Beeinflulung stratosphérischer NO Vibrationspopulationen durch die Pho-
tolyse von NO2 gegeben. Stratosphérisches NO 148t sich daher nur mit einem speziellen
non-LTE Retrievalansatz wie in Kapitel 8 beschrieben aus Emissionsspektren ableiten.

Weitere atmosphérische Parameter, die aus MIPAS-ENVISAT Spektren bestimmt wer-
den konnen, sind die Profile von NO und kinetischer Temperatur in der Thermosphére.
Diese Parameter miissen simultan abgeleitet werden, da das Spektrum der NO Funda-
mentalbande von beiden Groflen gleichermaflen beeinfluft wird. Unabhéngige spektrale
Information iiber die Temperatur ist durch die temperaturabhéngige 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
Thermosphére liegt in der hohen Bedeutung dieser Parameter fiir das Verstdndnis von
energetischen, dynamischen und chemischen Prozessen in diesem atmosphérischen Hohen-
bereich. Der Abwéartstransport von thermosphérischem NO in der Polarnacht wurde in
der letzten Zeit hiufig als eine Quelle stratosphérischen NO,, diskutiert [14]. Eine genaue-
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re Erforschung dieses Phidnomens setzt die Quantifizierung von thermosphérischen NO
voraus.

Weiterhin soll untersucht werden, ob relevante NO non-LTE Parameter aus MIPAS-
ENVISAT Spektren abgeleitet werden konnen. Zum einen wird das Retrieval der chemi-
schen NO(v = 1) Produktionsrate durch die NO2 Photolyse in der Stratosphére unter-
sucht. Die genauere Quantifizierung dieses Parameters aus MIPAS-ENVISAT Daten er-
laubt neben dem verbesserten Verstidndnis der NO non-LTE Zustandsverteilung Aussagen
iiber die zeitliche Variabilitdt der NO2 Photolyserate. Die notwendige spektrale Informati-
on iiber den Vibrationsgrundzustand von NO wird indirekt durch das simultane Retrieval
vom NO Volumenmischungsverhiltnis ausgenutzt. Zum anderen wird die Ableitbarkeit
der thermosphérischen NO(v > 1) Produktionrate durch die Reaktion N+Oy iiberpriift.
Die hohe Variabilitit dieses Parameters stellt eine grofle Fehlerquelle fiir die Modellierung
der NO non-LTE Zustandsverteilung dar. Eine bessere Kenntnis dieser Produktionsrate
liefert auBlerdem einen wichtigen Beitrag zum Versténdnis der chemischen Prozesse in der
Thermosphéire. Die NO(v > 1) Produktionrate durch die Reaktion N+O2 wird simultan
mit der Temperatur und der NO Konzentration abgeleitet. Spektral unabhéngige Informa-
tion ist durch die charakteristische Rotationsproduktzustandsverteilung dieser Reaktion
mit Werten von 7'y zwischen 3000 und 5000 K (siehe Kapitel 5) gewéhrleistet.

Die Untersuchung der Ableitbarkeit der oben genannten Parameter aus MIPAS-
ENVISAT Daten wird mit Hilfe der in Kapitel 8 vorgestellten diagnostischen Hilfsmit-
tel durchgefiihrt. Da keine vertrauenswiirdige a priori Information iiber die Kovarianzen
von NO und thermosphérischen Ty, Profilparametern vorhanden ist, wird der Regulari-
sierungsterm R; entsprechend dem Tikhonov-Verfahren gewahlt. Der optimale Wert des
Regularisierungsparameters A wird durch Untersuchung des Gesamtretrievalfehlers unter
Variation dieses Parameters bestimmt. Da in der linearen Fehlerabschéitzung der Regu-
larisierungsterm Ry keine Rolle spielt, gelten die Untersuchungsergebnisse gleichermafien
fiir eine Optimum Estimation oder eine Tikhonov Regularisierung.

Die Berechnung der Kovarianzmatrix der Messung S,, erfolgt geméafl 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-
parateprofils (spektrale Auflosung) betrigt gemifl den Spezifikationen des MIPAS Instru-
mentes 0.05 cm~!. Der zu erwartende NESR-Wert des apodisierten Spektrums ist bei
5.3 pm mit 3 nW/(cm? sr cm 1) vorgegeben.

Zur Berechnung der Glattungsfehler wurde die Kovarianzmatrix der NO Profilparame-
ter durch eine mittlere Schwankungsbreite von 100% und einer vertikalen Skalenhche von
12 km oberhalb 80 km und 6 km im Héhenbereich 0-80 km abgeschétzt. Die hoch angesetz-
te Schwankungsbreite soll der bisher beobachteten und modellierten starken horizontalen
und zeitlichen Variabilitdt von NO Rechnung tragen. In der Stratosphére entspricht die an-
genommene Skalenhohe den typischen klimatologischen Werten. In der Thermosphére ist
eine gegeniiber der Klimatologie geringe Skalenhohe angesetzt, welche die hohe chemische
Variabilitdt von NO in der Thermosphére beriicksichtigen soll. Fiir die Kovarianzmatrix
der kinetischen Temperatur in der Thermosphére wird dagegen eine mittlere Schwankungs-
breite von 20% und eine Skalenhthe von 24 km verwendet. Es sei darauf hingewiesen, daf}
die abgeschétzten Werte nicht die Variabilitat der Parameter mit der geographischen Breite
oder der Jahres-/Tageszeit wiedergeben, sondern statistische Schwankungserscheinungen
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fiir eine gegebene geophysikalische Situation beschreiben sollen.

Bei der Untersuchung der Ableitbarkeit der oben genannten Parameter werden ei-
ne Vielzahl systematischer Fehlerquellen beriicksichtigt. Dazu ist eine Abschétzung der
Unsicherheit der verantwortlichen a priori Parameter des non-LTE- und Vorwartsmodells
notwendig. Als interferierende Gase im 5.3 ym Spektralbereich wurden HoO, COs2, O3 und
N> O identifiziert (vergleiche Kapitel 6). Da auler CO2 diese Gase fiir die standardméBige
Auswertung der MIPAS-ENVISAT Daten vorgesehen sind, wurden deren Profilunsicher-
heiten mit der zu erwartenden Retrievalgenauigkeit der MIPAS-ENVISAT on-line Auswer-
tung [11] abgeschdtzt. Die Genauigkeiten liegen im relevanten Hohenbereich (10-50 km)
bei 10% (0O3), 15% (H20) und 15% (N2O). Aufgrund der geringen Variabilitdt von COz in
der Stratosphére wird dieses Interferenzgas in der Fehleranalyse fiir das NO Retrieval ver-
nachléssigt. Auch fiir die Unsicherheit des T};, Profils von +2 K fiir Héhen < 50 km wird
auf Retrievalfehlerabschitzungen von [11] zuriickgegriffen. In der Thermosphire wird die
Temperaturunsicherheit mit £50 K abgeschétzt. Dieser Wert liegt in der Gréflenordnung
des zu erwartenen Retrievalfehlers der thermosphérischen Temperatur (siehe Abschitt 9.3).
Eine weitere Fehlerquelle ist die Unsicherheit in der instrumentellen Einstellung des Seh-
strahls. Die zu erwartende Standardabweichung der relativen Durchlaufhéhe des Sehstrahls
am Tangentenpunkt (Line Of Sight, LOS) beziiglich benachbarter Geometrien betrégt laut
MIPAS Spezifikation 300 m.

Weiterhin werden in dieser Untersuchung systematische Fehler durch Unsicherheiten in
den non-LTE Modellparametern erfafit. Der Einfluf} vieler non-LTE Prozesse auf die NO
Zustandsbilanz ist durch zwei Groflen beeinflu8t: zum einen durch die prozeBspezifischen

Tabelle 9.1: In dieser Untersuchung beriicksichtigte systematische Fehlerquellen.

Fehlerquelle Bezeichnung Unsicherheit Vorzeichen bei Berech-
nung der Spektren
Interferenzgase H,0 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 NOg+hv 14.1% +
N+O, 100% +
VT-/VV-Raten NO-O 28.3% +
NO-Os 10% (>100 km) +
22.3% (>100 km)
RT-Raten RT/ay 20% +

RT/B 0.05 -
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Parameter (z.B. Ratenkoeffizienten), zum anderen durch Profilparameter der am Proze8
beteiligten Teilchensorten. Streng genommen sind Unsicherheiten in prozef3spezifischen Pa-
rametern als Modellfehler zu werten. Auf der anderen Seite sind viele Unsicherheiten dieser
Parameter durch statistische Variabilitiat bedingt (z.B. N+0O9 Reaktionsrate, Unsicherhei-
ten im Wolkenbedeckungsgrad). Aus diesem Grund werden in dieser Arbeit Unsicherheiten
von non-LTE Modellparametern als systematische Fehlerquellen behandelt. Es ist also zu
beachten, dafl hier getroffene Abschédtzungen beziiglich der Retrievalfehler durch Unge-
nauigkeiten der non-LTE Modellparameter keine Maximalfehler, sondern mittlere Fehler
darstellen. Die Unsicherheiten in der Quantifizierung folgender non-LTE Prozesse sollen
hier als systematische Fehlerquelle fiir das Retrieval thermosphérischer Parameter von
MIPAS Spektren untersucht werden: a) die NOs Photolyse, b) die Strahlungsanregung
durch Absorption troposphérischer Strahlung (Wolkenbedeckungsgrad), c) die Reaktion
N+Og, d) VT- und VV-Prozesse, und e) RT-Prozesse. Der Fehler der NOy Photolyserate
(Produktzustandsverteilung inbegriffen) wird mit 10% abgeschétzt. Fiir das NOg Volu-
menmischungsverhiltnis wird entsprechend der MIPAS Retrievalfehlerabschitzungen [81]
ebenfalls ein Fehler von 10% angesetzt. Die Unsicherheit in der Bestimmung troposphéri-
schenr Bewolkung wird durch Erh6hung der Wolkenobergrenze um 3 km simuliert. Auf-
grund der hohen Variabilitdt der NO Produktion durch die Reaktion N4-Og in der Ther-
mosphére wird hier ein Fehler von 100% angenommen. Die Unsicherheiten in den VV-
und VT-Raten der Stofisyteme NO-O und NO-O; sind in Tabelle 5.3 zusammengefafit.
Aufgrund der im Rahmen der CRISTA Auswertung festgestellten Diskrepanz zwischen
der gemessenen O Konzentration und MSIS Modellrechnungen [82] in der Thermosphére
wird hier eine relativ hohe Unsicherheit in der O und O; Konzentration von 20% an-
gesetzt. Eine Og Variabilitdt in der unteren Atmosphére ist vernachléssigbar. Relevante
RT-Prozefiparameter sind die Parameter a; und 8, deren Unsicherheiten in Abschnitt 6.5
beschrieben sind. Eine Zusammenfassung sédmtlicher hier beriicksichtigter systematischer
Fehlerquellen ist in Tabelle 9.1 enthalten. Die dort gegebenen Bezeichnungen werden im
folgenden als Abkiirzungen verwendet.

In den nichsten Abschnitten wird die Ableitbarkeit atmosphérischer Parameter aus
MIPAS Spektren fiir a) das Retrieval von stratosphirischen NO Profilen, b) das simul-
tane Retrieval von chemischer NO(v = 1) Produktion und stratosphéirischen NO, und c)
das simultane Retrieval von der NO(v > 1) Produktion durch N4+O3, NO und T}, in
der Thermosphére untersucht. In allen Féllen wird ein skalarer instrumenteller Offset als
zusétzlicher Retrievalparameter beriicksichtigt. Werden im Retrieval Spektren mit Tan-
gentenhShen < 30 km verwendet, so geht auch ein als frequenzunabhéngig angenommenes
Aerosolkontinuum in den Retrievalvektor ein.

9.1 Retrieval von stratosphirischen NO Profilen

Die Ableitbarkeit von stratosphérischen NO Profilen aus MIPAS Messungen wurde fiir
den sogenannten erweiterten Standardbeobachtungsmodus untersucht. In diesem Modus
werden Mefigeometrien zwischen 5 und 53 km Tangentenhéhe mit einem vertikalen Ab-
stand von 3 km, sowie zwei zusétzliche Geometrien mit Tangentenhéhen von 60 und 70 km
verwendet. Zusétzlich wurde auch in einem Testszenario der Einflufl der oberen Grenze des
Hohenbereichs der Messung durch Weglassen der beiden obersten Geometrien iiberpriift.
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Aufgrund der zeitlichen Uberlappung der ENVISAT Mission mit dem Maximum des sola-
ren Zyklus sind die Untersuchungen fiir die Referenzatmosphédren MD-H und PS-H durch-
gefiihrt worden. Die Moglichkeit eines NO Retrievals unter unbeleuchteten Verhiltnissen
wurde von vorneherein verworfen. Die non-LTE und Vorwértsmodellparameter wurden
analog zu der in Abschnitt 6.11 beschriebenen Simulation von MIPAS Spektren gewé&hlt,
allerdings wurde zusétzlich das Interferenzgas N»oO und ein Aerosolkontinuum unterhalb
von 30 km beriicksichtigt. Das N2O Volumenmischungsverhéltnis wurde der US Standard
Atmosphére entnommen. Die verwendeten optische Dicken fiir atmosphérisches Aerosol
sind in Tabelle 6.1 aufgelistet.
Der Vektor der Retrievalparameter beeinhaltet

e NO Profilparameter zwischen 5 und 200 km in einem vertikalen Abstand von 3 km
(Parameter 1-66),

e Aerosolkontinuum zwischen 5 und 29 km mit vertikalen Abstand von 3 km (Para-
meter 67-75), und

e cinen skalaren instrumentellen Offset (Parameter 76).

Es ist einleuchtend, daf aufgrund der fehlenden unabhéingigen spektralen Information {iber
die vertikale NO Verteilung oberhalb des MeBbereichs eine Regularisierung beim Retrieval
notwendig ist. Auf die Beriicksichtigung von thermosphérischem NO im Retrievalvektor
kann aber wegen dessen starker BeeinfluBung der Spektren nicht verzichtet werden.

Bei der Microwindowauswahl und in der Retrievalfehlerabschitzung wurden die sy-
stematischen Fehlerquellen H,O, O3, N,O, T(< 100 km), T(> 100 km), LOS, Wolken,
NOz+hv, N+03, NO-O, NO-Oq9, RT/a; und RT/f beriicksichtigt. Microwindows wurden
im Frequenzbereich 1800 - 1940 cm ™! ausgewihlt. Hierbei wurde jedoch die Region des
NO Q-Zweiges, sowie von einzelnen besonders stark durch H»O Linien kontaminierten
Ubergingen aus der Selektion ausgeschlossen. Das Ergebnis der Auswahl fiir die geophysi-
kalischen Situationen MD-H und PS-H ist in Abbildung 9.1 zu sehen. Im Frequenzbereich
1820 - 1850 cm ! ist fiir niedrige Tangentenhohen eine geringere Zahl an Microwindow
vorhanden als in anderen Bereichen. Das liegt an starken Interferenzen zwischen NO und
H,O Linien. Ahnliches trifft fiir den Bereich der 11102«<-00001 CO5 Bande bei 1910 bis
1930 cm ™! zu.

Es wurden statistische, systematische und Glattungsfehler der NO Profilparameter,
sowie Auflésungsmatrizen fiir Regularisierungsfaktoren A = 10% mit x =-6, -3, ...., 3
berechnet. H6henabhingige vertikale Auflésungen wurden aus den Auflésungsmatrizen
bestimmt. Da beim Retrieval eines einzelnen Profils bei identischer Definition des vertika-
len Parameterrasters und des TangentenhGhenrasters der Mefigeometrien eine vollstindig
diagonale Struktur der Auflésungsmatrix (siche Abbildung 9.3) und damit die vertikale
Auflésung zwangsldufig dem Parameterabstand entspricht, wurde diese fiir ein ’ausgediinn-
tes’ Tangentenhohenraster berechnet. Dazu wurde bis zu einer Tangentenhéhe von 53 km
jede zweite Mefligeometrie aus dem Mefvektor entfernt.

Statistische und Dampfungsfehler, sowie vertikale Auflésungen der NO Profilparame-
ter fiir MD-H Bedingungen sind in Abbildung 9.2 gezeigt. Zwischen 8 und 40 km liegen die
statistischen Fehler Af*Z bei ca. 10~3 ppmv. In diesem Hohenbereich ist kein Einflu der
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Abbildung 9.1: Ergebnis der Microwindowauswahl fiir das stratosphérische NO Retrieval
bei den geophysikalischen Situationen MD-H (a) und PS-H (b).
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Abbildung 9.2: Statistische (a) und Glattungsfehler (b), sowie vertikale Auflésungen (c)
der Profilparameter im stratosphérischen NO Retrieval fiir MD-H Bedingungen und ver-
schiedene Werte fiir den Regularisierungsfaktor A = 1 (durchgezogen), 0.1 (gepunktet),
0.01 (gestrichelt) und 0.001 (strich-punktiert). Die dick durchgezogene Linie reprisentiert
das NO Profil.
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Abbildung 9.3: Auflésungsmatrizen des stratosphéirischen NO Retrievals fiir Regularisie-
rungsfaktoren A =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 ¢, j
der Matrixelemente A;; wieder (¢ vertikal, j horizontal). Das NO-Profil liegt im Bereich
1-66, das Kontinuumsprofil zwischen 67 und 75 und der Offset Parameter ist Nr. 76. Die
Nummerierung der Profilparameter steigt mit der zugeordneten Hohe an. Im vertikalen
MefBbereich liegen NO Profilparameter 1 bis 21.

Regularisierung auf diese Fehlerquelle festzustellen. Oberhalb 40 km steigen die statisti-
schen Fehler mit der Hohe an, wobei einleuchtenderweise die geringsten Fehler bei starkster
Regularisierung erreicht werden. Glattungsfehler A;“/Z nehmen oberhalb von 8 km mit der
Hohe zu. Hier ist die Abhéngigkeit von der Regularisierungsstirke entgegengesetzt zum
statistischen Fehler. Die Ursache der Glattungsfehler des NO Profils innerhalb des vertika-
len Meflbereichs liegt weniger in der Unféhigkeit des Retrievals, lokale Profilschwankungen
zu reproduzieren (hier liegt schliellich eine schwache Regularisierung vor), als vielmehr an

der Fehlerfortpflanzung von Profilunsicherheiten oberhalb des Mefibereichs. Dies ist auch
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in der Auflésungsmatrix anhand der ’Wellenstruktur’ im Parameterbereich ¢ < 20 und
j > 20 (siehe Abbildung 9.3) dokumentiert.

Die vertikale Auflésung des Parameterprofils ist trotz ’Ausdiinnung’ des MeBvektors
bis zu einer Hohe von 40 km identisch mit dem vertikalen Parameterabstand. Es zeigt
sich, daf} durch die Reduktion des MeBvektors bei den hier verwendeten Werten von A
keineswegs starker regularisiert wird. Die Folge davon sind bis zu einem Faktor 10 erhchte
statistische Fehler. Bei Anndherung an die Obergrenze des Meflbereichs verschlechtert sich
jedoch die vertikale Auflésung.

Systematische Fehler A*YZ der NO Profilparameter sind in den Abbildungen 9.4 und
9.5 fiir eine Regularisierungsstéirke von A = 0.1 zu sehen. Diese Fehler werden zur besseren
Abschitzung ihrer Bedeutung relativ zum statistischen Fehler angegeben. Eine nennens-
werte Beeintréchtigung des Retrievalergebnisses durch Interferenzgase ist nur durch HoO
zu erwarten. Hier nehmen die NO Retrievalfehler in der Stratosphire bis zu 50% des sta-
tistischen Fehlers an. Eine besonders kritische Fehlerquelle ist die kinetische Temperatur
in der unteren Atmosphire mit NO Retrievalfehlern bis zu 200% des statistischen Feh-
lers oberhalb von 20 km. Unsicherheiten der thermosphérischen Temperatur wirken sich
jedoch kaum auf das Retrieval aus. Fehler durch mangelhafte Bestimmung der Meflgeo-
metrie wirken sich oberhalb 20 km mit Werten bis zu 100% des statistischen Fehlers aus.
Dieser Fehler wurde durch Absenkung aller Tangentenhéhen um 300 m (siehe Tabelle 9.1)
bei der Mefvektorsimulation berechnet. Da sich der LOS Fehler auf relative Abweichun-
gen zwischen den einzelnen TangentenhShen bezieht, ist diese Fehlerabschidtzung nicht
ganz korrekt. Weitergehende Untersuchungen durch LOS Fehlerberechnung bei Variati-
on einzelner Tangentenhthen zeigen jedoch, dafl Fehler durch einzelne Variationen der
TangentenhGhen zwischen 8 und 14 km die selbe Gréflenordnung wie der in Abbildung
9.4 gezeigte LOS Fehler besitzen, wihrend Variationen stratosphérischer TangentenhGhen
einen demgegeniiber vernachlissigbaren Einflul auf das Retrieval haben. Die Reduktion
des Mefvektors auf Tangentenhthen > 15 km wiirde daher eine Beeintrichtigung der
Ableitungsergebnisse durch LOS Fehler weitgehend vermeiden.

Unsicherheiten in den non-LTE Modellparametern wirken sich gegeniiber den LOS
und 7'(< 100 km) Fehlern in einem weitaus geringeren Mafle auf das NO Retrieval aus.
Die stirkste Beeintréichtigung des Retrievals von stratosphérischem NO wird durch eine
fehlerhafte Quantifizierung der Stolanregung durch NO-O mit bis zu 80% des statistischen
Fehlers erzeugt. Bei allen anderen Prozeungenauigkeiten liegt dieser Fehleranteil bei 10 bis
20%. Insbesondere der Einfluf} einer mangelhaften Quantifizierung des troposphérischen
Bewdlkungsgrades auf das NO Retrieval ist gering.

Relative Gesamtfehler des stratosphérischen NO Retrievals sind in Abbildung 9.6 fiir
eine Regularisierungsstirke von A = 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 148t sich ein geringer Einflul von systematischen Fehlern durch
non-LTE Modellunsicherheiten und Glattungsfehlern feststellen. Den grofiten Anteil neh-
men AgZ 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, daf§ die absoluten statistischen Fehler in diesem Fall 30-50% geringer sind
als bei MD-H, wéhrend der Absolutwert der systematischen Fehler bei beiden geophysi-
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Abbildung 9.4: Systematische Fehler der NO Profilparameter im stratosphérischen NO Re-
trieval relativ zu den statistischen Fehlern fiir MD-H Bedingungen durch Unsicherheiten
der Interferenzgase (a), sowie der kinetischen Temperatur und der minimalen Sichtlini-
enhohe (LOS) (b). Die Werte beziehen sich auf einen Regularisierungsfaktor von A = 0.1.
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Abbildung 9.5: Systematische Fehler der Profilparameter im stratospharischen NO Re-
trieval relativ zu den statistischen Fehlern fiir MD-H Bedingungen durch Unsicherheiten
verschiedener non-LTE Parameter (vergleiche Tabelle 9.1). Die Werte beziehen sich auf
einen Regularisierungsfaktor von A = 0.1.
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Abbildung 9.6: Relativer Gesamtretrievalfehler des stratosphérischen NO Retrievals
(TOT), sowie Aufschliisselung nach systematischen non-LTE Modellfehlern (SYS(non-
LTE)), gesamten systematischen Fehler (SYS(tot)), statistischen (STAT) und Gliettungs-
fehler (GLAETT) fiir MD-H (a) und PS-H (b) bei einem Regularisierungsfaktor von
A=0.1
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Abbildung 9.7: Relativer Gesamtretrievalfehler des stratosphérischen NO Retrievals fiir
MD-H (a) und PS-H (b) bei verschiedenen Regularisierungsfaktoren A.
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kalischen Situationen vergleichbar ist.

Die optimale Regularisierungsstirke wurde durch Vergleich der Gesamtretrievalfehler
unter Variation des Wertes von A festgelegt (siehe Abbildung 9.7). Allgemein zeigt sich
eine Verbesserung des Retrievalergebnisses oberhalb 40 km durch Erhohung der Regula-
risierungsstirke, wihrend unterhalb dieser Hohe niedrige A-Werte die besseren Resultate
erzielen. Dieses Verhalten ist oberhalb 40 km durch die starke Zunahme der statistischen
Fehler mit sinkender Regularisierungsstirke gepragt. Unterhalb wirkt sich eine Variation
von A nur auf den Gldttungsfehler aus. Fiir mittlere Breiten liegt die optimale Regulari-
sierungsstéirke bei A = 0.1. Beim NO Retrieval im Polarsommer wird hingegen mit A =1
das giinstigste Ergebnis erzielt. Hier zeigt sich ein positiver Einflufl der Glattung auf die
relativ hohen systematischen Retrievalfehler. Insbesondere die ’oszillierenden’ Fehlerprofi-
le durch Unsicherheiten der kinetischen Temperatur (sieche Abbildung 9.4) werden durch
starkere Regularisierung verkleinert.

Die Notwendigkeit zur Beriicksichtigung relevanter non-LTE Prozesse im stratosphéri-
schen NO Retrieval wurde durch die Berechnung von Retrievalfehlern aufgrund der Ver-
nachlidssigung dieser Effekte in der Modellierung der Spektren iiberpriift. Bei Nichtberiick-
sichtigung von Rotations-Spin-non-LTE in der Thermosphére werden hohe Abweichungen
im abgeleiteten NO Profil erwartet, die den statistischen Retrievalfehler um 200-400%
(MD-H), bzw. bis zu 700% (PS-H) tberschreiten (siehe Abbildung 9.8). Auch durch die
Beriicksichtigung der NOy Photolyse im non-LTE Modell kénnen bei MD-H Bedingungen
Profilungenauigkeiten 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 NO»
Photolyse aufgrund des hoheren NO/NOs Verhéltnisses geringer ist. Die Existenz von
NO(v > 2) in non-LTE Emissionen in simulierten MIPAS Spektren, die in Abschnitt 6.11
demonstriert wurde, deutet auf die Notwendigkeit ihrer Beriicksichtigung im stratosphéri-
schen non-LTE Retrieval hin. Daher wurde hier der mégliche Retrievalfehler durch Ver-
nachlissigung von non-LTE Abweichungen der NO(v = 3, J,Q) Populationen bestimmt.
Die resultierenden Werte von 80% (MD-H), bzw. bis zu 400% des statistischen Retrieval-
fehlers sprechen fiir die Beriicksichtigung von NO(v = 3) im non-LTE Modell. Da in der
HITRAN Datenbank nur Liniendaten fiir NO(v = 3,J < 35,Q) Emissionen eingetragen
sind, jedoch gerade auch fiir Linien mit J > 35 eine hohe Intensitdt und eine Interfe-
renz mit NO(v = 1) Emissionslinien zu erwarten ist, wird zusétzliche spektrospkopische
Information benétigt.

Der Einfluf} einer Reduktion des vertikalen Mefibereichs von 5-70 km auf 5-53 km auf
das stratosphérische NO Retrieval ist in Abbildung 9.9 dokumentiert. Hier werden stati-
stische, Glattungs- und Gesamtretrievalfehler fiir beide Beobachtungsszenarios bei MD-H
Bedingungen miteinander verglichen. Es zeigt sich eine starke Erh6hung der Glattungsfeh-
ler oberhalb 35 km bei Reduktion des Mefibereichs, jedoch ein geringer Einflul auf die sta-
tistischen Fehler. Der absolute Gesamtfehler erhéht sich bei Begrenzung des Mefibereichs
auf 5-53 km um einen Faktor 1.2 bis 1.7. Dadurch wird die relative Ableitungsgenauigkeit
z.B. bei 40 km von 70% (gegeniiber 40% bei Verwendung des vollstandigen MeBvektors)
verschlechtert. Werden Spektren der Tangentenhohen 60 und 70 km im Mef3vektor nicht
beriicksichtigt, so ist aufgrund der fehlenden Héheninformation eine stirkere Regularisie-
rung notwendig, die zu einer erhGhten Fehlerfortpflanzung durch thermosphérische Profil-
schwankungen fiihrt. In einer vorangegangenen Studie [83] wurde dieser Effekt fiir einen
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Abbildung 9.8: Modellfehler des stratosphérischen NO Retrievals fiir MD-H (a) und PS-H
(b) relativ zu den statistischen Fehlern durch Vernachlidssigung von Rotations-Spin-non-
LTE (rot/spin), non-LTE Abweichungen der NO(v = 3, J,Q) Populationen (NO(v = 3))
und NOy Photolyse (NOg+hv).
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Abbildung 9.9: Statistische (a), Glattungs- (b) und Gesamtretrievalfehler (c) des stra-
tosphérischen NO Retrievals fiir MD-H Bedingungen mit A = 0.1 bei einem vertikalen
MeBbereich von 5-70 km (durchgezogen) und 5-53 km (gepunktet). Die durchgezogene
Linie repréesentiert das NO Profil.
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nichtregularisierenden global fit Retrievalansatz untersucht. Bei Verwendung eines nicht-
regularisierenden Verfahrens mufl die NO Profilform oberhalb des vertikalen Meflbereichs
aufgrund der fehlenden Héheninformation vorgegeben werden. Das fiihrt zu einer wesent-
lich stdrkeren Fehlerfortpflanzung durch thermosphérische Profilschwankungen, da eine
Fehlerkompensation oberhalb des abgeleiteten Profilbereichs nicht moglich ist. In [83] wur-
de eine enorme Verschlechterung der global fit Retrievalergebnisse durch thermosphérische
Profilschwankungen bei Begrenzung des vertikalen Mef3bereichs auf 5-55 km gegeniiber 5-
70 km festgestellt. 100% Variationen der NO Konzentration in 150 km Hohe fiithrten bei
einem Meflbereich von 5-55 km zu Abweichungen des abgeleiteten stratosphérischen Profils
bis zu 2000% des statistischen Fehlers, wihrend dieser Wert bei Verwendung von Tangen-
tenhohen bis 70 km nur 50% betrug. Thermosphérische Profilschwankungen lielen sich im
ersten Fall nicht durch Skalierung des Profils oberhalb 55 km kompensieren, da dadurch
auch die NO Konzentration im Bereich 55-70 km geéindert wurde. Uber diesen Profilbereich
ist aber aufgrund der unterschiedlichen Temperatur in Thermosphére und Stratosphire
unabhéngige spektrale Information vorhanden. Bei Erweiterung des vertikalen Mef- und
Parameterbereichs auf 5-70 km ist dagegen dieses Problem umgangen. Andererseits sollte
die Einfithrung eines zusitzlichen Retievalparameters zur unabhéngigen Skalierung des
NO Profils zwischen 55 und 70 km die extrem hohen global fit Retrievalfehler durch Pro-
filunsicherheiten beim reduzierten vertikalen MeBbereich drastisch absenken. In dem hier
vorgeschlagenen regularisierenden Retrievalansatz wird diese Problematik umgangen, da
durch die Regularisierung implizit eine Abwigung zwischen spektraler Information und
Glattung stattfindet. Profilschwankungen oberhalb des vertikalen Mebereichs werden da-
durch weitgehend in dem zugeordneten Parameterbereich kompensiert. Das ist sehr schon
an der starken 'Wellenstruktur’ in der Auflésungsmatrix fiir ¢ > 21, also direkt oberhalb
des Meflbereichs zu sehen (siehe Abbildung 9.3].

Aus den hier durchgefithrten Untersuchungen lassen sich folgende Schliisse fiir das
stratosphérische NO Retrieval aus MIPAS-ENVISAT Spektren unter non-LTE ziehen:

e Die Ableitung von stratosphérischem NO ist generell moéglich, 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 Auflésung von 3 km nur
in der oberen Stratosphére (30 - 45 km) unterschritten. Die Mittelung von Ergeb-
nissen aus 12-25 Einzelmessungen ist erforderlich, um in diesem Hoéhenbereich eine
10% Genauigkeit des abgeleiteten NO Volumenmischungsverhiltnisses zu erzielen.
Diese Genauigkeit ist zur wissenschaftlichen Interpretation der Retrievalergebnis-
se wiinschenswert. Die Mittelung der abgeleiteten NO Profile fiir geophysikalisch
vergleichbare Bedingungen reduziert jedoch erheblich die horizontale und zeitliche
Auflésung der NO Datenprodukte. In der unteren Stratosphére, bzw. in der Tro-
popausenregion ist zum Nachweis von NO in MIPAS Spektren die Mittelung der
Retrievalergebnisse von 100 - 1000 Einzelmessungen erforderlich, so daf} in diesem
Hohenbereich nur Information iiber zonale Mittelwerte zu erwarten ist.

e Die Genauigkeit des stratosphérischen NO Retrievals ist erheblich durch Unsicherhei-
ten der a priori Information iiber die kinetische Temperatur in der unteren und mitt-
leren Atmosphére eingeschriankt. Die Qualitdt von NO Datenprodukten der MIPAS-
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ENVISAT Mission ist daher eng an die Qualitit des vorhergehenden T}, Retrievals
gekniipft.

e Retrievalfehler durch Unsicherheiten der LOS kénnten durch Reduktion des Mef-
vektors auf TangentenhGhen oberhalb 15 km erheblich reduziert werden.

e Unsicherheiten der non-LTE Modellparameter stellen eine sekundére Fehlerquelle
dar. Zur Optimierung des stratosphérischen NO Retrievals wire jedoch eine héhere a
priori Genauigkeit der thermosphérischen O Konzentration, sowie die Bereitstellung
zusétzlicher spektroskopischer Daten iiber NO(v > 3) Emissionslinien wiinschens-
wert.

e Der hier vorgeschlagene non-LTE Retrievalansatz vermeidet erhebliche Modellfehler
im stratosphérischen NO Retrieval, die statistische Retrievalfehler um ein Vielfa-
ches iibertreffen kénnen. Insbesondere die Beriicksichtigung von thermosphérischen
Rotations-Spin-non-LTE und der stratosphérischen NOs Photolyse durch die Inte-
gration des non-LTE Modelles in den Retrievalprozef hat sich als notwendig erwiesen
und stellt damit eine Voraussetzung fiir die Erzeugung vertrauenswiirdiger NO Da-
tenprodukte aus MIPAS-ENVISAT Messungen dar.

9.2 Das Retrieval der NO(v = 1) Produktionsrate durch die
NO; Photolyse

Das Retrieval der NO(v = 1) Produktionsrate durch die NO, Photolyse CNVO2 =
JINo,fiNNo, in der Stratosphére ist nur dann mdglich, wenn unabhéngige spektrale In-
formation iiber die Zustinde NO(rv = 0) und NO(v = 1) vorhanden ist. In MIPAS-
ENVISAT Spektren stratosphérischer Tangentenhthen deuten die Ableitungen der Strahl-
dichten nach der Konzentration des Grundzustandes 0I/9[NO(v = 0)] unterhalb 50 km
auf eine ausreichende Sensitivitdt hin (siehe Abbildung 9.10). Die spektrale Informati-
on riihrt in erster Linie durch Absorption thermosphérischer Hintergrundsemissionen von
NO her. Allerdings sind die Ableitungen 0I/9[NO(v = 0)] und 0I/O[NO(v = 1)] stark
antikorreliert. Anstelle eines vertikalen Profils der NO(v = 1) Produktionsrate durch die
NO2 Photolyse wird daher ein skalarer, multiplikativer Faktor ey, als Retrievalparame-
ter eingefiihrt, so da CV92(z) = eyo, C(Z)%?m-
dem NO Volumenmischungsverhiltnisprofil abgeleitet werden, welches in dieser Hohe als

(z) . Dieser Parameter soll simultan mit

proportional zur NO(v = 0) Konzentration betrachtet werden kann.

Die Realisierbarkeit dieses Retrievals wurde wie beim stratosphérischen NO Retrie-
val fiir den erweiterten Standardbeobachtungsmodus (vertikaler Beobachtungsbereich 5-
70 km) untersucht. Auch der Retrievalvektor wurde aus Kapitel 9.1 iibernommen und
lediglich um exo, erweitert. Die optimierte Microwindowauswahl ergab einen Meflvektor,
der sich nicht wesentlich von dem Mefivektor des stratosphérischen NO Retrievals (verglei-
che Abbildung 9.1) unterscheidet. Eine Auflistung der relativen Retrievalfehler von ey,
fir MD-H Bedingungen bei verschiedenen Regularisierungsstéirken ist in Tabelle 9.2 zu
sehen. Die Genauigkeit des eyo, ist in erster Linie durch systematische Retrievalfehler,
insbesondere durch Unsicherheiten der LOS beeintrichtigt. Auch bei diesem Retrievalsze-
nario ist jedoch zu erwarten, dafl LOS Fehler durch Reduktion des vertikalen Meflbereichs
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Abbildung 9.10: Betrag der spektralen Ableitungen |0I/0[NO(v = 0)](z)] und

|0I/O[NO(v = 1)](z)| von einem simulierten MIPAS-ENVISAT Spektrum der Tangen-
tenhohe 20 km bei MD-H Bedingungen.

auf Tangentenhdhen > 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
Regularisierungsstarke von A = 1 erreicht.

Unter Beriicksichtigung der a posteriori Unsicherheit des NO3 Volumenmischungs-
verhéltnisses ist eine statistische Mittelung der Retrievalergebnisse von ca. 7000 Einzel-
messungen notwendig, um Aussagen tiber die physikalisch relevante Grofle Jyo,fi mit
einer Genauigkeit von 1% aus MIPAS-ENVISAT Daten treffen zu konnen. Aufgrund der
Beeinflussung dieser Grofle durch die O3 Absorption solarer Strahlung ist die Mittelung
mit Datenprodukten von Geolokationen vergleichbaren Gesamtozonsidulengehalts durch-
zufithren. Die damit ca. monatlich zur Verfiigung stehenden Werte von Jyo, f1 erlauben
eine Untersuchung der zeitlichen Variabilitdt der NOs Photolyserate. Die exakte Quantifi-
zierung dieser Grofle ist fiir die Modellierung der stratosphérischen Photochemie erforder-
lich. Auflerdem ist die Untersuchung der Abhéngigkeit der NOs+hr Vibrationsprodukt-
zustandsverteilung vom stratosphérischen Ozongehalt méglich. Von einer Verwendung der
Retrievalergebnisse fiir eyo, aus Einzelmesungen als non-LTE Modellparameter im stra-
tosphérischen NO Retrieval ist aufgrund des hohen zu erwartenen Gesamtretrievalfehlers
abzuraten. Vielmehr sollte die durch statistische Mittelung erzeugten Werte von Jyo, f1
als verbesserte non-LTE Modellparameter im NO Retrieval verwendet werden.

9.3 Retrieval von thermosphirischen Parametern

In diesem Abschnitt soll untersucht werden, ob das simultane Retrieval von NO und
Tyin Profilen in der Thermosphére aus MIPAS-ENVISAT Spektren bei 5.3 pm prinzipiell
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moglich ist. Die dabei anzuwendende Methode der Rotationsanalyse, d.h. die Ausnut-
zung spektraler Information iiber die temperaturabhingige Rotationszustandverteilung
des emittierenden Gases, ist bei thermosphérischen NO nur durch die Beriicksichtigung
von Rotations-non-LTE moglich. Die Anwendbarkeit der non-LTE Rotationsanalyse von
5.3um NO Emissionen zur Ableitung der thermosphérischen Temperatur wurde bereits
erfolgreich anhand von CIRRIS-1A Daten demonstriert [45]. Da auch NO(v > 0) Pro-
duktionen durch N+0O2 die NO(v > 0, J,2) Rotationszustandsverteilungen beeinflussen,
wurde ein Skalierungsfaktor ey, fiir die zugeordnete Produktionsrate in den Retrieval-
vektor aufgenommen.

In den hier beschriebenen Untersuchungen wurde von einem bekannten thermosphéri-
schen Druckprofil (bzw. Gesamtteilchendichteprofil) ausgegangen. Diese Grofle ist aber
nicht direkt aus MIPAS Messungen ableitbar, sondern kann nur unter Annahme einer hy-
drostatischen Atmosphire aus den abgeleiteten p(z)-Werten tieferer Atmosphérenbereiche
bestimmt werden. Dabei mufl in der Berechnung des lokalen hydrostatischen Gleichge-
wichts die vertikale Variabilitit der Teilchendichten von N3, Os und O beriicksichtigt
werden. Die Realisierbarkeit einer derartigen p(z) Bestimmung in der Thermosphére ist
Gegenstand zukiinftiger Untersuchungen. Aulerdem wurde bei der optimierten Microwin-
dowselektion fiir das NO/T};, Retrieval (siehe Abbildung 9.11) die Frequenzbereichsvor-
auswahl des stratosphérischen NO Retrievals verwendet, so dal nur Microwindows zwi-
schen 1800 und 1940 cm ! beriicksichtigt wurden. P- und R-Linien mit hohen J-Werten,

Tabelle 9.2: Zu erwartene relative Retrievalfehler von eyp, fiir MD-H Bedingungen bei

verschiedenen Regularisierungsstirken A in Prozent.
A=10°0 A=10" Xx=10° Xx=10"' X=10% A=10"

H,0O -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+O, 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-O, -10.68 -10.63 -10.56 -10.47 -10.40 -10.36
RT/a; -11.29 -10.23 -3.73 5.28 7.21 1.20
RT/pB -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
Glattungsfehler 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 fiir das thermosphérische NO/T};,
Retrieval bei der geophysikalischen Situationen MD-H.

die einen groflen Beitrag zur Erhohung des spektralen Informationsgehaltes iiber die Ro-
tationsstruktur liefern wiirden, sind im Mefvektor nicht beriicksichtigt. Bei Erweiterung
des verwendeten Spektralbereichs ist mit einer erheblichen Verringerung der abgeschétz-
ten Fehler zu rechnen. In diesem Sinne sind die hier durchgefiihrten Untersuchungen als
vorldufig zu werten. Aussagen iiber die prinzipielle Realisierbarkeit eines NO /T, Retrie-
vals in der Thermosphére sind jedoch trotzdem mdglich.

Die Untersuchungen wurden fiir die Referenzatmosphére MD-H durchgefiihrt. Der Be-
obachtungsbereich umfafit 19 Tangentenhdhen zwischen 80 und 152 km Hohe mit 4 km
vertikalen Abstand. Der Vektor der Retrievalparameter beeinhaltet

e NO Profilparameter zwischen 80 und 200 km in einem vertikalen Abstand von 3 km
(Parameter 1-41),

e T};n Profilparameter zwischen 80 und 200 km in einem vertikalen Abstand von 3 km
(Parameter 42-82),

e die NO(v > 0) Produktionsrate durch N+O3 en40, (Parameter 83) und
e einen skalaren instrumentellen Offset (Parameter 84).

Abschétzungen der statistischen und Glattungsfehler, sowie der vertikalen Auflésungen
sind fiir die T}y, Profilparameter in Abbildung 9.12 gezeigt. Statistische Tj;, Retrieval-
fehler liegen bei starker Regularisierung A > 0.1 unter 10 K und bei schwacher Regula-
risierung A < 0.1 zwischen 50 und 100 K. Die geringsten Werte von A*'T};, werden im
Bereich 120 - 150 km erreicht. Die Glattungsfehler in diesem Hohenbereich iiberschreiten
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Abbildung 9.12: Statistische (a) und Glattungsfehler (b), sowie vertikale Auflésungen (c)
der Tk, Profilparameter im thermosphérischen NO /T, Retrieval fir MD-H Bedingun-

gen und verschiedene Werte fiir den Regularisierungsfaktor A = 1 (durchgezogen), 0.1

(gepunktet), 0.01 (gestrichelt) und 0.001 (strich-punktiert).
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Abbildung 9.13: Statistische (a) und Glattungsfehler (b), sowie vertikale Auflésungen (c)

der NO Profilparameter im thermosphérischen NO/T};, Retrieval fiir MD-H Bedingun-
gen und verschiedene Werte fiir den Regularisierungsfaktor A = 1 (durchgezogen), 0.1
(gepunktet), 0.01 (gestrichelt) und 0.001 (strich-punktiert). Die dick durchgezogene Linie

repriasentiert das NO Profil.
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Abbildung 9.14: Auflésungsmatrizen des thermosphérischen NO /Ty, Retrievals fiir Re-
gularisierungsfaktoren A =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 4,j der Matrixelemente A;; wieder (i vertikal, j horizontal). Das Tjy-Profil
liegt im Bereich 1 bis 41, das NO-Profil zwischen 42 und 82, der Offset Parameter ist Nr.
83 und ey, ist Nr. 84. Die Nummerierung der Profilparameter steigt mit der zugeord-
neten Hohe an. Im vertikalen Meflbereich liegen T%;, Profilparameter 1 bis 25 und NO
Profilparameter 42 bis 66.

jedoch schon bei niedrigen Regularisierungsstirken Werte von 40 K (die angenommene
mittlere Schwankungsbreite der Temperatur in diesem Bereich betrdgt 100 - 160 K). Der
Grund fiir die sehr hohen Glattungsfehler liegt in der hohen Korrelation der spektralen
Ableitungen nach Tj;, und dem Volumenmischungsverhiltnis von NO. Auf diese Weise ist
trotz vorhandener vertikaler Information eine starke Regularisierung zur Stabilisierung des
Retrievals notwendig, so daf3 Fehler durch Unsicherheiten in der Profilform einen stérkeren
Einflufl ausiiben kénnen. Die lineare Abhéngigkeit der spektralen T}, und NO Ableitun-
gen ist in erster Linie durch den dquivalenten EinfluB einer Anderung der Temperatur
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Abbildung 9.15: Systematische Fehler der T}, (a) und NO (b) Profilparameter im thermo-
sphérischen NO /Ty, Retrieval fiir MD-H Bedingungen relativ zu den statistischen Fehlern
durch Unsicherheiten verschiedener a priori non-LTE/Vorwértsmodelparameter (verglei-
che Tabelle 9.1). Die Werte beziehen sich auf einen Regularisierungsfaktor von A = 0.001.

und der NO Teilchendichte auf die Population des emittierenden NO(v = 1) Zustandes
gegeben und zeigt deutlich, dal der Informationsgehalt der spektralen Rotationsstruktur
iiber Ty, im gewdhlten Mefivektor noch zu gering ist. Die angesprochenen Korrelationen
sind auch deutlich in der Auflésungsmatrix zu erkennen. Bei schwéicherer Regularisierung
(A < 0.1) zeichnet sich eine Diagonalstruktur in den nichtdiagonalen Submatrizen mit
1<i<41,42 <7 <82 und 1 < j < 41,42 < ¢ < 82 ab. Vertikale Auflésungen der
Tiin Profilparameter zwischen 5 und 10 km werden nur im Hoéhenbereich 120 - 145 km bei
schwacher Regularisierungsstirken (A < 0.1) erreicht. In anderen Hohenbereichen ist die
Profilform praktisch vollstdndig durch Glattung gegeben.

Die statistischen und Glattungsfehler fiir die NO Profilparameter sind in Abbildung
9.13 gezeigt. Statistische Retrievalfehler nehmen mit der Héhe zu und betragen 1 - 10 ppmv
(A < 0.1), beziehungsweise 5 - 80 ppmv (A > 0.1). Wie zu erwarten, werden diese Werte
von den Glattungsfehlern stark iibertroffen. Fehler durch Profilunsicherheiten betragen im
giinstigsten Hohenbereich (120 - 150 km) bei schwacher Regularisierungsstéirke ca. 40%
der angenommenenen mittleren Schwankungsbreite von NO. Die vertikale Auflésung des
abgeleiteten NO Profils wird innerhalb des vertikalen Mefibereichs bei A = 0.001 mit 4 -
8 km abgeschétzt. Dieser Wert erhéht sich jedoch zusehends mit grofleren Werten von A,
insbesondere im Bereich um 110 km.

Als systematische Fehlerquellen wurden in der Retrievalfehlerabschéitzung LOS, Wol-
ken, NO-O, NO-O3, RT/a; und RT/f berticksichtigt. Andere Fehlerquellen aus Tabelle 9.1
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Abbildung 9.16: Relativer Gesamtretrievalfehler (TOT) des thermosphérischen Ty, /NO
Retrievals bei MD-H Bedingugngen, sowie Aufschliisselung nach systematischen non-LTE
Modellfehlern (SYS(non-LTE)), gesamten systematischen Fehler (SYS(tot)), statistischen
(STAT) und Gléettungsfehler (GLAETT) fir die Ty;y, (a) und NO (b) Profilparameter bei
einem Regularisierungsfaktor von A = 0.001.

sind in diesem Hohenbereich nicht relevant. Systematische Retrievalfehler von T};, und NO
sind in Abbildung 9.15 fiir einen Regularisierungsfaktor A = 0.001 zu sehen. Die stérkste
Beeintrichtigung der Retrievalergebnisse erfolgt durch Unsicherheiten in der Quantifizie-
rung der NO-O Stofiprozesse. Durch eine Erhohung der NO-O Stofiraten um 28.3% wird
das NO Profil unterhalb 150 km um ca. 25% iiberschétzt. Unsicherheiten in den NO-O
Modellparametern iibertragen sich hier nahezu direkt auf die NO Profilparameter. Ober-
halb von 150 km tritt eine Uberkompensation durch Erhéhung der Temperaturparameter
bis zu 50 K ein, so dal das NO Profil unterschiatzt wird. Die restlichen systematischen
Fehlerquellen erzeugen inerhalb des vertikalen Meflbereichs geringe Retrievalfehler von
maximal 8 K, beziehungsweise 10 ppmv. Der totale systematische Fehler spielt aber in der
Gesamtretrievalfehlerabschéitzung eine untergeordnete Rolle (siehe Abbildung 9.16).

Die optimale Regularisierungsstirke wurde durch Vergleich der Gesamtretrievalfehler
unter Variation des Wertes von \ festgelegt (siehe Abbildung 9.17). In dem Hoéhenbereich
von 120 - 150 km, in dem verwertbare spektrale Information iiber NO und kinetische
Temperatur vorhanden ist, werden die geringsten Gesamtretrievalfehler bei einer Regula-
risierungsstirke von A = 0.001 erzielt.

Ergebnisse der Retrievalfehlerabschitzung fiir ey, sind in Tabelle 9.3 aufgelistet.
Statistische Fehler und Glattungsfehler durch Profilunsicherheiten der simultan abgeleite-
ten Ty;;, und NO Profile sind mit 8-20% bei A < 0.01 vergleichsweise gering. Die Haupt-



135

b) kin. Temperatur b) NO—vmr
o0} I L B N B AN N L2 B 200" LA L B B B B ‘\'/,4 T “ T
_ Lombda=10° ! s i e
180 ——— 1801 b
160 F 160 - 5 1
i w7, __ Lambda=10°
£ A N Lombda=10"""|
) Lo
E 140 /// 140 (r‘ / \
[ i< NN
o - RN
T \.‘/_ 1 1 L
| _ . _ . Lombda=107% 1
120  — Lombda=107¢ ] 1207
Y
(,»' 1 [ o 1
100 e - 100+ _ _ _ Lambde=10 B
= e 1 t _ . _ . Lambda=10"% 1
. \‘\.\ 7 —— Lombdo=10"" |
80 L1 “H \‘\ ‘ 11 \‘\‘b L1 ‘ L1l ‘ L1 ‘ L1 80 L1l ‘ L1l ‘ L1l ‘ L1l ‘ L1l ‘ L1l ‘ L
40 60 80 100 120 140 160 180 20 40 60 80 100 120 140
Retrievalfehler [K] Retrievalfehler [% NO—vmr]

Abbildung 9.17: Relativer Gesamtretrievalfehler des thermosphérischen T;,/NO Retrie-
vals bei verschiedenen Regularisierungsfaktoren A. a) Tj;, Profilparameter. b) NO Profil-
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 ex4 o, fiir MD-H Bedingungen bei
verschiedenen Regularisierungsstérken A in Prozent.

A=102 X=10" X=10"1 A=10"2 AX=10"% X=10"*

H»O -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-O, 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.01

RT/a; 8.95 20.77 33.24 40.48 44.42 48.83
RT/pB 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
Glattungsfehler 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-ProzeBparameter a;. Bei hoheren
Werten von A werden dagegen die grofiten Fehler durch T%;, und NO Profilunsicherheiten,
sowie durch NO-O erzeugt. Die geringste Gesamtretrievalfehler wird bei A = 0.001 mit
51% erreicht.

Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, dal das simultane Retrieval von T};, und
NO in der Thermosphére oberhalb 120 km prinzipiell moglich ist. Starke Korrelationen
zwischen den spektralen Ableitungen beider Parameter fithren jedoch zu einer starken
Regularisierung im Retrieval, die wiederum hohe Fehler durch Unsicherheiten in den Pro-
filformen zur Folge hat. Fiir das hier untersuchte Retrievalszenario sind Ableitungsge-
nauigkeiten der kinetischen Temperatur von 50 - 60 K und des NO Volumenmischungs-
verhéltnisses von 30 -50% in einer Hohe von 120 - 150 km erreichbar. Aufgrund der ho-
hen thermosphérischen NO Emissionen ist bei Erweiterung des vertikalen Meflbereiches
nach oben eine vergleichbare Genauigkeit bis zu einer Hohe von ca. 170 km mdoglich. Die
Korrelationen zwischen den spektralen Ableitungen nach Tj;, und NO lassen sich durch
Beriicksichtigung eines grofieren Spektralbereichs (z.B. 1750 - 2000 cm 1) abschwichen.
Dadurch ist eine erhebliche Verbesserung der Retrievalergebnisse zu erwarten. Allerdings
sind Unsicherheiten der Druckbestimmung in diesem Hohenbereich in der Retrievalfehler-
abschétzung bisher noch nicht beriicksichtigt. Weiterhin wurde in den hier durchgefiihrten
Untersuchungen davon ausgegangen, dafl die von Sharma und Duff [45] berechnete Ro-
tationsproduktverteilung f; der NO-O StoBanregung (siche Abschnitt 5.4) korrekt ist.
Abweichungen von dieser Verteilung wirken sich als Modellfehler direkt auf das Ty, /NO
Retrieval aus. Der mit 51% abgeschitzte Retrievalfehler der NO(» > 0) Produktionsrate
durch N+0O3 en 0, kann ebenfalls durch Beriicksichtigung eines gréfleren Spektralbereichs
erheblich reduziert werden. Die Untersuchung von chemischen Produktionsmechanismen
von NO anhand abgeleiteter Werte von en. o, erscheint daher méglich.



137

Kapitel 10

Schluf3folgerungen und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein non-LTE Modell fiir Vibrations- und Rotati-
onsfreiheitsgrade atmosphérischer Gase entwickelt. Das Modell basiert auf einem A-
Iterationsverfahren zur Beriicksichtigung der nichtlokalen Kopplung der Zustandsbilan-
zen iiber das Strahlungsfeld. Die atmosphérische Strahlungsiibertragung wird mit ho-
her Genauigkeit durch das line-by-line Vorwéirtsprogramm KOPRA berechnet, so daf die
Beriicksichtigung von Linieniiberlappungen durch Interferenzgase moglich ist. Dadurch ist
insbesondere eine exakte Erfasssung des troposphérischen Strahlungsflufles gewéhrleistet.
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 konnen. Das entwickelte non-LTE Modell unterstiitzt die Beriicksichtigung belie-
biger VT und VV Stofiprozesse, sowie chemischer Anregungsprozesse mit Hilfe einfacher
Parametrisierungen. Daher ist prinzipiell die Anwendung des Modelles auf die Berechnung
von Zustandsverteilungen beliebiger atmosphérischer Gase denkbar.

Mit Hilfe des entwickelten non-LTE Modelles wurden atmosphérische Zustandsvertei-
lungen von NO(v, J, Q) bei verschiedenen geophysikalischen Verhéltnissen (mittlere Brei-
ten, Polarsommer und Winter, Minimum und Maximum des solaren Zyklus) in einem
Hohenbereich von 0 - 200 km berechnet. Hierbei wurden alle bekannten Prozesse, welche
die non-LTE Zustandsverteilung von NO beeinflussen, beriicksichtigt. Neben dem Einflu}
des atmosphérischen Strahlungsfeldes sind dies a) VT und VV Stofiprozesse zwischen NO
und atomaren, sowie molekularen Sauerstoff, b) RT Prozesse mit den Stoflsystemen NO-
N2, NO-O3 und NO-O, c) chemische Produktion von NO durch die Photolyse von NOg in
der Stratosphére und d) chemische NO Produktion durch die Reaktion N+O2 -NO+O in
der Thermosphére. Existierende Daten aus verschiedenen Quellen iiber die zugeordneten
Prozefiparameter wurden zusammengetragen und kritisch iiberpriift. In der Berechnung
der non-LTE Strahlungsiibertragung wurde die solare Einstrahlung im 5.3um Bereich in
Abhéngigkeit des Sonnenzenitwinkels, Absorption und Emission der atmosphérischen Ga-
se NO, H20, CO2 und Ogs, sowie die Beeinflussung durch troposphérische Wolken und
Aerosole beriicksichtigt.

Die berechnete Vibrationszustandsverteilung von NO(v > 0) befindet sich bei beleuch-
teten Verhéaltnissen im gesamten untersuchten Hohenbereich in non-LTE, widhrend bei
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Nacht der Zusammenbruch von LTE oberhalb der Stratosphire stattfindet. Verantwort-
lich fir Vibrations-non-LTE in der Stratosphére ist die NO(» > 0) Produktion durch die
NOs Photolyse. Stratosphéarische NO(v = 1) Populationen sind in den mittleren Breiten
bei Tag bis zu 30% gegeniiber dem LTE Fall erhéht. Die NO(v = 1) non-LTE Popula-
tionen zeigen eine hohe Abhéngigkeit vom NO/NOz Verhiltnis und unterliegen deshalb
hohen tageszeitlichen Schwankungen. In der Mesosphére wird die non-LTE Zustandsver-
teilung von NO(v) in erster Linie durch Strahlungsprozesse gepriagt. Die Absorption von
troposphérischer und solarer Strahlung erzeugt hier NO(v > 0) Populationen, die meh-
rere Grofenordnungen iiber den zugeordneten LTE Populationen liegen. Der wichtigste
Anregungsmechanismus von thermosphérischen NO(v > 0) Vibrationszustinden sind VT
StoBe zwischen NO und O. Die zugehorigen Stofiraten sind jedoch aufgrund der geringen
Teilchendichte sehr niedrig, so dal NO(v > 0) Populationen in der Thermosphére kleiner
als im LTE Fall sind.

Rotations- und Spin-LTE bricht bei NO(v > 0, J, Q) oberhalb von ca. 115 km zusam-
men, wahrend die NO(v = 0, J,Q2) Zustandsverteilung des Vibrationsgrundzustandes im
gesamten Hohenbereich anndhernd durch eine Boltzmannverteilung der kinetischen Tem-
peratur beschrieben werden kann. Oberhalb von 160 km treten jedoch auch bei NO(v = 0)
leichte non-LTE Abweichungen in den Spinpopulationen auf. Die non-LTE Rotations-
und Spinzustandsverteilungen lassen sich durch einen subthermalen Anteil durch NO-O
StoBanregung und einen superthermalen Anteil durch chemische Produktion aufgrund der
N+O2 Reaktion beschreiben. Die bisher nur unzureichende Quantifizierung der hochva-
riablen thermosphérischen NO Produktion durch die Reaktion von nichtthermalen N(%S)
mit Os macht weitere Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet wiinschenswert. Insbesondere
die Produktion von nichtthermalen N(%S) bei auroralen Ereignissen und dessen Einfluf
auf die Erzeugung von angeregten NO ist bisher noch weitgehend ungeklért.

Aus CIRRIS-1A Messungen abgeleitete Rotations- und Spintemperaturen von thermo-
sphérischen NO wurden mit Modellrechnungen fiir vergleichbare geophysikalische Verhilt-
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 gegeniiber
Variationen der chemischen NO Produktionsraten durch NOg+hr und N+O,, sowie den
StoBiibergangsraten durch NO-O. In der Thermosphére zeigt sich weiterhin eine grofie
Abhéngigkeit der Rotations- und Spinpopulationen von den RT Prozeflparametern aq
und 3, welche die Stidrke der Rotations- und Spinrelaxation regeln. Variationen in der
Energiedichte des atmosphérischen Strahlungsfeldes wirken sich im wesentlichen nur auf
mesosphérische NO Populationen aus. Hier zeigt sich eine starke Abhingigkeit von Tem-
peratur, Wasserdampfgehalt und Bewolkungsgrad in der Troposphére. Der Einflul von
Aerosol und vom Sonnenzenitwinkel sind vernachlissigbar. Die geringe Beeinflulung des
Strahlungsfeldes durch Absorption und Emission von NO erlaubt die Vernachlidssigung
der nichtlokalen Kopplung in der Modellierung der NO Zustandsverteilung, so dafl von
einer iterativen Berechnung abgesehen werden kann. Eine Ausnahme besteht jedoch bei
polaren Sommerverhéltnissen. Hier kann die Vernachlidssigung von NO im Strahlungs-
transport Fehler in den berechneten mesosphérischen NO(v > 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 thermosphérischen 5.3 pym Abkiihlungsraten und liefert damit einen
Beitrag zur Erforschung energetischer Prozesse in der oberen Atmosphére. Die 5.3 pm
Abkiihlungsraten sind nahezu proportional zu den NO-O Stofiraten. Zu ihrer korrekten
Berechnung miissen daher hohe Anforderungen an die Genauigkeit der NO-O Quenching-
raten und der thermosphérischen O Teilchendichte gestellt werden.

Die Simulation von MIPAS-ENVISAT non-LTE Emissionsspektren bei 5.3um hat ge-
zeigt, daBl die Beriicksichtigung von non-LTE der NO Rotations- und Spinfreiheitsgrade
bei allen Tangentenhdhen zur korrekten Modellierung der gemessenen Spektren erforder-
lich ist. Daher ergibt sich die Notwendigkeit zur Beriicksichtigung von thermosphérischen
Rotations-Spin-non-LTE im Retrieval von stratosphirischen NO. Auch der spektrale non-
LTE Effekt durch NO(v > 0) Produktion aufgrund der Photolyse von NOj ist mit dem
MIPAS Instrument deutlich nachweisbar. Die Beriicksichtigung dieses non-LTE Prozesses
im NO Retrieval erschwert die Anwendung eines klassischen Retrievalansatzes zur Ablei-
tung von NO Profilen, da die stratosphérische NO Zustandsverteilung aufgrund der chemi-
schen Produktion durch NOs+hv vom NO Volumenmischungsverhéltnis selbst abhéngt.
Da mesosphérische NO Emissionen in Horizontsondierungsspektren vernachlissigbar sind,
ist ein geringer Einflufl von non-LTE Strahlungsprozessen auf gemessene Spektren zu er-
warten. Daher kann zur Beriicksichtigung von non-LTE Effekten in Emissionsspektren in
jedem Fall auf eine iterative non-LTE Modellierung fiir NO verzichtet werden.

Das entwickelte non-LTE Modell wurde auch zur Berechnung von atmosphérischem CO
Zustandsverteilungen angewendet, welche in erster Linie durch Strahlungsprozesse beein-
flufit sind. Die modellierten Vibrations- und Rotationspopulationen zeigen insgesamt eine
sehr gute Ubereinstimmung mit Ergebnissen anderer Modelle. Der EinfluB von Rotations-
non-LTE auf MIPAS-ENVISAT Emissionsspektren ist vernachlédssigbar. Die durch nicht-
lineare Kopplung des Strahlungsfeldes bedingte Abhéngigkeit der mesosphérischen CO
Zustandsverteilung von den CO Volumenmischungsverhéltnissen in der Stratosphére und
unteren Thermosphére erfordert dhnlich wie bei NO einen speziellen non-LTE Retrieval-
ansatz zur Ableitung von CO Profilen aus Horizontsondierungsspektren.

Ein solches non-LTE Retrievalkonzept fiir die Ableitung atmosphérischer Parameter,
welche die non-LTE Zustandsverteilung der emittierenden Gase beeinfluflen, wurde speziell
in Hinblick auf die Auswertung von Emissionsspektren geschaffen. In diesem Ansatz wird
durch die Integration des non-LTE Modells in den Retrievalprozess einerseits die non-
LTE Zustandsverteilung in der Vorwértsrechnung, sowie andererseits die Beeinflussung
der Zustandsverteilung durch die Retrievalparamter in der Berechnung der Jakobimatrix
beriicksichtigt.

Die Ableitbarkeit von stratosphirischen NO aus MIPAS-ENVISAT Spektren mit dem
entwickelten non-LTE Retrievalansatz wurde anhand von Retrievalfehlerabschétzungen
untersucht. Die zu erwartene Ableitungsgenauigkeit von stratosphérischen NO liegt bei
0.4 bis 8 ppbv. Damit wird die Nachweisgrenze (100% relative Genauigkeit) aus Einzel-
messungen nur in der oberen Stratosphire (30 - 45 km ) unterschritten. Die statistische
Mittelung von Retrievalergebnissen aus 12 - 25 Einzelmessungen ist notwendig, um die
zur wissenschaftlichen Interpretation der Daten wiinschenswerte Genauigkeit von 10% zu
erreichen. In der unteren Stratosphére und Tropopausenregion ist aus MIPAS-ENVISAT
Daten nur Information iiber 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 beschrinkt. Aber auch systematische Retrievalfehler durch Unsicherheiten in
der kinetischen Temperatur und der Justierung der Beobachtungsgeometrie beeintrichti-
gen enscheidend das NO Retrieval. Diese Fehler konnen jedoch teilweise durch Reduktion
des vertikalen Beobachtungsbereiches auf Tangentenhéhen oberhalb von 15 km vermieden
werden. Unsicherheiten der non-LTE Modellparameter stellen eine sekundére Fehlerquelle
dar. Zur Optimierung des stratosphéirischen NO Retrievals wire jedoch eine héhere a priori
Genauigkeit der thermosphérischen O Konzentration, sowie die Bereitstellung zusétzlicher
spektroskopischer Daten itber NO(v > 3) Emissionslinien wiinschenswert. Der entwickelte
non-LTE Retrievalansatz vermeidet durch die Integration des non-LTE Modells erhebli-
che Modellfehler. Bei Vernachlidssigung von thermosphérischen Rotations-Spin-non-LTE
sind Abweichungen des abgeleiteten NO Profils bis zu 500% des statistischen Fehlers zu
erwarten. Wird die NO(v > 0) Produktion durch NOy Photolyse nicht beriicksichtigt,
so betragen diese Abweichungen bis 200% des statistischen Fehlers. Die Beriicksichtigung
dieser non-LTE Prozesse durch das non-LTE Modell hat sich damit als notwendig erwiesen
und stellt eine Voraussetzung fiir die Erzeugung vertrauenswiirdiger NO Datenprodukte
aus MIPAS-ENVISAT Messungen dar.

Der entwickelte Retrievalansatz ermoglicht auch die Ableitung von non-LTE Pro-
zelparametern aus atmosphérischen Emissionsspektren. Die Ableitungsgenauigkeit der
NO(v = 1) Produktionsrate durch NOy Photolyse aus MIPAS Spektren wurde mit 85%
abgeschitzt. Fine statistische Auswertung der Ergebnisse fiir diesen non-LTE Parameter
wiirde Untersuchungen der zeitlichen Variabilitdt der NOs Photolyserate ermoglichen. Die
chemische NO Produktionsrate N+O2 kann mit einem Retrievalfehler von 51% abgeleitet
werden.

Weitere Untersuchungen haben gezeigt, dal das simultane Retrieval von kinetischer
Temperatur und NO in der Thermosphére in einem Héhenbereich von 120 - 170 km prinzi-
piell méglich ist. Die abgeschitzten Retrievalfehler von 50 - 60 K (7%;;,) und 30 - 50% (NO)
lassen sich voraussichtlich durch eine Erweiterung des beriicksichtigten Spektralbereichs
auf 1750 -2000 cm™! erheblich reduzieren. Die fiir dieses Retrieval erforderliche Druck-
bestimmung in der Thermosphére aus abgeleiteten p(z)-Werten tieferer Atmosphéarenbe-
reiche unter Annahme einer hydrostatischen Atmosphére mufl jedoch noch in zukiinfigen
Arbeiten untersucht werden.

Der entwickelte Retrievalansatz soll nach erfolgreichem Start der ENVISAT Mission
zur semi-operationellen Datenauswertung von stratosphirischem NO, NOy 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. Fiir die Anwendung im operationellen CO Retrieval sind
daher weitreichende Optimierungen erforderlich.
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Haufig verwendete Symbole und
Abkiirzungen

Lateinische Symbole

fV)fJa fQ

G(v —vaq)
Ga

h(z)
I(v,Q,s)
Imes

Icalc

J(v,s)

J

Ino,

Einsteinkoeffizient der spontanen Emission

Auflésungsmatrix

RT ProzeBparameter

Planckfunktion

Einsteinkoeffizient der induzierten Emission

Einsteinkoeffizient der Absorption

Summe aus C* aller chemischen Prozesse k in der statistischen Gleich-
gewichtsgleichung

Vektor der chemischen Produktionsraten

mittlere Schwankungsbreite atmosphérischer Zustandsgrofien
Vibrations-, Rotations- oder Spin-Produktzustandsverteilung von che-
misch oder durch St68e produzierten Molekiilzustdnden

spektrale Linienprofilfunktion

Entartungsfaktor

Erwérmungs- oder Abkiihlungsrate

Strahldichte

gemessenes Strahldichtespektrum

berechnetes Strahldichtespektrum

Quellfunktion

Drehimpulsquantenzahl

Photolyserate von NO»

Jakobimatrix

Absorptionskoeffizient

Ratenkoeflizienten fiir energetisch abwirtsgerichtete Stofiibergéinge
Ratenkoeflizienten fiir energetisch aufwirtsgerichtete Stofliilbergénge
Wellenzahlvektor

Summe aus WF aller Stofiprozesse k und R in der statistischen Gleich-
gewichtsgleichung

Teilchendichte
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Photonenbesetzungszahl

chemische Reaktionsrate

Matrix der Strahlungsiibergangsraten

Regularisierungsterme in der Retrievalgleichung

Zustandsverhiltnis (Verhiltnis zwischen non-LTE und LTE Zustands-
besetzungzahl)

Kovarianzmatrix der spektralen Messung

Kovarianzmatrix des a priori Parametervektors

Vibrationstemperatur

Rotationstemperatur des subthermalen Anteils der NO Rotationszu-
standsverteilung

Spintemperatur des subthermalen Anteils der NO Spinzustandsvertei-
lung

effektive Temperatur zur Beschreibung einer Rotationsproduktvertei-
lung durch eine Boltzmannfunktion

effektive Temperatur zur Beschreibung einer Spinproduktverteilung
durch eine Boltzmannfunktion

Relaxationsmatrix zur Beschreibung der Stoflwechselwirkung

Vektor der spektralen Meflwerte

Vektor der simulierten Mef3werte

Vektor der Retrievalparameter

Griechische Symbole

Oa,a (Urel)
Udisso(y)
Tj'\j

14

Vg'a

Lorentzhalbwertsbreite

Spinerhaltungsfaktor bei stolbedingter Spinrelaxation
klimatologische Skalenhéhe

chemische Produktionsrate von NO(v = 1) durch NOy Photolyse
chemische Produktionsrate von NO(» > 0) durch N+0y —-NO+O
Regularisierungsfaktor

Raumwinkel oder Spinorbitquantenzahl

Energiedichte des Strahlungsfeldes

Zustandsverteilungsfunktion

Boltzmannverteilung von Zustidnden unter LTE
StoBwirkungsquerschnitt in Abhéngigkeit der Relativgeschwindigkeit
Dissoziationswirkungsquerschnitt

Transmission zwischen den Héhenstufen j' und j

Wellenzahl, Frequenz oder Vibrationsquantenzahl

zentrale Wellenzahl oder Frequenz eines Strahlungsiiberganges
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Abkiirzungen

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 fiir Passive Atmosphérische Sondierung
NESR Noise Equivalent Spectral Radiance

MD-H mittlere Breiten / Tag / hohe solare Aktivitét
MD-L mittlere Breiten / Tag / geringe solare Aktivitat
MN-H mittlere Breiten / Nacht / hohe solare Aktivitit
MN-L mittlere Breiten / Nacht / geringe solare Aktivitét
PS-H Polarsommer/ hohe solare Aktivitét

PS-L Polarsommer/ niedrige solare Aktivitét

PW-H Polarwinter/ hohe solare Aktivitét

PW-L Polarwinter/ niedrige solare Aktivitét

RT Rotation-Translation

SZA Sonnenzenitwinkel

vmr volume mixing ratio

\AY% Vibration-Vibration

VT

Vibration-Translation
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