=8 cl1 o £ Q
X T > O.:m <G o
< & cE® S S 0
oam 2 =
lldl " a
i~ — > \¢

Q== X

- O 2
O NnT 5 S
282 % E

O
AWM © c
N © 9 O
o EC 3 N
> = L
= QO = (o))
CSC o = c
._.lcm = -
25 £ £
g3 ° :
a o K=
%P m
= ¢

p—
©







KERNFORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE

Institut fir Meteorologie und Klimaforschung

KfK 4717

Infrarot-Absorption von atmospharischem Wasserdampf-

Probleme und Modellansatze

Gabriele Adrian

Kernforschungszentrum Karlsruhe GmbH, Karlsruhe



Als Manuskript vervielfaltigt
Fir diesen Bericht behalten wir uns alle Rechte vor

Kernforschungszentrum Karlsruhe GmbH
Postfach 3640, 7500 Karlsruhe 1

ISSN 0303-4003



Infrarot-Absorption von atmosphérischem Wasserdampf - Probleme und Modellansitze
Zusammenfassung

Wasserdampf gehort zu den in der Atmosphare am haufigsten vertretenen infrarot-akti-
ven Gasen. Durch die Verteilung seiner Vibrations-Rotations-Linien iber einen weiten
Spektralbereich mit vergleichsweise schmalen Fenstern hat der Wasserdampfgehalt der
Atmosphiére groBen EinfluB auf die Strahlungsbilanz des Systems Erde-Atmosphire und
auf mégliche Kiimadnderungen. Die Infrarot-Absorption von Wasserdampf unter atmo-
sphédrischen Druck- und Temperaturbedingungen kann durch die Ublicherweise verwen-
dete Linienform fur die StoBverbreiterung der Linien nicht befriedigend beschrieben
werden. Stattdessen wird eine zusdtzliche, wenig wellenldngenabhédngige Absorption
beobachtet, die in der Literatur haufig als Kontinuum bezeichnet wird. Es werden zwei
verschiedene, in der Literatur diskutierte Erkldrungsansatze fiir die Wasserdampfab-
sorption auf ihre Leistungsfahigkeit hin untersucht. Diese sind zum einen eine mikro-
skopische Beschreibung der MolekilstéBe und ihr EinfluB auf die Form, Lage, Druck- und
Temperaturabhangigkeit der Absorptionslinien, zum anderen das zusétzlich beobachtete
Absorptionsspektrum von Dimeren und deren Konzentration abhdngig von in der Atmo-
sphare herrschenden Druck- und Temperaturbedingungen. Die Studie kommt zum Er-
gebnis, daB beide Modellansiatze in ihrer gegenwdrtigen Form deutliche Ménge! in der
Beschreibung der Wellenzahl- oder Temperaturabhangigkeit zeigen. Es wird daher eine
Parametrisierung von Labormessungen vorgestelit, mit der die Wasserdampfabsorption
bei Laborbedingungen auf atmosphéarische Druck- und Temperaturbedingungen extrapo-
liert werden kann, solange eine befriedigende Erkliarung des Phdnomens der
"Kontinuums”-Absorption noch aussteht.



Infrared absorption of atmospheric water vapor - problems and modelling attempts

Abstract

Water vapor is one of the most abundant infrared-active gases in the atmosphere. Be-
cause of the distribution of its vibrational-rotational lines over a wide spectral range with
refatively narrow windows, the content of water vapor of the atmosphere is of great im-
portance for the radiation budget of the earth-atmosphere system and for possible cli-
mate changes. The absorption of water vapor under atmospheric pressure and tempera-
ture conditions in the infrared cannot be explained by the line shape normally used to
describe the collisional broadening of the absorption lines of gases. An additional ab-
sorption is observed which is usually called water vapor continuum because it is only
slightly wavenumber dependent. Two different models which had been presented in the
literature were investigated concerning their capacity to explain the continuum absorp-
tion. One of them is a microphysical description of the molecular collisions and their in-
fluence on the position and the shape of the lines at atmospheric temperature and pres-
sure conditions. The other one is a model of the additional absorption produced by the
intermolecular rovibrational bands of dimeric particies. The infrared spectrum of the di-
mers and their concentration depending on pressure and temperature is evaluated in the
model. As a result of the investigation, both models in their present form fail to describe
the wavenumber or temperature dependence of the continuum absorption. Therefore a
parametrization of laboratory measurements was developed. As long as the mechanism
of the continuum absorption is not understood, this empirical mode! has to be used to
extrapolate the water vapor absorption from laboratory to atmospheric pressure and

temperature conditions.
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1. Einflihrung in den Problemkreis

Ausgeldst durch die Erkenntnis einer méglichen anthropogenen Klimadnderung wuchs
in den letzten Jahren das Interesse an der Rolle infrarot-aktiver atmosphérischer Gase
im Strahlungshaushalt des Systems Erde-Atmosphdére. Gerade in jenem Spektralbereich,
in dem die thermische Abstrahlung der Erde ihr Maximum hat, liegen die molekularen
Vibrations-Rotationsbanden der infrarot-aktiven Gase der Atmosphare. Neben CO, und
O; ist Wasserdampf eines der am hiufigsten auftretenden infrarot-aktiven Gase in der
Erdatmosphire. thm kommt eine wesentliche Rolle in der Frage der zukinftigen Klima-
entwicklung zu, weil die Absorptionsspektren der Wassermolekile, bedingt durch die
. Molekilsymmetrie, einen besonders breiten Spekiralbereich abdecken. Damit wird ein
groBer Teil der thermischen Erdstrahlung absorbiert und bei den meist weitaus tieferen
Temperaturen der Atmosphidre reemittiert, was zu einer Reduzierung der Gesamtab-
strahlung fahrt (sogenannter Treibhaus-Effekt). Nur ein kleinerer Anteil der thermischen
Abstrahlung der Erde kann die relativ schmalen Fenster im Wasserdampf-Spektrum un-

geschwacht passieren.

Uberraschenderweise sind aber gerade die Absorptions- und Emissionsspektren eines
so haufig vorkommenden und einfachen Gases nicht véllig verstanden, sondern sie zei-
gen kontinuumsartige Anteile, die sich bis heute einer befriedigenden Erklarung entzie-
hen. Bei der Modellierung des Strahlungstransports durch die Atmosphédre wird dieser
Anteil der Wasserdampf-Absorption tblicherweise parametrisiert, wobei nicht geklart ist,
ob und inwieweit eine Extrapolation seiner Druck- und Temperaturabhangigkeit tber die
Grenzen der in Labormessungen gesicherten Bereiche hinaus erlaubt ist. Anwendungs-
beispiele fir die Modellierung des Strahlungstransports durch die Atmosphare sind
Auswertungen von Satellitendaten, aber auch die Abschatzung der zuklnftigen Klima-

entwicklung in Klimamodellen.

Doch nicht nur in Klimamodellen wird mehr und bessere Information Uber die Wasser-
dampf-Absorption benétigt. Fur die Ermittlung der chemischen Zusammensetzung der
Atmosphédre werden Experimente zur Bestimmung der Infrarot-Emission atmosphari-
scher Spurengase durchgefiihrt, fir deren Auswertung es notwendig ist, den Anteil des
Wasserdampfes an der Gesamtabsorption genau bestimmen zu kénnen (z.B. MIPAS-Ex-
perimente des Instituts fir Meteorologie und Klimaforschung). Dabei werden die Emis-
sionssignale der infrarot-aktiven Spurengase aus verschiedenen atmosphéarischen Héhen
nachgewiesen und mit Hilfe von Modellrechnungen fur die Strahlungsubertragung in der
Atmosphdre ausgewertet. Ziel dieser Experimente ist es, vertikale Konzentrationsprofile
der am Treibhauseffekt und der Ozon-Chemie beteiligten Spurengase zu gewinnen.

Da die Infrarot-Spektren aus den Absorptions- bzw. Emissionslinien aller vorhandenen
Gase bestehen und sich die Linien (berlappen, muB auch der Beitrag jedes einzelnen



Gases exakt beschrieben werden, um genligend genaue Aussagen {iber die Konzentra-
tionsverteilung aller Gase machen zu kénnen. Wenn in diesem Zusammenhang die
Wasserdampf-Emission auch nicht an erster Stelle des Interesses steht, ist ihre exakte
Modellbeschreibung jedoch von erheblicher Bedeutung fur die Genauigkeit der Aussa-
gen Uber die Konzentrationsverteilung anderer Gase. Daher muB angestrebt werden, die
Wasserdampf-Emission auch in Druck- und Temperaturbereichen zuverldssig zu be-
schreiben, die Labormessungen nicht mehr zugénglich sind. Es reicht daher in der Regel
nicht aus, die Ergebnisse von Labormessungen zu parametrisieren. Stattdessen sollte
angestrebt werden, theoretische Modelle zur Erklarung der Wasserdampf-Absorption
heranzuziehen, die eine solche Extrapolation erlauben. Im folgenden wird dargestellit,
weiche Modellvorstellungen existieren, was sie leisten und in welche Richtung eine

Weiterentwickiung gehen sollte.

1.1 Abweichung zwischen Messung und Rechnung

Obwoh!l der Wasserdampf-Absorption eine so groBe Bedeutung zukommt, sind die Infra-
rot-Spekiren, insbesondere die Absorption zwischen den Linien, nur mit relativ groBen
Fehlern bekannt, und die Angaben verschiedener Autoren streuen stark. Dies liegt daran,
daB der Wasserdampf, verglichen mit anderen in der Atmosphédre relevanten Gasen,
schon bei vergleichsweise niedrigen Partialdricken und hohen Temperaturen konden-
siert. Bei Labormessungen kann die absorbierende Gasmenge pro Wegldnge damit nur
recht klein sein., Fir ausreichend genaue Angaben Uber den spektralen Absorptions-
koeffizienten sollte die Transmission durch das absorbierende Gas jedoch deutlich von

1 und O verschieden sein.

Fur Messungen (ber groBere Spektralintervalle ist man daher gezwungen, groBe Zel-
lenlangen zu verwenden und den optischen Weg haufig zu falten (optische Wege von ei-
nigen 100 m bis mehrere km), was den experimentellen Aufwand erheblich vergréBert
(Konstanthalten der Temperatur Gber den gesamten Zellenbereich, Justierung der
Strahlfihrung).

Eine andere Methode besteht darin, die eingestrahlte Intensitdt pro Spektralintervall zu
erhéhen, um die Schwichung der transmittierten Strahlung genauer messen zu kénnen
(optische Wege von einigen 10 m). Dies wird mit durchstimmbaren CO, -Lasern realisiert.
Diese MeBanordnung liefert allerdings nur die Absorptionskoeffizienten an einzelnen

Wellenzahlstitzstellen und keine volistandigen Spektren.

SchlieBlich wird - besonders in jungerer Zeit - die Methode der photoakustischen Spek-
troskopie eingesetzt. Dabei werden mit Hilfe eines intensitdtsmodulierten Laserstrahis
Druckwellen im Gas der Kivette erzeugt, aus deren Stdrke auf die absorbierte Anre-

2



gungsenergie und damit auf den Absorptionskoeffizienten geschlossen werden kann.
Diese Methode empfiehlt sich fur die Messung sehr kleiner Absorptionskoeffizienten und
kommt mit - allerdings speziell geformten - Zellen von einigen cm Lédnge aus. Auch hier
gewinnt man nur Information tber den Absorptionskoeffizienten des Gases bei der Fre-

quenz des Laserlichts.

Haufig liegen die MeBtemperaturen bei diesen MeBanordnungen bei oder oberhalb von
296K. Die gewonnen Daten decken damit den fir die Stratosphidre interessierenden
Temperaturbereich (190 - 300K) nicht ab.

Messungen in der Atmosphédre dagegen werfen die Schwierigkeiten auf, daB die meteo-
rologischen Parameter entlang des MeBweges - Temperatur, Feuchte, Druck -, die Kon-
zentrationen anderer infrarot-aktiver Gase und die Menge und die optischen Eigenschaf-
ten von Aerosol-Partikeln meist nicht genau genug bekannt sind, um aus solchen Mes-
sungen Aussagen Uber die Wasserdampf-Absorption zu machen.

Der Absorptionskoeffizient eines Gases sowie seine Wellenzahl-, Druck- und Tempera-
turabhangigkeit wird aus Liniendaten berechnet, die im Laborexperiment ermittelt wor-
den sind und als Datensammiung zur Verfagung stehen /1,2/. Sie bestehen aus der Li-
nienposition, der Linienintensitat bei 296K, der Linienbreite bei 1013 HPa und 296K und
der Energie des unteren Anregungsniveaus. Die Temperaturabhangigkeit der Linienin-
tensitat wird aus der Besetzung der in den Ubergang miteinbezogenen Vibrations-Rota-
tions-Zustande abgeleitet. Als Linienprofil wird in der Regel ein Voigt-Profil verwendet,
das die Absorption der meisten Gase auch hinreichend genau beschreibt. Die Form des
Linienprofils sowie die Druck- und Temperaturabhdngigkeit der Linienbreite erhdlt man
aus einem einfachen Modell fur die StoBverbreiterung. Es kommen jedoch auch eine

Reihe anderer Profilfunktionen zur Anwendung.

Zwischen den MeBwerten fur den spektralen Wasserdampf-Absorptionskoeffizienten und
den Ergebnissen der fiir die MeBbedingungen ausgefihrten Modellrechnungen besteht
eine groBe Diskrepanz. Die Modellrechnungen beschreiben zwar die Lage und Intensitat
der Linien weitgehend richtig (Fehler sind in der Regel auf Fehler in den Liniendaten
zurtickzufihren), jedoch scheint dem Absorptionsspektrum ein “Kontinuum”, d.h. eine
nur schwach wellenzahlabhangige zusétzliche Absorption, unterlegt zu sein. Dieser Effekt
ist in Abbildung 1 und Abbildung 2 demonstriert. Abbildung 1 zeigt Labormessungen
/3/, bei der die Transmission durch reinen Wasserdampf (pu,o= 105.7 HPa, T = 333 K)
(a) bzw. ein H,O/N, —Gemisch mit pu,oc = 164 HPa, py, = 852 HPa bei 339K (b) ge-
messen wurde. Die durchgezogenen Linie zeigt das MeBergebnis, die gestrichelten Li-
nien sind Modellrechnungen mit verschiedenen Linienprofilen. Abbildung 2 zeigt das
Ergebnis von Flugzeugmessungen der atmosphédrischen Absorption /4/. Es wurde der
Absorptionskoeffizient bei zwei Wellenzahlen nahe 850 und 950 cm~' gemessen. Der An-
teil k, an der Gesamtabsorption wird dem Wasserdampf zugeordnet. Man sieht, daf3 der
Absorptionskoeffizient mit sinkender Temperatur stark zunimmt. Diesem Ergebnis sind
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Messung zur Selbstverbreiterung (a) und Fremdverbreiterung (b) /3/:

MeB-

parameter waren: (a) PH.O = 105.7 HPa, PN, = 0, T = 333 K, opt. Weglange
= 48.75 m. (b) py_o = 164 HPa, py, = 85FHPa, T = 339 K, opt. Weglange
= 39 m. Die durcggezogenen Linie %eigt das MeBergebnis, die strichlierten

Linien sind Modellbeschreibungen mit verschiedenen Linienprofilen.

Modellrechnungen mit einer Anzahl verschiedener Linienprofile gegenibergestellt. Alle

bis auf eine dieser Rechnungen liefern einen um 2 bis 3 GréBenordnungen zu kleinen

Absorptionskoeffizienten, und keines der angenommenen Linienprofile kann die starke

Temperaturabhdngigkeit des Absorptionskoeffizienten erkléren.
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Abbildung 2. Flugzeugmessung zur Wasserdampfabsorption von Coffey /4/: Von einem
Flugzeug in verschiedenen H&hen aus wurde die atmosphérische Wasser-
dampf-Absorption flir verschieden Temperaturen bei Wellenzahlen nahe 850
cm~' und 950 cm~' gemessen (einige Daten stammen aus Labormessungen
bei hoheren Temperaturen) (a). Damit werden Modellrechnungen mit ver-
schiedenen Linienprofilen verglichen (b). Alle Modellrechnungen unterschét-
zen den Absorptionskoeffizienten und besonders seine Temperaturabhangig-
keit.

1.2 Definition des ”"Wasserdampf-Kontinuums”, p- und T-Abhédngigkeit

Aufgrund dieser Beobachtung wurde in der Literatur der Begriff Wasserdampf-"Konti-
nuum” eingefthrt. Man versteht darunter die Differenz zwischen dem gemessenen und
dem berechneten Absorptionskoeffizienten an jeder Wellenzahlstitzstelle, wobei fur die
Berechnung bei unterschiedlichen Autoren durchaus verschiedene Linienprofile ver-
wendet bzw. die Linienfligel verschieden behandelt werden. Hier soll die von Burch und

Gryvnak /5/ eingefiihrte Definition Verwendung finden:

cont expt
K p

K77V, Pho PNy T) =

Lorentz
k

ff
(V. Ph,o PN,O, T) (v, Pazo» PN,0p 1) (1.1)



ff
P:zo =Ppo X 9 = x =6 (1.2)

Die Linien werden mit dem Lorentz-Profil beschrieben. Der Beitrag einer Linie wird im
Abstand |Av] > 30cm™’ vom Linienzentrum vernachlassigt. Zwischen
[Av| = 20cm~'und |Av| = 30cm™' wird er mit einer linear von 1 nach 0 gehenden
Funktion multipliziert (gleitendes Abschneiden). Nach Burch und Gryvnak /5/ besitzt die
so definierte optische Dicke des Kontinuums eine quadratische Abhdngigkeit vom Was-
serdampf-Partialdruck, eine lineare Abhingigkeit vom Partialdruck der Fremdgase und
eine sehr starke, ndherungsweise exponentielle Temperaturabhiéngigkeit derart, daB die
Kontinuumsabsorption mit sinkender Temperatur zunimmt. Das so definierte Kontinuum
wird hdufig in einen sogenannten Selbstverbreiterungs- und Fremdverbreiterungs-Anteil

zerlegt:

PH,0 P

KT (Cs (V'T)

(w = Teilchenkonzentration, p, = 1013.25HPa)

Wie man sieht, wird die beobachtete quadratische Abhangigkeit vom Wasserdampf-Par-
tialdruck und lineare Abhdngigkeit vom Fremdgas-Partialdruck mit dieser Parametrisie-
rung beschrieben. Die Koeffizienten Cs und C: sind von der Wellenzahl abhéhgig. Die
starke Temperaturabhangigkeit von Cs wird in dieser Darstellung mit der Formulierung

W kcont [Cm—'l ]

H,0 PN,.0,
o + Cq(v,T) Po ) (1.3)

Cs(vT) = Co(v.To) exp(SX); 0 S n <5 (1.4)
erfaBt, wdhrend Cr nach den Messungen von Burch im ganzen mittleren Infrarot tempe-

raturunabhédngig sein soll.

1.3 Auswirkungen auf Strahldichte- und Transmissions-Berechnungen

Weliche Auswirkungen eine ungenlgende Erfassung der gesamten Wasserdampf-Ab-
sorption auf Strahldichte- und Transmissionsberechnungen haben kann, wurde bei einem
“"Workshop on the Intercomparison of Transmittance and Radiance Algorithms (ITRA)” /6/
demonstriert. Der Vergleich verschiedener Modellrechnungen wird in Abbildung 3
gezeigt: Je nachdem, welches Linienprofil verwendet wird, wie das Abschneiden der Li-
nienfligel gehandhabt wird, und ob ein zusé&tzliches Kontinuum beriicksichtigt wird oder
nicht, streut die Transmission in dem gezeigten Bereich innerhalb der v, -Bande von
Wasserdampf im Maximum zwischen etwa 0.8 und 0.1. Solche Diskrepanzen in der Be-
schreibung der Wasserdampf-Absorption kénnen gravierende Auswirkungen z.B. auf die
Abschéatzung der zukinftigen Klimaentwicklung haben. Es ist daher notwendig, sich um



eine genaue Beschreibung der Wasserdampf-Absorption zu bemihen. Diese sollte sich
nicht damit begnigen, die bisher verfugbaren Labormessungen zu parametrisieren,
sondern durch ein tiefergehendes Verstandnis der physikalischen Vorgdnge auch eine
Beschreibung des Absorptionskoeffizienten in Druck- und Temperaturbereichen erlau-
ben, die zwar der Labormessung nicht zugdnglich, in der Atmosphdre aber von Bedeu-

tung sind.
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Abbildung 3.

ITRA-Vergieich verschiedener atm. Transmissionsberechnungen /6/:

Dar-

gestellt ist die atmospharische Transmission bei Satellitenbeobachtung in
Horizont-Geometrie bei einer Minimathdhe von 10 km als Ergebnis verschie-
dener Algorithmen zur Behandlung der Wasserdampf-Absorption. Beruck-
sichtigte Gase sind HQO und NOQ. ‘MIM” kennzeichnet die Beschreibung der
Wasserdampf-Linien mit dem Voigt-Profil ohne Abschneiden und ohne zu-
satzliches Kontinuum, wahrend bei "AFGL” der Beitrag der Voigt-Linien im

Abstand von >25cm’”

vom Linienzentrum vernachlassigt wird, daftr aber ein

zusatzliches Kontinuum nach Burch und Gryvnak /5/ unterlegt wird. Die bei-
den anderen Ergebnisse stammen von Algorithmen, die weder den vollen Li-

nienbeitrag noch ein zusatzliches Kontinuum beriicksichtigen.



2. Modellansitze

In der Literatur existieren im wesentlichen zwei Modellvorstellungen, die die Herkunft
des Wasserdampf-Kontinuums erklaren sollen: auf der einen Seite geht man davon aus,
daB eine genaue quantenmechanische Beschreibung der StéBe zwischen Molekilen zu
einem Linienprofil fuhrt, das von der aus klassischen Betrachtungen gewonnenen Lor-
entz-Profilfunktion deutlich abweicht. Eine solche Profilfunktion muBte dann derart be-
schaffen sein, daB mit ihr im Linienzentrum kleinere, in den Linienfligeln jedoch gréBere
Absorptionskoeffizienten berechnet werden (“super-lorentz”), um eine Gesamtabsorption
zu erzeugen, der im Vergleich zu Lorentz-Linien ein Kontinuum unterlegt zu sein scheint.
Der zweite Ansatz zur Beschreibung des Kontinuums beschaftigt sich mit der Existenz
von Wasser-Dimeren oder hoheren Clustern. Solche Molekiilverbdnde werden durch
van-der-Waals-Krafte zusammengehalten und besitzen natirlich auch die Méglichkeit,
Schwingungen und Rotationen bezlglich dieser Bindungsachse auszufihren. Diese An-
regungszustande sollten vergleichsweise niederenergetisch sein, weil das bindende Po-
tential sehr schwach ist, so da8 Uberginge zwischen verschiedenen Zustidnden im fer-
neren Infrarot (> 10 um) zu suchen sind. Die Tragheitsmomente solcher Molekllcluster
sind recht groB. Es ist deshalb zu erwarten, daB die Rotationsiibergdnge so dicht beiein-
ander liegen, daB sie auch bei guter Aufldsung schon als Kontinuum erscheinen (vgl.
schwere Molekille wie HNOS oder Freone). Diese Rotations-Vibrationsbanden der Mole-
kul-Cluster konnten damit das beobachtete Kontinuum bilden. Es gilt abzuschitzen, wo
die Banden liegen, und welche Dimer- oder Clusterkonzentration bei den atmosphari-

schen Druck- und Temperaturbedingungen zu erwarten sind.

Im folgenden werden die physikalischen Grundlagen dieser beiden Ansétze erldutert und
die Leistungsfahigkeit der Modelle an aus der Literatur entnommenen Labormessungen

Gberpruoft.

2.1 Quantenmechanische Beschreibung der StoBverbreiterung

2.1.1 Molekiilphysikalische Grundlagen

Die Rotationsschwingungsspektren von leichten, 2- und 3-atomigen Moleklilen sind wohl
bekannt und verstanden. Einfihrende Literatur findet sich z.B. bei Hellwege /7/. Im fol-
genden sollen anhand der Abbildung 4 die wesentlichen Merkmale in Erinnerung geru-

fen werden:
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Abbildung 4. Rotations-Schwingungszustiande und Absorptionsspektrum des HCI /7/

Die Lage der Schwingungs- und Rotationszustiande eines Molekiils ergeben sich - bis auf
energetisch kleinere Terme, die als Stérungen behandelt werden - aus der Stidrke des
interatomaren bindenden Potentials bzw. aus dem Tragheitsmoment beziiglich der Rota-
tionshauptachsen. Die Vibrationsanregungen sind energiereicher als die Rotationsanre-
gungen, so daB sich die Rotationszustande eines Molekils in Banden um die Vibra-
tionszustinde gruppieren. Ein Ubergang von einem Zustand in einen anderen ist fur das
Molekul unter einer Anderung des Dipolmomentes und der Emission oder Absorption von
Photonen méglich. Fir nichtlineare Molekile gilt hierfur die Auswahlregel:
Av = +1,2'3, .., AJ =0, +1, —1 (v = Schwingungsquantenzahl, J = Rota-
tionsquantenzahl) (AJ = 0 ist verboten flur linear schwingende Molekiile). Entsprechend
der Anderung der Rotationsquantenzah! J ordnen sich die Absorptions- bzw. Emissions-
linien im beobachteten Spektrum in einen P- {AJ=-1), R- (AJ=+1) und Q-Zweig
(AJ=0}.

Die Linienintensitdten ergeben sich aus den Ubergangsmatrixelementen des entspre-
chenden Operators. Die Linienbreite wird durch 3 Effekte bestimmt: die natirliche Un-
schérfe des Molekllzustands aufgrund seiner endlichen Lebensdauer
(~ 10%s — Linienbreite ~ 5x 104cm™), die StoBverbreiterung ( 102 — 10" cm™’
beip = py = 1013.25 HPa) und die Dopplerverbreiterung ( ~ 10-*cm). Das dem ex-
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ponentiellen Zerfall des Molekilzustandes zuzuordnende Linienprofil ist lorentz-férmig.
Die Doppler-Linienverbreiterung kommt zustande durch die Dopplerverschiebung der
emittierten oder absorbierten Strahlung aufgrund der thermischen Bewegung der Mole-
kile. Das Linienprofil ist gauBférmig. Fur die Linienverbreiterung durch MolekilstdBe
wird in einem halbklassischen Ansatz angenommen, daB der StoB zu einem Abbruch des
Emissionsvorganges fuhrt. Die StoBe erfolgen zufallig und unkorreliert und gehorchen
einer Wahrscheinlichkeitsverteilung von exp( —t/t;) um die mittlere StoBzeit t,. Damit liegt
eine exponentielle Dampfung des Emissionsvorganges vor, die ebenfalis zu einer lor-
entz-férmigen Frequenzverteilung fithrt. Der Absorptionskoeffizient bei einer Wellenzahl

v |48t sich also als Summe aller Linienbeitrage durch den Ausdruck

1

cig

k, = SN~ — @2.1)
(v=vo + (o

=1

beschreiben (ohne Berlicksichtigung der Doppler-Verbreiterung), wobei 1/ct, die Halb-
wertsbreite (in cm~') und S(T) die Linienintensitdt bezeichnet. In dieser Beschreibung
fuhren MolekilstéBe nur zu einer Linienverbreiterung gegentiber der nattrlichen Linien-
breite, ohne das Linienprofil zu dndern. Zur gleichzeitigen Berlicksichtigung der StoB-
und der Dopplerverbreiterung wird die wahre Linienform durch das Voigt-Profil, eine

Faltung des Lorentz- und des GauBprofils, beschrieben.

Es ist jedoch zu erwarten, daB beim StoB zweier Molekiile weit komplexere Vorginge
ablaufen, als in dem eben skizzierten Modell erfaBt werden. Mikroskopisch betrachtet
tauschen die beiden StoBpartner eine elektromagnetische Wechselwirkung miteinander
aus. Dies bedeutet, daB3 das gestoBene Molekul das elektrostatische Potential des StoB-
partners als eine zeitabhadngige Stoérung seiner Energiezustédnde erfahrt. AuBerdem kann
beim StoB Drehimpuls Ubertragen und das gestoBene Molekil in einen anderen Rota-
tionszustand gebracht werden (line mixing /24/). Eine genaue quantenmechanische
Theorie dieser Vorgdnge muB in der Lage sein, diese Effekte auf das
emittierende/absorbierende System zu beschreiben. Aus der Fouriertransformation der
zeitabhdngigen Zustandsbeschreibung des Systems erhdlt man dann die Frequenzver-

teilung der emittierten/absorbierten Strahlung, d.h. also das Infrarot-Spektrum des Was-

serdampfes.

11



2.1.2 Diskussion der Hauptiprobleme bel einer quantenmechanischen

Behandlung

Die allgemeine Formulierung des Hamilton-Operators fir ein System, bei dem Molekile
miteinander und mit einem Photonenfeld wechselwirken, lautet:

Hott) = Ao + Hy + Ky + Hy(t) + A1)

Dabei bedeuten:

# . = Hamilton-Operator des absorbierenden/emittierenden Molekils
', = Hamilton-Operator des StoBpartners (thermisches Bad)

', = Hamilton-Operator des Photonen-Feldes

H ', = Hamilton-Operator der Molekil-Photon-Wechselwirkung

#. = Hamilton-Operator der Molekl-Molekll-Wechselwirkung

S . enthdlt die zeitabhangigen elektrostatischen Potentiale des stoBenden Molekiils, die
auf die molekularen Eigenzustande des strahlenden Molekiils einwirken. Bei der Formu-
lierung dieses Storpotentials ist folgendes zu beachten:

- Die Dauer des StoBes ist nicht unendlich kurz verglichen mit der Rotationsdauer des
StoBpartners. Deshalb muB das Stérpotential iiber die Eigenrotation des StoBpartners
gemittelt werden.

- Je nach Molekilart des StoBpartners reicht es nicht aus, nur die niedrigsten Terme in
der Multipolentwicklung des elektrostatischen Potentials des StoBpartners zu berick-
sichtigen.

- Die zeitliche Entwicklung des Storpotentials ist neben der Rotation der Molekille auch
durch die Bahnkurve des StoBpartners und damit durch die Temperatur bestimmt.

- In einer allgemeinen Behandiung des Problems muf zugelassen werden, daB jeweils
innerhalb des P-, Q- und R-Zweiges einer Bande alle Ubergidnge miteinander gekoppelt
werden kdnnen (line mixing). Dies duBert sich neben dem EinfluB auf die Linienform auch
darin, daB sich die Intensitdten der Linien andern.

- Im allgemeinen kann nicht davon ausgegangen werden, daB3 das zeitabhdngige Stérpo-
tential so klein gegeniiber den im Molekd! wirksamen Potentialen ist, daB es generell

mit einer Stérungsrechnung behandelt werden kann.

Unter Berucksichtigung dieser Punkte ist die Losung der zeitabhangigen Schrodinger-
gleichung mit dem oben angefihrten Hamilton-Operator jedoch ein sehr schwieriges
mathematisches und numerisches Problem. Eine exakte Ldsung existiert nicht. Die ver-
schiedenen, in der Literatur verfigbaren Modellansitze /8,9,10/ unterscheiden sich von-
einander in der Verwendung verschiedener Ndherungen und Vereinfachungen, die not-
wendig sind, um iberhaupt zu einem Ergebnis zu kommen. So unterschiedlich die Mo-
dellansétze sind, so sehr variieren leider auch die Ergebnisse dieser Berechnungen. Im

12



folgenden soll das Modell von Thomas und Nordstrom /10/ diskutiert werden, das zwei-
fellos eines der einfachsten ist und sehr weitgehende Niherungen einsetzt, aber den
groBen Vorteil hat, zu einem analytischen Ausdruck fiir das Linienprofil zu fihren.
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2.1.3 Diskussion des Modells nach Thomas und Nordstrom

Im Modell von Nordstrom und Thomas wird grundsitzlich unterschieden zwischen star-
ken und schwachen $téBen und zwischen H,0 — H,0 - und H,O — N,/O, -StéBen, so daB
vier Fadlle zu behandeln sind (vgl. Abbildung 5):

1. Schwacher Stof3

Es handelt sich dabei um StoBtrajektorien, die relativ weit entfernt vom strahlenden Mo-
lekdl verlaufen. Die Stérung ist vergleichsweise schwach und nur kurz andauernd, so daB
das strahlende Molekil nur wenig aus seinem ungestorten Zustand ausgelenkt wird.
Damit beeinfluBt der schwache Stof nur die Wahrscheinlichkeit, mit der sich das Molekiil
in einem Zustand nahe des “scharfen” Energiewertes aufhalt, und damit Strahlungstber-
gédnge des Molekills, die mit einer Frequenz nahe der Zentralfrequenz erfolgen. Fur das
Emissions- oder Absorptionsspektrum bedeutet dies, daB die Profilfunktion einer Linie im

Bereich nahe des Linienzentrums durch die Si68e beeinfluBt wird.

Das Storpotential wird je nach StoBpartner unterschiedlich formuliert:

1a. H,0 — H,0 -StoBe: Die Multipolentwicklung des Storpotentials wird nach dem ersten
Term abgebrochen, und es wird nur die Dipol-Dipol-Wechselwirkung bericksichtigt.

1b. H, 0 — N,/0, -StéBe: Auch hier wird die Multipolentwicklung nach dem ersten Term
abgebrochen. Dieser ist jedoch wegen der Molekilsymmetrie von N, bzw. O, der Dipol-

Quadrupol-Wechselwirkungsterm.

In beiden Fallen wird die Dauer des Einflusses des StoBpartners als so kurz abgeschatzt
im Vergleich zu seiner Rotationsdauer, daB eine Mittelung des Stdrpotentials Gber die
Rotation nicht bertcksichtigt zu werden braucht. Das strahlende Molekil “sieht” nur eine

Momentaufnahme des Stérpotentials (impact-Ndherung).

2. Starker Stof3

In diesem Fall werden StoBtrajektorien zusammengefaBt, bei denen das stoBende Mole-
kil relativ nah am strahlenden Molekal vorbei kommt. Der EinfluB auf die Molekiilzu-
stande ist ¢roB, so daB die Molekile weit aus ihrem ungestérten Zustand ausgelenkt
werden. Im Spektrum werden die Bereiche der Profilfunktion weit entfernt vom Linien-
zentrum beeinfluBt.

2a. H,0 — H,0 -StoBe: Die beiden stdrksten Terme in der Entwicklung des Storpotentials
werden bericksichtigt. Dies sind der Dipol-Dipol-Wechselwirkungsterm und ein Term,
der die Induktion nichtpermanenter Multipolmomente durch ein elektrostatisches Poten-
tial bzw. zeitweilig auftretende Multipoimomente durch statistische elektronische Fluk-
tuationen bericksichtigt. Eine Abschitzung der Rotationsdauer des Wassermolekiils aus

dem Drehimpuls und dem Tragheitsmoment liefert, daB die StoBdauer im Vergleich zur
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Abbildung‘ 5. Trajektorien beim Stof zweier Molekiile /10/: Nordstrom und Thomas /10/

‘ unterscheiden grundsatzlich zwischen starken StéBen (Trajektorie 2) und

schwachen StéBen (Trajekiorie 1). Kriterium dafiir ist die Entfernung zwischen

den stoBenden Molekiilen und die Dauer der Wechselwirkung. Bei starken

StoBen wird das Molekil weit aus seinem ungestdrten Zustand ausgelenkt.

Das Frequenzspektrum gibt die Wahrscheinlichkeit an, mit der ein Photon ei-

ner bestimmten Frequenz vom Molekil absorbiert oder emittiert werden kann.

Dies bedeutet, daBB durch einen starken StoB die Form der Fliigel einer Linie

weit vom Zentrum entfernt beeinfluBt wird. Mit einer analogen Argumentation

laBt sich sagen, daB schwache StdBe die Linienform nahe des Linienzentrums
beeinflussen. {(ndhere Erlauterungen im Text).

Rotationsdauer des Molekils lang ist. Damit muB eine Mittelung des Potentials iiber die
Rotation des stoBenden Molekils ausgefuhrt werden.

2b. H,O — N,/0, -StoBe: Hier genigt es, den Dipol-Quadrupolterm in der Potentialent-
wicklung zu bericksichtigen. Die Rotationsdauer der N,/O, -Molekiile ist auch verglichen

mit dem starken StoB noch lang, so daB die Rotationsmittelung entfallen kann.

Fur die vier aufgefihrten Falle wird der Hamilton-Operator des Stbrpoientials formuliert

und die Lésung der Schrodinger-Gleichung angegangen. Die Autoren folgen dabei Ar-
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beiten von Anderson /11/ und Tsao und Curnutte /12/. Von diesen wurden grundiegende
Beitrage geliefert zur Beschreibung elektromagnetischer Ubergédnge in zeitabhdngig ge-
stérten Systemen. Sie verwenden die Formulierung des Zeitentwickiungsoperators fir
den Storoperator, fir den bei Nordstrom und Thomas allerdings nur eine Stérungsrech-
nung ausgefthrt wird. Dies bedeutet, daB er immer als klein gegeniber den Molekill-
Potentialen angenommen wird, was nicht unbedingt gewdhrleistet ist. Die wesentlichen
Ndherungen des Nordstrom/Thomas-Modells sind im folgenden zusammengefalt:

1. Storungsrechnung fur den Zeitentwicklungsoperator des Stéroperators, als Folge

- keine Kopplung der Ubergénge (line mixing)

- adiabatische Rechnung (Energie bleibt im System erhalten)

2. Beschrankung auf die ersten Terme in der Entwicklung des Stérpotentials

3. Es werden nur StoBe zwischen zwei Molekilen beschrieben.

4. Die Rechnung liefert zwar einen analytischen Ausdruck fur das Linienprofil, es muB
aber ftir die Bereiche nahe beim Linienzentrum und im fernen Linienflige! aneinander-
gesetzt werden. Far den mittleren Profilbereich existiert gar keine Lésung. In ihm werden
die Losungen fur den zentralen Linienbereich und die fernen Fligel mit einer Wich-
tungsfunktion w{4Av) tberlagert.

5. In den Verlauf der Trajektorie und damit in die Zeitabh&angigkeit des Stoérpotentials geht
die Temperatur ein (thermische Energie der StoBpartner). Diese Temperaturabhdngigkeit
wird bei Nordstrom und Thomas (ber eine Stérungsrechnung zweiter Ordnung be-

schrieben und ist bestenfalis eine Abschatzung.

Nordstrom und Thomas erhalten als Ergebnis folgenden Ausdruck fur das Linienprofil:

|
k, = ZSaN[JNLc(Avi) W(AV) + jen(BAv) (1 = w(Av)] (2.2)
j==1
Av; = v — vy (2.3)
1 1 14 -1
_ )5+ 5cos(zAv), | Av;| <5cm
w(Av,) = {2 2 5 O,IAviIZSCm—} (2.4)

-— exp e st
kT

s, = s 2 b L 25
L Oi<T) exp kTTy ] (—-hCVoi> @5)
kKTg
1—exp(——v hc)
1 v KT a
INe 7 Vo, : (2.6)
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T, \ %% To \*"" Ph,o PN,/0,
a = "m<‘r) B(T) ot Tho (-

B=5 (2.7)
hc
j o 1—exp<—-v kT)
WS T hc
1 ——exp(-—vm—l—(——.'—_—)
) 0.3198 A,s exp((— Gas /1 A, | ) 2.8)
[AV; |1'5 + Aasa
0.4334 A, exp( — Gps /| Avy | )
+ 1.75 7/3
[ Av; | + Apa
15
To PH,0
Aas = A4(N) (“f‘) p; (2.9)
o val)
Gas = galn) (——T—) (2.10)
1,125
To Pnyo
Aps = Az(f))( > O pzo - (2.11)
yu()
Gps = 9p(7) ( ) (2.12)
jne = Profilfunktion nahe des Linienzentrums
jw = Profilfunktion in den fernen Fligeln
v = Wellenzahlstiitzstelle
Vo = Linienposition der i-ten Linie
Ss = Linienintensitdt der i-ten Linie bei 296 K
as = Linienbreite der i-ten Linie bei 296 K und 1013 Hpa Luftdruck

T = Temperatur
To = Bezugstemperatur = 296K

Puo = Wasserdampf-Partialdruck

Pnyo, = Partialdruck der N,/O, - Gasmischung

pe = Bezugsdruck = 1013HPa

E” = Energie des unteren Anregungszustands des Moleklls
n = Schwingungsquantenzahl des Ubergangs

N = Normierungskonstante

h = Planck’sches Wirkungsquantum

¢ = Lichtgeschwindigkeit
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k = Boltzmann-Konstante

Die Parameter Ay, As;, da Ov V. Und ¥, sind schwingungszahlabhingige GroBen, die den
EinfluB des StoBes auf den Schwingungszustand charakterisieren und aus einfachsten
Annahmen nicht ableitbar sind (andere Modelle beschrdnken sich aus diesem Grund auf
die Ableitung der Absorption fur die Rotationsbande). Sie wurden von Nordstrom und
Thomas als freie Parameter an Absorptionsmessungen in den entsprechenden Banden

angepaBt. Folgende Werte werden fur sie angegeben:

Tabelle 1: Linienflugel-Parameter nach Thomas und Nordstrom /10/

Bandenparameter Rotational v, v, v,

'y 2.35 22 265
A, 0.18 0.18 0.23
g, 0.06 0.13  0.10
O 0.115  0.11 0.075
Va -12 067 0687
Ve 0.5 0.67 0.67

Die oben angefuhrte Profilfunktion wurde in das institutseigene Linie-flir-Linie-Programm
zur Berechnung der Strahlungsibertragung in der Atmosphéare eingebaut. Dabei ist be-
ricksichtigt worden, daB die Flache unter den Linien renormiert werden muB, damit die
Linienintensitdten aus den Liniendatenbanken weiterverwendet werden kdnnen (beim
Voigt- oder Lorentzprofil ist die Fldche unter der Linie bei geeigneter Formulierung = 1,
bei dem hier verwendeten Linienprofil ist sie 1/N). Mit dieser Modifikation des Pro-
gramms wurden Spektren aus der Literatur mit den angegebenen Bedingungen simuliert

und so die Leistungsfahigkeit des Modells getestet.

Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in der Abbildung 6, Abbildung 7 und
Abbildung 8 dargestellt. Fur alle drei Labormessungen liefert die Simulation unter Ver-
wendung des Voigt-Profils eine Transmission zwischen den Linien, die nur unwesentlich

von 1 abweicht.

In Abbildung 9 schlieBlich werden die mit dem StoBverbreiterungsmodell berechneten
Absorptionskoeffizienten im Bereich zwischen 2400 und 2800 cm~' mit Messungen von
Burch und Gryvnak /5/ verglichen. Der Abbildung ist zu entnehmen, daB die Absorp-
tionskoeffizienten durch das StoBverbreiterungsmodell etwa um einen Faktor 5 uber-
schatzt werden. Dabei ist jedoch zu bedenken, daB von den gemessenen Absorptions-
koeffizienten schon die Lorentz-Linienbeitrage wie in Gleichung (1.1) beschrieben sub-
trahiert worden sind, wihrend sie in der Rechnung noch mitgefihrt werden. Die Rech-

nung mit reinen Voigt-Linien fuhrt zu Absorptionskoeffizienten von ca. 5. 10-®*mol-‘cm?.
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Abbildung 6. Wasserdampf-Laborspektren im Bereich des 10 ym-Fensters: Die Bedin-
gungen fldr die Labormessung (a) /13/ waren: PH o = = 18.9 HPa, PN, = =0T
= 286K, opt. Weglange = 1185m. Im Spektram sind Linien vcgn einer
NH3-Verunreinigung enthalten. (b) zeigt den Vergleich mit dem StoBverbrei-
terungsmodell nach Thomas und Nordstrom. Die Wellenzahl-Abhangigkeit der
Wasserdampf-Absorption wird mit Hilfe des StoBverbreiterungsmodells recht
gut beschrieben.

Insgesamt wird mit der neu eingefihrten Profil-Funktion die stérkere Absorption in reinen
Wasserdampf-Spektren bei Laborbedingungen (ber einen Wellenzahlbereich von
~ 100 cm~ bis ~ 2500 cm-' recht gut beschrieben. Auch bei der Transmission durch
eine H,O — N, -Mischung stimmen Messung und Rechnung recht gut uberein. Besonders
hervorzuheben ist dabei, daB der Unterschied zwischen Selbst- und Fremdverbreiterung
auf physikalische Grundtatsachen zurickgefuhrt und damit verstanden werden kann. Das
Modell beschreibt die Abhangigkeit der Linienbreite vom Fremdgas-Partialdruck
(Fremdverbreiterung) realistisch. Die Druckabhéngigkeit der Linienbreite vom Wasser-
dampf-Partialdruck (Selbstverbreiterung) wird nur dann befriedigend beschrieben, wenn
man einen sogenannten effektiven Wasserdampf-Partialdruck einfihrt, der um einen

Faktor B=5 (vgl. Gleichung 2.7) gegeniber dem wirklichen Partialdruck erhéht ist. (Die-
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Abbildung 7. Wasserdampf-Laborspektren im Bereich der Rotationsbande: Die Bedin-
gungen fur die Labormessung {a) /5/ waren: pHQO = 10.03 HPa, PN =0T
= 296K, opt. Weglidnge = 477m. Auch hier sind"die Ergebnisse des %toBver—
breiterungsmodells (b) zufriedenstellend.

ser effektive Wasserdampf-Partialdruck erscheint in einigen StoBverbreiterungs-Model-

len und Parametrisierungen, ohne daB er erklart werden kdnnte, z.B. /5,20,22/).

Eine groBe Schwiche zeigt das Modell in der Beschreibung der Temperaturabhadngigkeit
der Absorption reinen Wasserdampfes. Die beobachtete, ungefahr exponentielle Tempe-
raturabhédngigkeit wird mit dem Modell nicht erreicht, wie in Abbildung 10 dargestellt
wird. Die recht schwache Temperaturabhdngigkeit der Fremdverbreiterung wirde dage-
gen recht gut zu den Messungen von Burch /7/ passen, der fir Wasserdampf-Fremdgas-
mischungen ja einen anndhernd temperaturunabhédngigen Absorptionskoeffizienten ge-

funden hat.
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Abbildung 8. Laborspektren einer Wasserdampf/Fremdgas-Mischung im 10-z/m-Fenster:
Die Bedingungen fiir die Labormessung (a, durchgezogene Linie) waren:
PH.O = 164 HPa, PN, = 852 HPa, T = 338K, opt. Wegldange = 39m. Das
Sto?BverbreiterungsmogeH (b) liefert hier eine etwas zu kieine Transmission.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB das vorgestellte StoBverbreiterungs-Modell
von Thomas und Nordstrom, gemessen an seinem recht einfachen Ansatz, schon ver-
bluffend gute Ergebnisse liefert, insbesondere was die Abhingigkeit des Absorptions-
koeffizienten vom Druck und der Wellenzah! betrifft. Ein groBer Mangel des Modells ist
jedoch, daB die starke Temperaturabhangigkeit des Absorptionskoeffizienten unter-
schétzt wird. Ursache dafir ist die aufgrund der Schwierigkeit der Materie nur skizzenhaft
modellierte Temperaturabhingigkeit der Storpotentiale. Wie Rechnungen fir die Atmo-
sphére zeigen, ist jedoch gerade dieser Punkt von groBer Bedeutung fur die korrekte
Erfassung der Absorption und Emission atmosphirischen Wasserdampfs, so daB ein
Modell, das hier Schwichen hat, fur stratosphéarische Anwendungen wohl kaum einge-

setzt werden kann.
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Abbildung 9. Absorptionskoeffizienten von Wasserdampf im Bereich um 4.0 ym: Es
werden die Messungen der Absorptionskoeffizienten reinen Wasserdampfs im
Fenster um 4 ym (a) bei 296 K von Burch und Gryvnak /5/ mit dem Ergebnis
des StoBverbreiterungsmodells (b) verglichen. Die Absorptionskoeffizienten
sind auf einen Wasserdampf-Partialdruck von 1013.25 HPa bezogen. Die
MeBdaten sind um den Beitrag von Lorentz-Linien zum Absorptionskoeffi-
zienten nach Gl. (1.1) korrigiert, die Modelirechnung jedoch nicht. Das Modell
Uberschitzt die Absorptionskoeffizienten um einen Faktor 3 bis 5.

2.1.4 Ausblick: Verbesserungen

Wie schon mehrfach erwédhnt, ist das Modell von Thomas und Nordstrom nur eines unter
einer Reihe von StoBverbreiterungsmodellen, von denen strenggenommen jedes einzel-

ne aufgrund der notwendigen Ndherungen nur auf den bearbeiteten Spezialfall anwend-
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Abbildung 10. Temperaturabhidngigkeit des Absorptionskoeffizienten im 10 ym-Fenster:
Die Ergebnisse des StoBverbreiterungsmodells und des Voigt-Modells wer-
den mit experimenteilen Werten zur Temperaturabhingigkeit des Absorp-
tionskoeffizienten verglichen (die Werte sind angegeben fiir reinen Wasser-
dampf bei einem Partialdruck von 1 HPa). Die Verwendung des Linienprofils
aus dem Modell von Thomas und Nordstrom ist zwar eine erhebliche Ver-
besserung gegeniiber dem Voigt-Profil, die starke Temperaturabhangigkeit
des Absorptionskoeffizienten kann jedoch nicht zufriedenstelliend beschrie-
ben werden.

bar ist. Aus der Vielzahl der Modelle seien hier nur zwei herausgegriffen und in ihren

Vorziugen und Nachteilen diskutiert:

Rosenkranz /8/ behandelt den obengenannten Hamiltonoperator, ohne auf eine Sto-
rungsrechnung zurtckzugreifen. Er nimmt auBerdem an, daB die Frequenzverschiebung
im Ubergang viel groBer ist als der Abstand benachbarter Rotationslinien, was zur Folge
hat, daB eine Kopplung der Linienintensitaten praktisch ausgeschaltet ist. Das elektro-
statische Storpotential wird bei Rosenkranz in dhnlicher Weise entwickelt wie bei Nord-
strom und Thomas. Der EinfluB verschiedener Schwingungszustdnde des Molekils auf

die StoBwechselwirkung wird nicht bericksichtigt, so daB der Rosenkranz-Ansatz
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strenggenommen nur fir die Rotationsbande gilt. Fir die Berechnung des Relaxations-
operators, der den EinfluB der stoBenden Molekille auf das strahlende System be-
schreibt, ist eine thermodynamische Mittelung Gber die Variablen des thermischen Ba-
des, d.h. der StoBpartner, auszufiihren. Uber diese Mittelung wird die Temperaturabhén-
gigkeit des StoBprozesses in die Behandlung des Linienprofils eingebracht. Als Ergebnis
erhdlt Rosenkranz einen Korrekturfaktor fir das Profil jeder Linie der Rotationsbande.
Das Linienprofil ist danach im Abstand von 0 bis 100 cm~' vom Bandenzentrum super-
forentzférmig und fallt bei groBeren Abstdnden sehr steil ab (sub-lorentzférmig). Die
Korrektur ist fur H,O — H,0 -St6Be weit starker als fir H,O — N, -St68e und zeigt eine
ausgepragte Temperaturabhangigkeit in der erwarteten Richtung. Mit diesen Ergebnis-
sen ist der Ansatz von Rosenkranz sehr vielversprechend. Er ist jedoch numerisch so
aufwendig, daB eine Ausfihrung innerhalb eines Strahlungsibertragungs-Modelles nicht
in Frage kommt. Fir eine zukinftige Anwendung ware es denkbar, in entsprechenden
Vorstudien den Korrekturfaktor fir die in der Stratosphédre herrschenden Dricke und
Temperaturen zu berechnen und mit geeigneten Polynomen zu interpolieren. Dies erfor-
dert allerdings die Speicherung sehr groBer Datenmengen. Im Strahlungsibertragungs-
Modell kénnte dann auf die Polynomdarstellung zuriickgegriffen werden, die erheblich
weniger Rechenzeit erfordern wirde. Die Giltigkeit des Rosenkranz-Modells ist aller-
dings strenggenommen auf die Rotationsbande beschrénkt, und eine Anwendbarkeit auf

weitere Banden muBte noch bewiesen werden.

Bulanin et al. /9/ hat fur lineare Molekiile wie CO,;, NO, und CO ein Modell entwickelt,
bei dem speziell die Interferenzeffekte zwischen benachbarten Rotationslinien berick-
sichtigt werden. Dies ist dann wichtig, wenn Linien sehr stark Gberlappen, wie z.B. im
Q-Zweig einer CO, —Bande. Es kdnnen Linien innerhalb desselben Zweiges einer Bande
interferieren, jedoch nicht Linien verschiedener Zweige. Die Dauer des StoBes wird bei
Bulanin als unendlich kurz behandelt. Er unterscheidet nicht zwischen starken und
schwachen StoBen. Als Ergebnis erhalt auch er einen Korrekturfaktor, der allerdings
wellenzahlabhangig fur die ganze Bande angegeben wird und vom Druck und der Tem-
peratur abhangt. Auch hier muB dieser Korrekturfaktor wellenzahi-, druck- und tempera-
turabhdngig vorausberechnet und gespeichert werden und erfordert so den Umgang mit
sehr groBen Datenmengen. AuBerdem wurde bisher nicht gezeigt, daB das Modell von
Bulanin auch auf Molekule, bei denen die Linien nicht allzu dicht liegen, bzw. auf gewin-

kelte Molekule mit groBem Dipolmoment, wie z.B. H,O , Ubertragen werden kann.

Beide vorgestellten Modelle bieten den Vorzug, mit weniger drastischen Ndherungen
auszukommen als das Modell von Thomas und Nordstrom, haben aber den Nachteil, daB

sich kein analytischer Ausdruck fir das Linienprofil mehr ergibt.
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2.2 Dimer- bzw. Clustermodelle

Der zweite in der Literatur verfiigbare Modellansatz /15/ zur Erkldarung der Wasser-
dampf-Absorption hat als grundlegende ldee die Vorstellung, daB Wasserdampf-Dimere
oder héhere Molekulcluster mit ihren speziellen Absorptionseigenschaften zum Infrarot-
Spektrum des atmospharischen Wasserdampfes beitragen. Zu untersuchen ist dabei, wie
die Absorptionsspektren dieser Molekilcluster im einzelnen aussehen, und welche
Konzentrationsverteilung fir sie unter atmosphérischen Bedingungen zu erwarten ist. Im
wesentlichen beschrankt sich die Diskussion dabei auf die Dimere, weil sich sehr bald
herausstellen wird, daB die Konzentration héherer, elekirisch neutraler Cluster in der
Atmosphdre fur einen nennenswerten Beitrag zum Absorptionskoeffizienten zu gering ist.

2.21 Infrarot-Spektrum des Dimers

In Abbildung 11 ist die wahrscheinlichste Molekulkonfiguration des Dimers sowie die zu
erwartenden zuséatzlichen intermolekularen Schwingungsmoden dargestelit. Neben den
intramolekularen Schwingungen des Wassermolekills kénnen also noch sechs weitere
Fundamentalschwingungsbanden beobachtet werden, die von den Schwingungen der
beiden Wassermolekille des Dimers zueinander herrihren. Fur diese intermolekularen
Schwingungen ist zu erwarten, daB sie relativ energiearm und damit niederfrequent sind,
weil das bindende Potential zwischen den Molekilen auf den Dipol-Momenten der Mo-
lektile beruht und nur recht schwach ist (van-der-Waals-Bindung im Vergleich zur echten
Atom- oder lonen-Bindung). Es kann versucht werden, diese Aussage mit Hilfe von Mo-
lekilorbitalrechnungen zu quantifizieren. Ahnlich wie im Falle des Stérpotentials bei der
StoBverbreiterung gibt es allerdings auch hier sehr verschiedene Ansitze zur Behand-
lung des intermolekularen Potentials (beide Modellansitze beschreiben ja auch densel-
ben physikalischen Sachverhalt). Ergebnisse solcher Modellrechnungen sind in Abbil-
dung 12 dargestellt. Generell ist jedoch davor zu warnen, diese Werte allzu ernst zu
nehmen. Wie aus Abbildung 12 ersichtlich ist, sind die Lagen der Banden so unsicher,
daB mehr als eine grobe Abschdtzung der Wellenzahl-Abhéngigkeit des Dimer-Spek-
trums nicht zu erwarten ist. Ubereinstimmend kann jedoch festgestellt werden, daB die
sechs Fundamentalschwingungsbanden des Dimers im Wellenzahlbereich zwischen 50
und 800 cm™ angesiedelt sind. Damit kdénnte eine zusatzliche Absorption im
10um-Fenster der Wasserdampf-Absorption durchaus erklart werden. Aus den von ver-
schiedenen Arbeitsgruppen vorgeschlagenen Kombinationen fur die Lage der Vibra-
tionsibergange wurde die folgende ausgewihlt, weil sie aus der jlungsten der verfigba-
ren Arbeiten stammt: 115, 169, 219, 272, 483, 782 cm'1 /16/. Diese Daten wurden im fol-

genden als Lage der Bandenzentren verwendet.

25



M -
A ~H H
j PN
H’ H \rli
5 b o
DA A% %
[ 2 3
H~
H A H
N i 2
H ~H H
6 6 5
v A
Wy Hﬂ‘H/‘ CE\H
4 5 6

Abbildung 11. Schwingungsmoden des Dimer-Molekels nach Owicki et al. /17/: Darge-
stellt sind die 6 mdglichen intermolekularen Schwingungen des Molekilver-

bandes bezuglich der Dimer-Bindungsachse.

Noch weniger als (ber die genaue Lage der Bandenzentren weiB man allerdings Uber
die Bandenform. Es ist natirlich zu erwarten, daB sich die Banden in P-,Q- und R-Zweig
gliedern, aber unbekannt ist die Intensitatsverteilung in den Zweigen und die Gesamt-
breite der Bande. Lediglich die integrierte Bandenintensitdt kann aus den schon ge-
nannten Molekilorbitalrechnungen abgeschéatzt werden. Sie ergibt sich im wesentlichen

aus dem Gradienten des Dipolmoments entlang der Schwingungskoordinate /17/:

2

77 Coimer oM
Caimer S = 32 2Q, ) (2.13)

( ggﬂ > = Anderung des Dipolmoments ldngs der Normalkoordinate der k —ten
k /o

..Schwingung
Caimer = Konzentration der Dimere
¢ = Lichtgeschwindigkeit

Als erste Ndherung verwendet man ein Lorentzprofil als Bandenform. Die Halbwerts-
breiten werden einem experimentellen Ergebnis von Braun und Leidecker /18/ zufolge
mit 100 cm~' angesetzt. Dieses Bandenprofil beinhaltet weder eine Druck- noch eine

Temperaturabhangigkeit. Die relativen Intensitdten werden mit Formel (2.13) gegeben,
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Abbildung 12. Lage und Intensitit der Schwingungsbanden des Dimer-Molekels /17/: Die
Ergebnisse verschiedener Naherungsansatze in Molekilorbitalrechnungen
sind hier zusammengestellt. Die Lage der Bandenzentren streut stark,
ebenso die relative Bandenintensitat. in der untersten Spalte ist das in dieser
Arbeit verwendete Bandenmodell gezeigt.

eine Kalibrierungskonstante fur die Bestimmung der absoluten Werte wird an Messun-
gen von Hinderling et al. /14/ angepaBt. In dieser Arbeit werden analog zu dem hier ver-
wendeten Modell druck- und temperaturunabhédngige Absorptionswirkungsquerschnitte
des Kontinuums angegeben. Mit diesem einfachen Modell kann eine zusé&tzliche Ab-
sorption im Wasserdampfspektrum in der Rotationsbande und im 10um-Fenster erklart
werden. Da die Tragheitsmomente der Dimere bezlglich der Rotationshauptachsen sehr
groB sind, geht man davon aus, daB die einzelnen Rotationslinien nicht mehr aufgelost

werden und ein Quasikontinuum bilden.

Die Gesamtabsorption des Wasserdampfes ergibt sich dann als Summe des Monomer-

und Dimer-Anteils:

k,((®T) = k"™ (p,T) + ki (p,T) (2.14)

Die Absorption des Dimer-Anteils 148t sich nach dem oben Gesagten beschreiben als:
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i Caimer(P,T) 1 ay
kdlmer ,T = dimer S, — g 215
Y (.T) Crnonomer(P:T) o (v— Vk)g + aﬁ ( )

K=1

wobei die relative Konzentration der Dimere Cdimer/cmonomer abhédngig vom Druck und
der Temperatur noch abzuschétzen ist.

Der Vollstdandigkeit halber sei hier angefihrt, daB Hinderling et al. /14/ und Roberts et al.
120/ aus diesem Ansatz eine Parametrisierung der Wasserdampfabsorption bei Wasser-
dampf-Luft-Gemischen entwickelt haben, bei der der Dimer-Anteil die Rolle des Selbst-
verbreiterungskoeffizienten Gbernimmt. Der Fremdverbreiterungskoeffizient wird mit ei-
nem empirisch ermittelten Skalierungsfaktor y aus der Dimer-Absorption abgeleitet:

K™ (po. T) = Cs (Po,T) (2.16)
Ph,0 Pn,/0
t 2/ %2
kf/on = CS (V’ pO: T) —p—;__— + CF (V! pO’ T) pO

PH,0 P—Ph,0
Y (2.17)

| .
. kslmer(Po: T)[ Bo + v Po

i PH,0 p
_dimer 2 " P
= k" (Po T)[ o (1-V) + & }

- 1
Y = 300 900

Die Autoren geben keine Erkldrung dafir, welchen physikalischen Sachverhalt dieser
Fremdgasterm beschreibt, sondern fihren ihn pragmatisch zur Erfassung der Absorp-

tionskoeffizienten von HZO/NZ-Gemischen ein.

2.2.2 Konzentrationen von Dimeren und Clustern

Als wesentliche Voraussetzung gehen Suck et al. /15/ davon aus, daB alle existierenden
H.O -Cluster untereinander im chemischen Gleichgewicht sind (Ai sei ein Cluster aus i

Wassermolekilen):

—
A+ A, A (2.18)

=
Das fur dieses chemische Gleichgewicht geltende Massenwirkungsgesetz:

LA/
[A4] x [Ai-1]

konstant (2.19)
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wird im folgenden quantenmechanisch formuliert und ausgearbeitet. i ist dabei die Zahl
der Molekile, die ein Cluster bilden, fur das Dimer ist also i=2. Quantenmechanisch
bedeutet die Existenz des chemischen Gleichgewichts, daB die Verteilung der Cluster auf
die zuganglichen quantenmechanischen Zustdnde unabhingig davon ist, wieviele Mole-

kiile den Cluster bilden, also

N, N, O\
N <7%_> (2.20)

oder:

N = Nyexp(InZ, — ilnZy+ (i—1) In Ny

Hierbei ist Ni die Zahl der Cluster mit i HZO—MolekUIen, Zi ist die Zustandssumme eines
i-Clusters, die sich multiplikativ aus den Zustandssummen der Translationsbewegung,
der elektronischen Anregung, der Rotation und der inter- und intramolekularen Schwin-

gung zusammensetzt:
Z, = 2z, x Z{ x Z] x z]"™*" x zpe
Die zu I8sende Aufgabe besteht nun darin, die besetzten Zustande des Monomers und

des Dimers abhidngig vom Druck und der Temperatur abzuzdhlen und so die Zahl der
Dimere zu ermitteln. Dies haben Suck et al. /15/ ausgefihrt und erhalten als Ergebnis:

c N; N,
=V T v
yA 74
@) @)
o - =1 a b c e i A
i3/2<_£_>'_ 9 h® . IR [
kT 64 r° m*2 K3 T2 (2 1215 4
6(i—1)
1 h vinter \ -1 —c
. k i
L X ex
X 2 [S'”h< 2KT ):l A p( kT )j
-1
k=1 P Z;
Z_iﬁ'ter (Ze)i
: 1
Zinter
1
N, = Zah! der Cluster aus i Molekilen
m = Molekulargewicht eines Moleklls
jabe =  Tragheitsmoment eines Clusters aus i Molekillen bezogen auf die Haupttrédg-

heitsachse a,b,c
n. = Symmetriezahl des i-Clusters (berlcksichtigt die Mehrfachzahlung ununter-

scheidbarer Orientierungen)
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Vi« = Bandenzentrum der k-ten intermolekularen Schwingungsbande
€ = Dissoziationsenergie des i-Clusters

Den einzelnen Termen wurde der Ubersicht halber ihre Herkunft zugeordnet. Wie man
sieht, ist die Temperaturabhangigkeit der Dimer-Konzentration stark ausgepragt und
verlduft im wesentlichen exponentiell. Die entscheidende GroBe ist dabei die Dissozia-
tionsenergie €o. Aus der angegebenen Abhdngigkeit der Konzentration der Cluster von
der Zahl der beteiligten Molekile ist sofort zu ersehen, daB die Konzentration hoherer
neutraler Cluster mit steigender Temperatur so stark abfallt, daB ihre Infrarot-Spektren
im atmosphdrischen Temperaturbereich nicht bertcksichtigt zu werden brauchen (vgl.
Abbildung 13).

2.2.3 Diskussion des Dimer-Modells nach Suck et al.

Das im vorigen Kapite! vorgestellte Dimer-Absorptionsmodell wurde in das Strahlungs-
Gbertragungsprogramm eingebaut und liefert einen additiven Absorptionskoeffizienten
zusatzlich zur Linien-Absorption mit Voigt-férmigen Linien. Zur Bestimmung der absolu-
ten Bandenstarke wurden die Ergebnisse an Messungen von Hinderling et al. /14/ bei 940
cm'1angepaBt. Ein FremdgaseinfluB wird zunachst nicht bertcksichtigt. Die Dimer-Kon-
zentration wird aus den Werten fur den Wasserdampf-Partialdruck und der Temperatur in
jeder Atmosphaérenschicht bestimmt.

Der Vergleich der simulierten Spektren mit Laborspektren (Abbildung 14, Abbildung 15)
zeigt sehr schnell, daB die vorgestellte einfache Modellierung des Infrarot-Spektrums des
Dimers nicht ausreicht, um die gemessene Gesamtabsorption des Wasserdampfs zu er-
kldaren. Inshesondere bei héheren Wellenzahlen (etwa in der v2—Bande ab 1200 cm'1)
tragen die intermolekularen Schwingungsbanden des Dimers nichts mehr zum Absorp-
tionsspektrum bei. Auch innerhalb des Wasserdampf-Fensters bei 10 ym ist zu sehen,
daB die zusétzliche Absorption zu héheren Wellenzahlen hin zu stark abklingt.

Der Vorzug dieses Modells ist es jedoch, die Temperaturabhdngigkeit des "Wasser-
dampf-Kontinuums” sehr gut beschreiben zu kénnen. Dies ist in Abbildung 16 darge-
stellt. Eine notwendige Voraussetzung dafur ist allerdings die genaue Kenntnis der Dis-
soziationsenergie des Dimers. Vorhersagen aus theoretischen Uberlegungen, insbeson-
dere Molekilorbitalrechnungen, geben Dissoziationsenergien um -5 kcal/mol
( £ 2.5kcal/mol) an. Hinderling hat mit einem dhnlichen Absorptions-Modell aus experi-
mentellen Daten folgende Dissoziationsenergien ermittelt, die fur das hier vorgestelite
Modell verwendet wurden: €y = -5.62 kcal/mol im Bereich > 305 K, €, = -6.17 kcal/mol
im Bereich zwischen 278K und 305K und €y = -5.90 kcal/mol im Bereich < 278K. Diese
Ergebnisse passen sehr gut zu den Aussagen der theoretischen Modelle. Die Tempera-
turabhdngigkeit des Dimer-Modeils reagiert sehr empfindlich auf die GréBe der Disso-
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Abbildung 13. Konzentrationsprofil des Wasser-Dimers nach Suck et al. /15/: Gezeigt ist
die relative Konzentration n2/n1, bezogen auf die Konzentration der Mono-
mere n,.

ziationsenergie, daher ist auch die scheinbar geringe Temperaturabhangigkeit in den von
Hinderling angegebenen Werten nicht zu vernachldssigen. Zur Erkidrung der gemesse-
nen Temperaturabhingigkeit der Dissoziationsenergie diskutieren Hinderling et al. die
Moglichkeit, daB die Absorptionslinien des Monomers einen Beitrag zur Absorption lie-
fern. Dessen Temperaturabhangigkeit wirde dann falschlich als Temperaturabhangigkeit
der Dissoziationsenergie interpretiert werden. Nach den hier durchgefihrten Untersu-
chungen reicht dieser Beitrag jedoch nicht aus, um die Temperaturabhéngigkeit des Ab-
sorptionskoeffizienten zu erklaren. Die Dissoziationsenergie wurde daher fir weitere
Rechnungen entsprechend der von Hinderling eingefiuhrten Bereiche temperaturabhén-

gig im Dimer-Modell verwendet.
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Abbiidung 14. Dimer-Modell fiir die Wasserdampf-Absorption im 10 gm-Fenster: Mit ei-

ner Labormessung der Transmission durch reinen Wasserdampf (/13/, Ein-
zelheiten zu der Labormessung siehe Abbildung B6) (oben) wird die mit dem
Dimer-Modell berechnete Transmission verglichen. Die Abhé&ngigkeit der
Transmission von der Wellenzah! wird nur sehr unbefriedigend erfaBt.

SchlieBlich muB noch die Rolle des Fremdgaseinflusses beim Dimer-Modell diskutiert

werden (vgl. Abbildung 17). Vom theoretischen Ansatz her kann es einen Fremdgasein-

fluB im eigentlichen Sinn nicht geben, weil in der Modellierung keine Einzellinien be-

handelt werden, die der Druckverbreiterung ausgesetzt sind, sondern nur die Banden-

kontur als Einhlllende. Es wurde zuvor schon darauf hingewiesen, daB die Bandenmo-

dellierung selbst keinerlei Abhangigkeit vom Druck und der Temperatur bericksichtigt,

was eine sehr starke Vereinfachung darstellt. Wie schon erwdhnt, wird von einigen Au-

toren /14,20/ die aus dem Dimer-Modell abgeleitete Infrarot-Absorption mit dem Selbst-

verbreiterungskoeffizienten CS gleichgesetzt. Ein Fremdverbreiterungskoeffizient wird

dann Uber einen Skalierungsfaktor y eingefihrt, d.h.
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Abbildung 15. Dimer-Modell fiir die Wasserdampf-Absorption in der Rotationsbande: Die
mit dem Dimer-Modell berechnete Transmission (unten) wird mit einer La-
bormessung (/5/, Einzelheiten zu der Labormessung siehe Abbildung 7)
(oben) verglichen. Die mit dem Dimer-Modell berechnete Absorption ist in

diesem Bereich zu klein.
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Die Transmission in Abbildung 17 wurde auf diese Weise mit dem Wert flir den Skalie-
rungsfaktor y = 0.00125 berechnet. Dies ist aber eine rein formale Behandlung, die ochne

physikalische Begriindung erfolgt. Es soll ihr deshalb hier nicht weiter gefolgt werden.

Damit gibt das Modell keine Erkidrung fir den EinfluB eines Fremdgases auf die Absorp-
tion von Wasserdampf-Dimeren. Die Abhangigkeit des Wasserdampf-Kontinuums vom

Fremdgas-Partialdruck wurde aber experimentell von verschiedenen Arbeitsgruppen

nachgewiesen. Dies ist moglicherweise der schwichste Punkt, der an dem hier vorge-

stellten Dimer-Modell anzuftihren ist.
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Abbildung 16. Temperaturabhingigkeit des Absorptionskoeffizienten im Dimer-Modell:
Gezeigt ist der mit dem Dimer-Modell berechnete Absorptionskoeffizient bei
940.5 cm'1 und verschiedenen Temperaturen im Vergleich zu Labormessun-
gen /14/.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB3 die groBe Starke des Modells, ndmlich die
gute Beschreibung der Temperaturabhédngigkeit, durch die sehr maBige Beschreibung
der Wellenzahlabhangigkeit und das vollige Fehlen einer Erklarung fir den Fremdgas-
einfluB gemindert wird. Das Dimer-Modell allein kann somit das beobachtete Wasser-
dampf-Kontinuum nicht vollstiandig, sondern héchstens zu einem gewissen Anteil erkla-
ren. Eine wesentliche Verbesserungsmaoglichkeit fur das Modell liegt in der Uberarbei-
tung des Infrarot-Spektrums des Dimers. Die Modellierung der Bandenform und -breite
sowie die Temperaturabhdngigkeit der Bandenintensitat sollte tberdacht werden. Hierfar

fehlen allerdings zuverlassige Aussagen (ber die Bandenlage und -intensitat. Die bishe-
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Abbildung 17. Dimer-Modell fiir die Transmission durch ein Wasserdampf/Fremdgas-Ge-
misch: Die mit dem Dimer-Modell und einem empirischen Fremdgaskonti-
nuum nach /14,20/ berechnete Transmission (unten) ist im Vergleich zur La-
bormessung (/3/, Einzelheiten zu der Labormessung siehe Abbildung 8)
{oben) zu groB

rigen Angaben dazu kénnen bestenfalls als grobe Abschatzungen mit Fehlern von meh-
reren hundert Prozent angesehen werden. SchlieBlich ist zu berucksichtigen, daB auch
die intramolekularen Schwingungen der Wassermolekile im Dimer verdndert werden,

weil die Molekilsymmetrie gestort ist.
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3. Vergleichende Beurteilung und Ausblick

3.1 Vergleich der Leistungsfahigkeit beider Ansétze

In der folgenden Tabelle werden die Vorzliige und Nachteile der beiden diskutierten Mo-
delle noch einmal gegenibergestellt. Das StoBverbreiterungsmodell nach Thomas und
Nordstrom in seiner gegenwirtigen Form erweist sich als etwas leistungsféhiger als das
Dimer-Modell.

Beschreibung der Thomas/Nordstrom Dimer-Modell
Frequenzabhadngigkeit + -
Druckabhéangigkeit + +
Temperaturabhdngigkeit - + 4+
FremdgaseinfluB + + -

In den folgenden Darstellungen ( Abbildung 18, Abbildung 19, Abbildung 20 und Abbii-
dung 21) werden die Ergebnisse der einzelnen Modelle fur die Absorptionskoeffizienten
unter atmospharischen Bedingungen miteinander verglichen. Atmosphéarische Bedin-
gungen sind gekennzeichnet durch Temperaturen zwischen 200K und 300K, Fremdgas-
Partialdricke < 1013 HPa und Wasserdampf-Partialdriicke zwischen 4.0 x 10-" HPa und
3.0 x 10-" HPa . Wie erwartet, liefert das Dimermodell einen zusétzlichen Beitrag zur
Absorption bis zum Beginn der vz-Bande, fur hohere Wellenzahlen jedoch nicht mehr.
Fir das Wasserdampf-Fenster bei 4.0 ym versagt das Modell daher véllig. Die starke
Temperaturabhangigkeit dieses Modells ist deutlich in der starkeren Abnahme der Ab-
sorptionskoeffizienten im Stratopausenniveau, also bei vergleichsweise hohen Tempe-

raturen zu erkennen.

Das StoBverbreiterungsmodell nach Thomas und Nordstrom liefert in den Banden des
Wasserdampfes (die Untersuchung beschréankte sich hier auf die Rotationsbande und die
v2-Bande) mehr Absorption als das reine Voigt-Profil, dafur ist die Absorption in den
Fenstern bei 10um und 4.0 ym zum Teil erheblich geringer als die reiner Voigt-Linien.
Dies hat zwei Ursachen. Zum einen fihrt die Unterschatzung der Temperaturabhangigkeit
des Absorptionskoeffizienten im StoBverbreiterungsmodell dazu, daB fiir die atmosphé-
rischen Temperaturen zu niedrige Absorptionskoeffizienten berechnet werden. Zum an-
deren spielt der FremdgaseinfluB in der Atmosphire die entscheidende Rolle. Wie man
aus Tabelle 1 und Gleichungen (2.10) bis (2.12) sieht, fallen die fernen Linienflugel fur die
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Abbildung 18. Absorptionskoeffizienten fir atmosphdrische Bedingungen

(Rotationsbande): Dargestellt sind die Absorptionskoeffizienten bei 456.03
cm'1, die fiir die in den angegebenen Hohen herrschenden atmospharischen
Bedingungen mit den verschiedenen Modellansétzen berechnet wurden. Auf
die Parametrisierung "FASCODE” wird spéater noch eingegangen.

Fremdverbreiterung, zumindest fur die Rotationsbande, starker exponentiell ab als fir
die Selbstverbreiterung ( y, > y. ). Gerade diese sehr fernen Fligel der Linien sind es
aber, die die Absorption in den Wasserdampf-Fenstern bestimmen.

Auch in Transmissionsspektren machen sich die diskutierten Unterschiede zwischen den
Modellen deutlich (Abbildung 22). Gezeigt ist die Transmission durch die Atmosphére
bei Horizont-Beobachtung, wobei sich der Beobachter im Weltraum befindet und mit ei-
ner Tangentenhdhe von 10km durch die Atmosphére blickt. Berucksichtigte Gase sind

N02 und HQO. Die groBte Transmission wird erwartungsgemaB mit dem Voigt-Linienmo-
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Abbildung 19. Absorptionskoeffizienten far atmospharische Bedingungen
(10-um-Fenster):  Dargestellt sind die Absorptionskoeffizienten bei 847
cm'1, die fir die in den angegebenen H6hen herrschenden atmospharischen
Bedingungen mit den verschiedenen Modellansatzen berechnet wurden. Auf
die beiden Parametrisierungen "FASCODE” und “modifiziertes FASCODE”
wird spéater noch eingegangen.

dell berechnet. Das Dimer-Modell liefert in dem gewahliten Wellenzahl-Intervall nur ge-
ringfigig mehr Absorption, so daB sich die Transmission gegeniber dem Voigt-Modell
kaum noch #ndert. Die stdrkere Absorption des StoBve‘rbreiterungsmodells in der Bande
kann hier schon becobachtet werden. Als Vergleich ist noch die Transmission angefuhrt,
die mit einer Parametrisierung des Wasserdampf-Kontinuums nach der Labormessungen

von Burch berechnet worden ist. Wie man sieht, ist die Absorption dort sehr viel groBer.
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Abbildung 20. Absorptionskoeffizienten fiir atmosphdrische Bedingungen (v2-Bande):
Dargestellt sind die Absorptionskoeffizienten bei 1605.2 cm'1, die fur die in
den angegebenen Hoéhen herrschenden atmosphdarischen Bedingungen mit
den verschiedenen Modellansatzen berechnet wurden. Auf die beiden Para-
metrisierungen "FASCODE” und “modifiziertes FASCODE” wird spéter noch
eingegangen.

Generell ist bei der Bewertung der beiden hier vorgestellten Theorien jedoch immer zu
bedenken, daB umfangreiche Vergleiche zwischen Messungen der Wasserdampf-Ab-
sorption in der Atmosphare und Modellrechnungen bisher nicht durchgefuhrt werden
konnten. Ursache dafiir ist, daB bei entsprechenden Messungen meist zu wenig bekannt
ist Uber die meteorologischen Parameter langs des Sehstrahls und die Kontinuumsab-
sorption méglicherweise vorhandener Aerosole, als daB die Leistungsfahigkeit der bei-
den Modelle endglltig bewertet werden konnte. Geeignete Messungen, fur die ein sol-

cher Vergleich angegangen werden konnte, liegen erst seit jingster Zeit vor. (z. B. HIS-
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Abbildung 21. Absorptionskoeffizienten fur atmosphdrische Bedingungen
{(4-um-Fenster): Dargestellt sind die Absorptionskoeffizienten bei 2501.0
cm'1, die fiir die in den angegebenen Hdhen herrschenden atmosphéarischen
Bedingungen mit den verschiedenen Modellansétzen berechnet wurden. Auf
die beiden Parametrisierungen "FASCODE” und "modifiziertes FASCODE”
wird spater noch eingegangen.

Messungen /21/, Messungen der Transmission in Bodennadhe (ber eine weite Wegstrek-
ke /23/).
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Abbildung 22. ITRA-Vergleichsrechnung mit den vorgestellten Modellen: Fir die in Ab-
bildung 3 auf Seite 8 genannte Geometrie wurden mit den diskutierten Mo-
dellen Vergleichsrechnungen gemacht. Die mit dem StoBverbreiterungsmo-
dell berechnete Transmission ist kleiner als die mit dem Voigt-Linienmodeli
berechnete, wahrend das Dimer-Modell nur einen geringen zusétzlichen
Beitrag zur Voigt-Absorption liefert.

3.2 Empirische Parametrisierung

Solange kein zuverldssiges theoretisches Modell fir die Wasserdampf-Absorption in der
Atmosphére vorliegt, muB man sich damit begnligen, die Ergebnisse von Labormessun-

gen zu parametrisieren. Dazu ist es auch notwendig, die Druck- und Temperaturabhén-
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gigkeit, die die Wasserdampf-Absorption in dem den Labormessungen zuganglichen Be-

reich gezeigt haben, auf atmosphérische Bedingungen zu extrapolieren.

Die bekannteste und am meisten verbreitete Parametrisierung ist in dem Strahldichte-
und Transmissionsprogramm FASCODE enthalten /22/. Sie legt die MeBdaten von Burch
et al. zugrunde. Die hier entwickelte Parametrisierung baut auf der in FASCODE enthal-
tenen auf, insbesondere, was die Wellenzahlabhangigkeit betrifft.

Eine Eigenheit des Programms FASCODE ist es, die Beitrdge der Einzellinien nur bis zum
Abstand von 256 cm~' zu berechnen, und die ferneren Linienflugel zum Kontinuum dazu-
zuschlagen. Da es aber gerade eine Starke des institutseigenen StrahlungsiUbertra-
gungsprogramms SCAIS (Simulation Code for Atmospheric Infrared Spectra) ist, die
Beitrdge der Linienfligel bis zu einem Abstand von 1000 cm~' zu bericksichtigen, sollte
diese Behandlung der Linienfligel nicht tbernommen werden. Dies spielt besaonders bei
der Temperaturabhangigkeit der Absorption in den Flugein eine Rolle. Bei dem in FAS-
CODE verwendeten Verfahren wird die Temperaturabhangigkeit der Linienflugel mit der

des Kontinuums vermischt.

Es wird davon ausgegangen, daB die Parametrisierung in FASCODE die Labormessungen
von Burch, die ihr zugrunde gelegt worden sind, ausreichend genau beschreibt. Dabei
handelt es sich um 2 Datensidtze der Absorption reinen Wasserdampfes bei 296K (== T,)
und 260K (= T,) und einen Datensatz der Absorption eines H,0O — N,-Gemisches bei 296K,
jeweils im Wellenzahlbereich 0 bis 20000 cm~'. Zur Bestimmung des Selbstverbreite-
rungskontinuums wird von der mit FASCODE berechneten Gesamtabsorption bei beiden

Temperaturen der Voigt-Linienanteil abgezogen:
kv = k‘l;inien + k|Pl<ont. = ktinien + kf(p,T) + kS(p,T)

ktimen = Zsifi,voigt(v’va)

mit

Voigt — Profil fur Av < 1000cm™"

= -
Weist T g far Av > 1000cm™
s FASCODE Lini ff
ky(p,To) = kvA (pHZOv Pn, =0, To) — kv'”'en(pﬁzo = 5py,0, Py, = 0 To)
Lini ff
kE(P,TO = kCASCODE(PHZO- Pn, =0, T) — kv'”'e”(pﬁzo = 5py,or Pn, = 0, Ty (@31

Das so erhaltene Selbstverbreiterungskontinuum wird in der Dichte linear, in der Tem-

peratur exponentiell skaliert:
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T-To Ty

To Pro | Ky(po Ty) [ T17To T
S i 0 0s 1
KPro T) = K, (PoTo) =5 { {FoTo 42

Das Fremdverbreiterungskontinuum erhalt man, wenn man von dem durch FASCODE
berechneten Wert den Linienanteil und das Selbstverbreiterungskontinuum abzieht:

F FASCODE
k,(p, To) = Kk, (PH,0 Py To) —

ktmien(Paf:o = 5Pp,0:Pn, To) — ksv;(pHZOv ToX3.3)
Auch dieser Kontinuumsanteil wird linear mit der Dichte des Fremdgases (hier wird an-
genommen, daB reines N, wie Luft auf die Fremdverbreiterung bei H,O wirkt) skaliert. Da
aus den Messungen von Burch keine Temperaturabhangigkeit der Fremdverbreiterung
hervorgeht, wird dies auch so in der Parametrisierung eingebaut. Damit erhéit man fur
die Fremdverbreiterung den Ausdruck:

TO pN
kip. ) = kilPo, To) = o (3.4)

Auf diese Weise wurde der Selbstverbreiterungs- und der Fremdverbreiterungskoeffi-
zient fur Wellenzahistutzstellen im Abstand von 10 cm-' berechnet. Mit einem Biblio-
theksprogramm (ICSCCU der IMSL-Unterprogramm-Bibliothek, 9. Auflage) wurde eine
Spline-Approximation dieser Kurven durchgefihrt und die Werte fiir die Absorptions-
koeffizienten an den Stutzstellen sowie fur die Spline-Koeffizienten abgespeichert. Wahit
man durch einen Steuerparameter die Parametrisierung als Beschreibung der Wasser-
dampf-Absorption, wird vom Programm aus auf diese Daten zugegriffen, der Konti-
nuumsabsorptionskoeffizient zu der entsprechenden Wellenzahl fur die zwei Temperatu-
ren T, und Ty und den Druck p, berechnet und die Druck- und Temperaturskalierung ent-

sprechend der oben angefihrten Vorschrift ausgefiihrt.

Diese Parametrisierung unterscheidet sich im wesentlichen in zwei Punkten von der in
FASCODE:

Zum einen wurde der Anteil der Voigt-Linienflige! aus dem Kontinuum entfernt. Es zeigte
sich dabei, daB der in FASCODE berechnete Absorptionskoeffizient besonders in den
Fenstern bei héheren Wellenzahlen (ab 2500 cm~") trotz des Kontinuums oft niedriger war
als derjenige, der mit dem vollen Voigt-Profil berechnet war. Dies kann entweder be-
deuten, daB3 die Absorption in den Fenstern tatsdchlich niedriger ist als mit dem Voigt-
Profil berechnet, oder daf3 die Parametrisierung erhebliche Schwachstellen hat (in den
Fenstern liegen oft keine MeBdaten vor und die Absorptionskoeffizienten werden ohne
Stutzstellen im Fenster interpoliert). Iin unserem Fall wurde so vorgegangen, daB3 an die-
sen Stellen der Kontinuumsbeitrag = 0 gesetzt wurde.

Zum anderen ist die Temperaturabhdngigkeit der zuséatzlichen Absorption nicht mehr mit
der der Voigt-Linienfiligel vermischt. Fur die Temperaturabhangigkeit des Kontinuums
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wurde in Anlehnung an das Dimer-Modell eine Abhangigkeit der Form exp(-1/T) gewihlt,

kAT AT -
wdhrend die Temperaturabhingigkeit in FASCODE mit LKETQ }1 i parametrisiert
wird. Ein Vergleich mit gemessenen Daten, insbesondere itvdgr rbeit von Hinderling

et al. /14/ ergab, daB die neue Parametrisierung den Datenverlauf eher erfaBt.

Die Leistungsfahigkeit der Parametrisierung wird in Abbildung 23 demonstriert. Fur die
Wellenzahlstutzstelle bei 940 cm~' wird die Temperaturabhingigkeit des Absorptions-
koeffizienten gezeigt. in der Abbildung wird auch der Unterschied zur Original-FASCO-
DE-Version deutlich.

Bei der Messung zur Selbst- und Fremdverbreiterung von Varanasi (Abbildung 24), die
oberhalb 330 K ausgefuhrt worden sind, wird die Absorption durch die neue Parametri-
sierung leicht Gberschitzt. Die Original-FASCODE-Parametrisierung liefert hier bessere
Ergebnisse. In Abbildung 25 wird dieser Unterschied besonders deutlich. Erwartungsge-
maB kann die Parametrisierung jedoch nicht alle Temperaturbereiche gleichermaBen gut
erfassen, sondern muB sich auf den in der Atmosphére relevanten Temperaturbereich
beschridnken. Die Ubereinstimmung mit Daten von Hinderling wurde in Abbildung 23
schon demonstriert. Es kann somit davon ausgegangen werden, daB mit der hier vorge-
stellten Parametrisierung das Wasserdampf-Kontinuum zumindest in den Druck- und
Temperaturbereichen unterhalb 300 K befriedigend beschrieben werden kann, die der

Labormessung zugéanglich sind.

In Abbildung 19 bis Abbildung 21 wurde gezeigt, welche Ergebnisse die hier vorgestellte
Parametrisierung fur den Absorptionskoeffizienten bei atmosphédrischen Bedingungen
liefert (bezeichnet mit “modifiziertes Fascode”). Besonders im Bereich um 850 cm-" wei-
chen die Originalversion des Fascode-Kontinuums und die hier tiberarbeitete stark von-
einander ab. Ursache hierfur ist die schon erwdhnte Korrektur am urspringlichen FAS-
CODE-Kontinuum fur die Fille, fur die es einen kleineren Absorptionskoeffizienten liefert
als das Voigt-Linienmodell. Eine Extrapolation mit Hilfe dieser Parametrisierung auf den

Bereich der atmosphéarischen Zustandsparameter bleibt gefahrlich.

Neueste Arbeiten /23/ weisen darauf hin, daB auch die Fremdverbreiterung eine deutli-
che Temperaturabhangigkeit zeigen koénnte. Die fehlende Temperaturabhingigkeit der
Fremdverbreiterung in den Messungen von Burch konnte daher ruhren, daB in dem
Temperaturbereich, in dem die Messung durchgefuhrt worden ist, der Fremdverbreite-
rungskoeffizient genauso wie der Selbstverbreiterungskoeffizient durch ein Minimum
geht und damit nur eine sehr geringe Temperaturabhéangigkeit zeigt (Abbildung 25). Eine
endgultige Kldrung dieser Frage steht weiterhin aus und erfordert sorgfaltige Messungen
in der Atmosphdre, wobei in der Auswertung besonderes Augenmerk auf den EinfluB des

Aerosols gelegt werden muB.
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Abbildung 23. Parametrisierung der Temperaturabhingigkeit des
Absorptionskoeffizienten: Der experimentell ermittelte  Absorptions-
koeffizient von reinem Wasserdampf bei 940.5 cm'1, einem Druck von 1 HPa
und verschiedenen Temperaturen (Hinderling et al. /14/) wird mit den Er-
gebnissen der Parametrisierungen verglichen. 'FASCODE’ bedeutet dabei
die im FASCODE-Programm verwendete Parametrisierung, wahrend ‘modifi-
ziertes FASCODE” die in dieser Arbeit entwickelte Parametrisierung be-

zeichnet,

3.3 Ein Blick auf andere Gase

AbschlieBend soll die Frage der Wasserdampf-Absorption in einen gréBeren Rahmen
gestellt werden, indem ein Blick auf das Verhalten anderer Gase geworfen wird. Lange
Zeit schien die Wasserdampf-Absorption durch ihre scheinbar unerkldrliche Stérke eine
Sonderrolle einzunehmen. Es wurde ihr besondere Aufmerksamkeit gewidmet, weil der
Effekt durch die vergleichsweise groBen Mengen des Gases in der Atmosphére auch
besonders deutlich war. Tatsdchlich ist aber schon seit einiger Zeit von einer Reihe von

Gasen bekannt, daB sich ihre Infrarot-Absorption genausowenig durch ein einfaches
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Abbildung 24. Parametrisierung der Wasserdampf-Absorption im Vergleich zu Labormes-
sungen /3/: Die parametrisierte Wasserdampf-Absorption (unten) wurde
mit Labormessungen von Varanasi /3/ (oben, durchgezogene Linie) vergli-
chen. Daten zu diesen Messungen finden sich in Abbildung 1, (a) reine
Wasserdampf-Absorption, (b) H20-N2-Gemisch.

Voigt-Profil beschreiben 4Bt wie die des Wasserdampfes. Der prominenteste Vertreter
dieser Gase ist CO,, bei dem die Absorption zwischen den Linien geringer ist als nach
dem Voigt-Profil berechnet (sub-lorentzférmige Linien). CH, wiederum zeigt, analog zum
Wasserdampf, eine super-lorentzartige Absorption zwischen den Linien. Weitere Gase,
bei denen Abweichungen bekannt sind, sind CO, N,, OCS, O,. Die theoretischen Arbeiten
zur Erkldrung der anomalen Absorption bei diesen Gasen konzentrieren sich im wesent-
lichen auf die StoBverbreiterungseffekte (auf Arbeiten von Bulanin und Rosenkranz wur-
de in Kap. 2.1.4 schon hingewiesen, weitere Arbeiten stammen von Armstrong /24/,
Strow et al. /25/, Boulet et al. /26/ und Bonamy et al. /27/). Zwar taucht auch bei diesen
Gasen vereinzelt der Gedanke an die Existenz von Dimeren in der Literatur auf, das
Hauptaugenmerk liegt jedoch auf der korrekten Beschreibung der Auswirkung von Mo-
lekilstoBen auf den Emissionsvorgang des strahlenden Molekils. Bei CO, wird als nicht
zu vernachldssigen angesehen, daB in den Q-Zweigen der Banden das sog. line-mixing
auftritt, weil die Linien dort sehr eng liegen. Es ist davon auszugehen, daB eine StoBver-
breiterungstheorie gefunden werden kann, die in der Lage ist, die beschriebenen Pro-
zesse unter den spezifischen Bedingungen des betrachteten Molekils ausreichend ge-
nau zu beschreiben. Ein wesentlicher Punkt dabei ist neben der Modellierung des line-
mixings auch die Bertcksichtigung der endlichen Dauer des StoBes. Eine Theorie, der

dies in befriedigender Weise gelingt, sollte auch den getrennten Ansatz fur das Dimer
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Abbildung 25. Temperaturabhiangigkeit der Wasserdampf-Absorption /19/: Die Abbildung
zeigl die den temperaturabhédngigen Absorptionskoeffizienten von reinem
Wasserdampf bei 1203 cm"1 nach Messungen von Montgomery et al. /19/.
Wie man sieht, durchlduft er bei etwa 350 K ein Minimum und ist dort nur
wenig temperaturabhangig. Weiterhin sind die Ergebnisse der verschiedenen
Modellansatze und Parametrisierungen eingezeichnet. Das StoBverbreite-
rungsmodell zeigt auch hier eine zu geringe Temperaturabhangigkeit. Das
Dimer-Modell unterschatzt bereits den Absorptionskoeffizienten in diesem
Wellenzahibereich. Die beiden Parametrisierungen geben die Messungen
von Burch wieder.

Oberflissig machen, denn ein im StoB befindliches Molekll ist dann nichts anderes als
ein kurzzeitig gebildetes Dimer. Als Hauptproblem einer solchen Behandlung der Was-
serdampfabsorption ist im Moment noch anzusehen, daB eine geeignete und hinreichend
genaue theoretische Beschreibung der StoBverbreiterung erheblichen numerischen Auf-
wand erfordert, der innerhalb der Strahlungstransportrechnung durch die Atmosphire
aus Rechenzeitgrinden nicht geleistet werden kann. Fir die Zukunft wird die Parametri-
sierung einer geeigneten theoretischen Beschreibung der Wasserdampfabsorption an-
gestrebt. Diese kann im Gegensatz zur Parametrisierung der im Labor gemessenen
Wasserdampf-Absorption selbst die erforderliche Extrapolation der Absorption in atmo-

sphérische Druck- und Temperaturbereiche leisten.
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