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El Instituto de Astrofisica de Andalucia,
en colaboracidon con el Instituto de Astrofisica de -
Canarias y bajo el patrocinio econdémico de la Comi-
s10n Nacional de Investigacidon del Espacio, esta de-
sarrollando un proyecto de investigacidn sobre com-

puestos minoritarios atmosféricos en la regidn de

60 a 120 km de altura, por medio de cohetes de son-
deo.

La experiencia, en resumen, consiste en
la medida de los perfiles de emisidén de determinadas
bandas del "Airglow'" infrarrojo, en concreto, OZ(IAg)
en 1.27um y varias de la secuencia Av=2 del OH para

deducir, a partir de estos perfiles, -1a concentracidn

y evolucidon de algunos compuestos minoritarios.

Son muchos los problemas de todo tipo -
que plantea una empresa de esta envergadura. En pri-
mer lugar, la propia definicidn de la experiencia su
puso un gran esfuerzo que se vid muy aliviado con 1la
colaboracidon del Institute of Space and Atmospheric
Studies de la Universidad de Saskatchewan, Canada,
que permitid la presencia de dos personas del Insti-
tuto de Astrofisica de Andalucia durante dos meses

en sus 1nstalaciones, recibiendo toda clase de aten-

ciones y ayudas.



Tras la definicidn de la experiencila Yy

aprobado el proyecto por la C.O.N.I.E. se empezaron
a desarrollar las ideas tanto desde el punto de vis-
ta técnico, como fue el disefio y construccidn de un
prototipo de fotémetro infrarrojo capaz de ser lanza
do a bordo de un cohete de sondeo, como desde el pun

to de vista tedOrico. Una descripcidn del programa se

puede encontrar en el trabajo de Sanchez et al.(1979).

El desarrollo de la experiencla en su as
pecto tedrico es el principal objetivo de este traba
jo.

La realizacidén de las medidas de emisidn
previstas en la experiencia requiere, en principio,-

un profundo conocimiento de los procesos que las oca

sionan con objeto de permitir una fructifera interpre
tacidbn y explotacidn de los resultados. Se presenta,

por tanto, indispensable la realizacidn de un modelo
sobre el cual trabajar en orden a aproximarnos a 1la

realidad de las emisiones.

Se contaba con un modelo de atmdsfera de
sarrollado por nuestro equipo para una latitud de 38°
que nos podia ser de gran utilidad en nuestro cometl

do ya que con €1 se han realizado trabajos referidos

a Dinamica atmosférica( Battaner y Quintana, 1972 Yy



1975) y a "Airglow" ( Quintana y Battaner, 1976).

Como se indicarid en el texto, el modelo
se presentaba idéneo para este estudio, tanto por la
latitud para la que habia sido realizado como por 1la

inclusidén en su desarrollo de los fendmenos de trans

porte, de capital importancia en la morfologia de --
las emisiones que se pretenden medir. El1 problema --
era efectuar las modificaciones necesarias en el mo-
delo para introducir en €1l los procesos fotoquimicos

especificos que dan lugar a las emisiones objeto del

estudio.

Aunque estas emisiones se habian estudia

do con anterioridad, especialmente en el citado Ins-
tituto canadiense, no eran pocas las lagunas que se
presentaban en su tratamiento, de aqui que la realil-

zacidén pridctica de su estudio diera lugar a 1nnume-

rables dificultades.

E1l calculo de los coeficientes de Einste
in de las transiciones del OH realizado por Mies en
1974 que diferian en un factor 20 sobre los valores
utilizados hasta entonces, basados en el trabajo de
Potter et al. de 1971, nos obligd a un replanteamien
to del esquema fotoquimico responsable de las emisio

nes. En primer lugar, el conocimiento del coeficien-

o
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te de Einstein de cada una de las transiciones perml
tia un tratamiento nuevo en la interpretacidn del es
tudio de una banda en particular sin necesidad de =-
efectuar una integracidn, a martir de las medidas, --
de todo el sistema de Meinel. De otro lado, el alto
valor de los ntievos coeficientes obligaba a replan-
tear el estudio de la importancia de las desactiva-
ciones colisional y quimica en los mecanismos de pro

duccidén y pérdida, pues hasta ese momento eran consil
deradas despreciables.

Asi las cosas, se 1inicid el tratamiento

de las emisiones desarrollando un modelo que permil-

L

tiera 1la toma en consideracidn o no de 10S procesos

de desactivacidn no radiativa.

La eleccidén de los coeficientes de 1los

procesos de desactivacidn colisional y quimica, que
en un principio no planteaba ningGn tipo de dificul
tad se vido finalmente cuestionada en 1978 con un es-
tudio de Llewellyn et al. en el que se planteaba 1la
necesidad de introducir valores del coeficiente de
desactivacidén colisional hasta casi 400 veces mayo-

res para que las medidas realizadas en la secuencia

Av=2 fueran compatibles con las predicciones tedri-

Cdoa



12

En el presente trabajo, que podriamos ca
‘lificar de pre-experimental se presentan los resulta
dos obtenidos tras el desarrollo de un modelo que nos
permitiradn, en su dia,una mas detallada interpreta--

cion de las medidas a realizar.



CAPITULDO
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1.1.- EMISICONES ATMOSFERICAS

E1l brillo del cielo nocturno procede de
un conjunto de factores de distinta Indole, tanto en
su origen como en su denendencia fisica. Las principa

les componentes de la luz del cielo nocturno son

- Luz estelar integrada.- Es funcidn de
las coordenadas galidcticas siendo su regidn de maxi-

ma intensidad el plano galactico.

- Luz zodiacal.- Procedente de la difu-

sién de la luz solar por el polvo interplanetario.
En ausencia de luz lunar y de aurora es la componen-

te mids brillante del cielo nocturno. Su intensidad
es funcién de las coordenadas eclipticas, siendo ma

xima en el plano de la ecliptica.

"Airglow".- Procede de la excitaciodn,
generalmente fotoquimica, de los atomos Yy moléculas
de la alta atmésfera. Su intensidad es una funciodn

compleja de diversos factores entre los que destacan:

- Tiempo local.
- Angulo zenital y azimut.

- Latitud y longitud geograficas.
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- Actividad solar y geomagnética.
- Longitud de onda.

- Altura.

- Temperatura.

-Aurora.- Producida por la excitacidn de
atomos y moléculas de la alta atmdésfera por 1mpacto

de particulas energéticas de origen solar. Su 1inten

sidad es funcidon de

- Latitud magnética.
- Estacion.

- Actividad solar y geomagnética.

- Tiemno local.

- Longitud de onda.

- Luz galactica difusa.- Procedente de

la difusidon de la luz estelar producida por el polvo

interestelar. Su distribucidn en el cielo es funciodon

de las coordenadas galacticas.

- Luz extragalactica.- Representa la pro

cedente de objetos situados fuera de nuestra galaxia.

El presente trabajo se limita al estudio

de la componente ' Airglow' y mas en concreto a ciler

tas emisiones dentro de su espectro infrarrojo.
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1.1.1. AIRGLOW

Este término se utilizd por primera. Ve€z
en 1950 por C.T. Elvey definiéndolo como " la luz eml

U |

tida por la alta atmésfera que no es aurora polar

Actualmente el nombre genérico de " Alr-
glow'" sigue conservando este significado, si bilen se
modifica en '"'Dayglow'" y ""Nightglow' con objeto de =
significar la diferencia de las emisiones y de 1los
procesosque las originan cuando estd presente la luz

solar como fuente de energia y cuando no lo esta.

Se han publicado varias clasificaciones
de las emisiones identificadas en el "Airglow'.; me

recen ser destacadas la de Hunten (1971) y la de Ro

ach y Gordon (1973).

Los principales procesos aue dan lugar

a la excitacidén y posterior emisidén en la alta atmds

fera son los siguilentes.

1.1.1.1. "Scattering'' resonante.

Producido por la absorcidn de la luz so-
lar por un atomo o molécula excitidndola a un estado

superior, seguido de reemisidn en la misma longitud



de onda.

17

Los ejemplos mds tipicos de este proceso

son las emisiones

He
He
H(Lya)
H(LyB8)
Na(ZP)

A = 30.4 nm
A = 58.4 nm

102.5 nm

p
Il

A = 121.6 nm

A = 589.3 nm

1.1.1.2. Fluorescencila.

Es estos p
1a emisidn difiere de

dioacidén incidente. Se

rocesos 1z longitud de onda de

la longitud de onda de la ra-

incluyen en este apartado los

procesos de fotoionizacidn Yy fotodisociacidn. Los -

ejemplos mds significativos son

- Fotodisociacion

N2 + hv —

N* + N¥

seguido de emisidén en 120 nm

03 + hyvy —

O§+O

que posteriormente da lugar a emisiones

de las cuales las mas

1.58 um.

destacadas son en 1.27 uym y en
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- Fotoionizacion

4

N + hv — N

2 2
+ . .
E1l N2 da lugar a las emisiones que for--
man los sistemas 1° Negativo y 1°Positivo segin el
5 2 + 3
estado final resultante sea B ., o B Hg

1.1.1.3. Asociacidn quimica.

- Reaccidn de dos cuerpos

La mas tipica es

H + 03 — > OH* + O2

que da lugar a las bandas de Meinel del OH.

- Colisi1don Triple.

Ejemplos
O + 0 + M --'+O’§ + M
E1l 03 resultante es el responsable de las emisiones

de Herzberg, Atmosférico e Infrarrojo Atmosférico.

0 + 0 + 0 — 0, + 0('s)
Esta redaccidn representa el mecanismo de Chapman de

produccidén de la raya verde en 557.7 nm.

1.1.1.4. Reacciones Idnicas.

Este tipo de procesos son importantes --
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por encima de 200 km donde la concentracidn de elec

trones empieza a tener un valor considerable.

Los procesos mds importantes dentro de

este apartado son

o; f e — 0% + 0O + 6.96 eV

Dando lugar a las emisiones de
557.7 nm cuando O*= 0(18) y

630.0 nm cuando O%* = 0(18)

Not ¢+ e — N(%D) + O + 2.74 eV.

Emitiendo el NZ(D) en 520.0 nm

1.1.1.5. Reacciones de transferencia de excitacion.

La importancia de estos procesos, hasta
muy recientemente considerada despreciable dentro de
los mecanismos que dan lugar a las emisiones del "Alr
glow'", se ha visto acrecentada al ser considerado -
por varios autores ( Solheim y Llewellyn,1979; Witt
et al. ,1979) un proceso de transferencia como prin—

pal responsable de la emisidén de la raya verde segln

el mecanismo de Barth,
3 3 4
o('p) + O(CP) + M — O2 + M

seguida de



| 3 -
0,( c Zu) + 0o("P) — O,(X Zg) + 0O( S)
ocl'lsy — 0(°P) + hv (557.7 nm)
Otro proceso de este tipo ha:- ido propu

esto recientemente por Kumer et al.(1978) como res-
ponsable de la emisidn del CO, en 4.3 uym ¢ ¢odiclo

nes no aurorales siguiendo las reacciones

OH*(v) + N, — Nf¥ + OH (v'~ )

i 2
N3 o GO = N 00 v
COZ(vS) — CO, + hv (A= 4 _3sym)

1.1.1.6. Procesos de desexcitacion.

Otro tipo de reacciones de transferciv ia

con gran importancia, si no como mecanismo de produc
cién si en cuanto la posterior interpretacidn de 1las
medidas de emisiones, es la desactivacidn colisional

o "'quenching', que puede estar seguida o no de eml-
sion.
Los ejemplos de procesos de este tipo -

mas utilizados en este trabajo son
OH*(v) + M —  OQH* (v-1) + M

1
0,('8,) + M —~ 0, M
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COS + M — CO + M

1.2. COMPUESTOS MINORITARIOS.

Aunque la atmdsfera estd compuesta prin

cipalmente de nitrdgeno molecular y oxigeno molecu-
lar, estos dos compuestos contribuyen muy poco a 1los
procesos de emisidén y absorcidén atmosféricos. son -
precisamente otros compuestos cuya importancila cuan
titativa dentro de la atmdosfera es muy pequeﬁa, de
ahi el nombre de compuestos minoritarios, lo respon-

sables casi exclusivos de los mecanismos de emisi1Grn

y absorcidén en la atmdsfera.

Los constituyentes menores juegan un pa-
pel de primera importancia en la determinaciodn de 1la
estructura y propiedades de la mesosfera y baja ter-

mosfera aunque su concentracidén es, por definiciodn,
muy pequena.

En la mesosfera, la atmésfera esta prac-
ticamente en equilibrio radiativo. Los elementos mas

activos en esta regién son O5, H,0, CO,, que son to-

dos ellos constituyentes menores.

Es tambien un constituyente menor, el COZ’
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uno de los responsables del balance térmico de ‘la -
mesosfera, pues actia como recptor de la energia su

ministrada por los 1ones a alta temperatura.

Respecto a la formacidén de la Ionosfera,
es el NO la principal fuente de 1onizacidn en la ca-
pa D. E1 NO, por otro lado, se presenta tambren como

un importante agente de transferencia de carga en la

regidén E ( Strobel,1972).

De lo anterior rTesulta evidente que el
conocimiento de la concentracidon de compﬁestos mino
ritarios asi como de los procesos en que 1intervienen,
es de una gran importancia para el estudio de la com

posicidén y comportamiento de la atmdsfera.

1.3. EMISIONES INFRARROJAS.

El desarrollo de la técnica de deteccidn
en infrarrojo y la posibilidad de utilizacidn de 1ins
trumentos de medida a bordo de cohetes de sondeo y

globos ha dado.como consecuencia un gran auge a las

observaciones mds importantes del "Airglow'" infrarro
JO.

Expondremos a continuacidn un breve suma
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rio de las emisiones mas 1mportantes identificadas

en la regidén infrarroja del espectro atmosférico.

1.3.1. EMISIONES INFRARROJAS DEL OXIGENO ATOMICO.

Las dos lineas de emisidn del oxigeno -
atémico identificadas dentro del espectro atmostérl

co en su zona infrarroja, son las correspondientes

94 las transiciones

Sp —~ °5 A= 777.4 nm

Sp _» g A= 844.6 nm

(Wallace y Broadfoot,1969)

Estas emisiones estdn presentes en el -
crepisculo y han sido observadas por Shefov en 1962,
Weill y Joseph, 1970 y Tinsley en 1972 las identif1

caro en el arco tropical. Su intensidad es del orden

de 1-2 kR (Wallace y Broadfoot,1969).

Respecto al espectro de bandas del oxige

no atémico, en 1951 Bates predijo una banda importan

te en la regidén de 63 um. Esta emisidén ha sido medi-

da por primera vez en 1978 por Of femann y Grossmann

que han obtenido su perfil con la altura.



Esta banda juega un papel muy importante
en el enfriamiento de electrones 1onosféricos y-di-
versos autores( Craig y Gille, 1969; Swartz y Nisbet,

1973; Hoegy,1976) han estudiado su papel en el balan

ce térmico de 1la i1ionosfera.

La detéccidn, se realizd mediante un es-

pectrégrafo tipo Ebert-Fastie a bordo de un cohete

de sondeo obteniéndose una 1ntensidad maxima de-10'9

wat cm_zsr_T.

1.3.2. VAPOR DE AGUA.

El espectro infrarrojo del agua ha sido

medido en absorcidn por Zhevakin y Naumov en 1963 Yy

por Bastin en 1966.

En el complejo espectro infrarrojo del
agua destacan tres bandas de rotacién-vibracidén en
2.74 um (v1) , 6.25 um (vz) y 2,66 um (v3) siendo -

V. la mas intensa.

2
En el espectro solar, tomado desde tie-

rra aparece una banda de absorcidn muy 1ntensa que

recibe el nombre de Banda X que esta formada por el
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solapamiento de las bandas Vi Y V< junto con otra

banda secundaria (2v2) centrada en 3.17 um (Gdody,

1964) .

El contenido de agua en la atmdOsfera es
muy variable y su distribucidn con la altura es un

factor cuyo conocimiento es de gran importancia a -

1a hora de desarrollar un modelo de atmdsfera.

.La abundancia relativa de agua rTespecto
al resto de los compuestos ha sido medida con estu-
dios de emisidén en 6.25 um por Williamson y Houghton
en 1965. Este trabajo mostrd como la relacidn agua-
resto de la atmdosfera disminuye hasta la tropopausa
permaneciendo constante hasta 24 km, altura a la que

) -4 )
empieza a aumentar hasta un valor de 10 poOoTr encima

de los 30 km.

De entre las medidas realizadas por encil
ma de 70 km destacamos la de Narcisi (1973) que mues
tra una disminucidén de la abundancia relativa que es
constante con la altura con un cambio de pendiente

a 78 km a partir del cual es mas pronunciada su dis

minucion.



1.3.3. MONOXIDO DE CARBONO

La banda fundamental del espectro de ro
tacidn-vibracion del C O se encuentra en 4.7 uym y -
ha sido detectada en el '"airglow' nocturno por Hou-
ghton en 1965 obteniendo un valor para su 1intensi--

-2 -1 -1
& .

dad de 1 uWcm r um

1.3.4. DIOXIDO DE NITROGENO

[La reacc10n

NO + 0O — N02 + hv

Parece ser la responsable del continuo-

atmosférico en la regién de 500 a 600 nm y se pien-
sa que se puede extender a la regidn infrarroja ---
(Vallance Jones, 1973) aunque no hay medidas que 1lo
confirmen ya que en la zona de 1 ym es practicamen-

te imposible la discriminacidn de las bandas del OH

y de 1la emisidn del continuo.

Greaves y Garvin en 1959 propusieron --

que la reaccidn

NO + 03 - NOE + O2

seguida de radiacidn del NOE seria ca-



paz de producir una emisidén en la zona de 1 pm con-
una intensidad del orden de 1 MR. La confirmacidn -
de esta hipdtesis tropieza con los inconvenientes-

derivados de su solapamiento con las emisiones del

OH.

1.3.5. HELIO

La emisidn mas importante en el 1infra--

rrojo procedente del Helio es 1la de 1o83.nm que se-
produce a una altura de 500 km (Vallance Jones, ---

1973). Su intensidad es del orden de 100 R (Hunten,

1967) y sus variaciones a lo largo del creplsculo -

han sido estudiadas por Christensen et al. en 1971-

y 1972.

1.4. EMISIONES DELO2

La figura 1 representa el diagrama de-
niveles del oxigeno molecular asi como las transi-

ciones mis importantes desde el punto de vista del

"Airglow''.

De las transiciones que aparecen en el

diagrama son cuatro los sistemas de interés aerond
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mico por haber sido observadas en el espectro del -
"airglow'" : Herzberg I y II, sistema Atmosférico, -

Sistema Infrarroio Atmosférico y Sistema de Chamber

1311

1.4.1. HERZBERG I Y II

La banda Herzberg I procede de la tran-
sicidn A3z: —~ X33y . Esta emisidn representa el-
principal contribuyente en 1a regidn 250-500 nm del
espectro de emisién del "Airglow' nocturno y su 1in-
tensidad es aproximadamente de 500 R (Evans y Lle
wellyn, 1970).La banda HI ha sido estudiada extensa
mente desde su identificacidn por Herzberg en 1952-
tanto desde el suelo (Chamberlain, 1955,1961 ), co-
mo utilizando cohetes de sondeo (Hennes, 1966).Su -
distribucidn en la zona comprendida entre 60 y 130-
km aparece en la figura 2 presentandose como una ca

pa de emisidn centrada en 95 km y con una anchura -

de 17 km (Reed. 1968 y Packer, 1961).

La banda Hersberg II (clz; = x3zé) no
se ha observado en el "Airglow'" terrestre, sin em--

bargo se ha identificado en el espectro de Venus -

(Krasnopol'skii, 1977). Esta observaciodon ha conferi

......
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do un gran interés aerondmico a esta banda. De las -

tres bandas observadas en el espectro de Venus:

C3AL —> alaq Chamberlain
A3y : — X3zé Herzberg 1
CIZ; —7 X3Zé Herzberg 11

la mas intensa es precisamente Herzberg II , Slanger

y Black (1978) exvlican este resultado en base a la

suposicién de que los tres estados iniciales se for

man seglin la reaccion

O + ®) + M — - 05 + M

de tal forma que los estados Aaza y C3Au son desac

tivados por la gran cantidad de CO2 presente en la-

atmbésfera de aquel planeta.

Mas recientemente, Solheim y Llewellyn,
1979 explicaron que la formacidn del estado c12; es
producida cuando el tercer cuerpo M, de la reacciodon

es precisamente COZ'

30

Su no observacidén en la atmdsfera terres_

tre es interpretada por estos autores en el hecho de

que, si bien el estado clz; se forma en nuestra at--

mésfera su energia se transfiere al oxigeno atdmico
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segln
1 3 3¢ 1
02 (c Zu) + O (°P) — 02(X Zg) + O('S)

de tal forma que el estado O, (CIZ;) seria el agente

de transferencia del nroceso de Barth de formacidn -
del estado (!S) que da lugar a la emisidon de la ra-

ya verde del "Airglow'' terrestre.

1.4.2. SISTEMA ATMOSFERICO

Las dos transiciones mas importantes den

tro de 1o que se llama sistema atmosférico (S.A.) -

del 02 son:
blzg L= X3Zé banda O - 1. A = 864.5 nm
bIZé — X3Zé banda O - O XA = 761.9 nm
El descubrimiento del S.A. fué realizado -
en 1951 por Meinel al identificar la banda O - 1 so

bre un espectrd fotografico. En 1968 Broadfoot y --

Kendall midieron desde tierra una 1intensidad para -

esta barda de 400 R.

Noxon en 1961 nrevid que la intensidad de-
la banda O - O en 761.9 nm seria unas 20 veces supe

rior pero su deteccidn desde tierra queda imposibi-
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litada por la absorcidn selectiva del O2 de las ca-

pas bajas.

La primera medida del perfil de la banda -
de 761.9 nm lo realizd en 1961 Packer presentandose
la emisidn como una cana centrada en 94 km con una-

semianchura de 18 km.

En 1968, Wallace y Hunten midieron simulta
neamente las dos bandas utilizando cohetes de sondeo
obteniendo 15 K R vy 300 K R mpara 1a O - 1 v O - 0 -
respectivamente, en perfecto acuerdo con las previ-

siones de Noxon (1961).

Son varias las medidas realizadas reciente
mente de la banda en 761.9 mm, medidas encaminadas-
hacia la identificacion del agente de transferemcia
en el mecanismo de Barth p=ara 1a form=2cidén del 0 (*S)

responsable de la raya verde.

Deans et al. (1976), partiendo de que el -

0, se produce durante la noche por el proceso

2

0 + 0 + M — 0 + M

Estudiaron la eficiencia en la formacidn -
de cada estado, obteniendo un valor de .17 en la --

formacién del blz;.



Witt et al. 1979 concluyen, tras la medida

simultinea de la raya verde (557.7 nm) y de la ban-

da 0 - 0 del S.A. que o bien el estado Hz:; Se Nro-

duce via la reaccidn citada o bien nor el proceso:

x
OH (v>=4) + 0 = O,(Bz_ ) + M

-~

Esta reaccidon sera estudiada con mas deta-

lle en los capitulos IT y III.

1.4.3. SISTEMA DE CHAMBERLAIN

Procede de 1la transicion

i

En el diagrama de la figura 1 esta transi-

cién estid dibujada con trazo discontinuo y el moti-

vo es que no esta claramente identificada en el es-
pertr~ del "Airglow'" terrestre. Alesunas emisiones -
en la regién de 350 nm fueron presuntamente identi-
ficadas en 1958 por Chamberlain aunque hasta el mo-

mento no hay ningGn estuudio que lo confirme.

1.4.4, SISTEMA DE NOXON

La presencia de una banda en 1.96 im prove

niente de la transicion

353



Fué detectada en el laboratorio por Noxon-

en 1961, aunaue hasta el presente no ha sido obser-
vada en el espectro atmosférico y se duda que se -
pueda ohservar dehidn a 13 pequefa 1ntensidad pre--

vista que es del orden de 160 R.

1.4.5. SISTEMA ATMOSFERICO INFRARROJO (S.A.I.)

Sin duda las emisiones del oxigeno molecii-

lar que mayor 1nteres despiertan son las procedentes

3
del estado afag hasta el estado fundamental X Zg -

aue dan lugar al S.A.I.

La primera 1dentificacidn de esta transi--
cidon fué realizada bor Herzbergen 1934 que observo-
una fuerte absercidn atmosférica en el ocspectro so-
lar en 1.27 ym, longitud de onda ocue corresnonde a-
la diferencia de enérgiasfenfre los niveles vibracio

nales mas bajos de los estados electrdonicos

Y'X3X

1
aé g

4

Los primeros intentos de identificacidn en

emision fueron infructuosos debido a 1la fuerte abs-

54



sorcidén de las capas bajas de la atmdsfera. Harrison

1957.

En 1958 Vallance Jones y Harrison, estudian
do las variaciones diurnas de la emisidon de OH encon

traron en el creplGsculo vespertino una fuerte emision

en 1.58 y m. En esta regidn se encuentra localizada -
la banda 4-2 de OH. E1 estudio de la variacidon de su

intensidad probd que se trataba de una emisidn que -
superpuesta a la banda 4-2 tenia una vida media dite

rente. Fue. por tanto, identificada como pertenecien
te a la transicidn a'A g -~ X3 Zé, banda (0-1), de -
acuerdo con el espectro de absorcidon de Herzberg y -

Herzberg en 1947.

Para explicar su intensidad asi como la cons

tante de desexcitacidén encontrada se propusieron dos-
mecanismos de formacidn: excitacidn por fosforescencia

de la luz solar y reaccidén del oxigeno atdomico con 0zQ
no.

Tras la identificacidn por Gattinger en 1964

20

de la emisidn durante el dia, €ste propuso como mecanis

mo de formacidn la fotolisis del ozono:

0. + hv (A<310 nm) — 0, (lag) + 0

3



Los trabaios nosteriores de Gattinger y Vallan
ce Jones (1969), Wood (1969), Evans y Llewellyn (1972bh)

y Llewellyn y Witt (1977) han probado que el estado FA

UQ

procede de la fotolisis del ozono en el continuo de Har
tley ya que la fuerte emisidn durante el dia no es com

patible con el esquema inicialmente propuesto por Harri
son.

La primera medida de la banda 0 - 0 en 1.27 um
fué realizada por Noxon y Vallance Jones en 1967 utili

zando un espectrdmetro a bordo de un avién volando a -

13 km. de altura. La intensidad observada fué de 10 MR.
Posteriormente se estudid su variacidn con procedimien-
tos similares y durante un eclipse de sol obteniéndose
unos resultados consistentes con el esquema fotoquimi-

co basado en 1la fotdolisis del ozono.

El siguiente paso en su estudio fue la utili-
zacidén de globos sonda a una altura de 30 km. efectua-
da en 1967, por Evans. Con objeto de determinar la po-
sible contribucién de los procesos de fosforescencia, -
se estudié la emisidn durante el ascenso de un globo;
los resultados mostraron que no se produce ninguna emi

sién significativa en los 30 km. de ascenso.

[La variacidon durante el crepisculo de la mana
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na mostrdé que la intensidad aumentaba rapidamente a par

t+ir de una elevacidén solar de -7 precisamente cuando -

los rayos solares comlenzan a iluminar la regidn de 85-

km. de altura.

Establecido que no se producia emisidn po: de
bajo de los 30 km. se inicidé su estudio con cohetes de-

sondeo en orden a determinar su perfil con la altura.

La primera medida de este tipo se realizd en-
1966 por Evans et al. (1968) usando un fotdmetro d¢ dos

canales que alcanzd una altura de 128 km. Se encontrd
en este perfil un maximo de emisidén centrado en 49'5 km
y una intensidad de 21 IR totalmente compatible con el-

esquema fotoquimico basado la fotdlisis del ozono.

Un resultado sorprendente en esta primera €X-
periencia y posteriormente confirmado en otras medidas

fuéd el exceso de emisidn procedente de alturas superio
res a 80 km que suponia una emision de 1.1 MR en una -
capa centrada en 86 km. Esta segunda capa era 1nespera

da pues los modelos fotoquimicos no preveian un maximo

de ozono a esa altura.

'essvedt en 1968 incluyd los efectos de trans

porte vertical en un modelo y obtuvo un miaximo secunda

rio de ozono en la zona de 80-20 km. con una concentra
- o 9 "3 o . - .
cion de 4 x 10~ cm capaz, en principio, de explicar-

el miaximo secundarilo.
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1.4.6. EL O, ({Ag) DURANTE LA NOCHE

En 1964, Gush y Buijs usando un interferoOme-

tro a bordo de un sonda detectaron la emisidn en 1.27

u m.

Su intensidad de 100 KR, era sensiblemente me
nor que la emisidn diurna.

En 1972, Evans et al. midieron un perfil de -

la banda 0 - 0 en la regidon de 70 a 1loo km. encontran-

do una estructura de doble mdximo en 87 y 94 km. La pri

mera capa muestra una forma similar a la de 1las transi-

ciones de la secuencia Av= 2 del OH (Evans et al. 1973)

mientras que la capa superior tiene una estructura que-

recuerda el perfil de emisidn de la raya verde medido -

por Greer y Best en 1967 y Greer en 1978.

La formacidén de la segunda capa se considerd-
formada a través del proceso

0o + 0 + M — 0, ( lag) + M

Se propuso como mecanismo de formacidn de la-
capa en 85 km la reacciodn

H + O3 — OH* + 02 ( IAg)

debido a la covariacidn repetidamente observa

X
da entre la emisidén de OH vy de 02 ( 1Ag).



Recientemente, Llewellyn y Solhein (1978)-

han propuesto como responsable de la formacidn de 0,
1

( Ag) nocturno la reacciodn

* 1

OH + 0 —F 0 (A ) 2 H

Aunque su 1mportancia relativa esta cuestio
_— , o %
nada por el conocimiento de la desactivacion del OH

tanto por esta via como por colisidn. (Llewellyn y --

Solheim, 1978 y Lopez-Moreno et al. 1978).

1.5. EMISIONES DEL OH

Las bandas de vibracidn - rotacidn del OH-
representan el fendmeno predominante del "Airglow''-

nocturno y juegan un importante papel durante el dia

(Vallance Jones, 1973).

Las emisiones proceden de transiciones en--

tre niveles vibracionales dentro del estado fun-
damental de 1la molécula. La existencia de varios ni
veles rotacionales por cada estado vibracional da -

lugar a que la emisidn sea en forma de bandas.

En el "Airglow'" se han identificado 45 ban
das correspondientes a transiciones desde cualquier
nivel vibracional menor o 1gual a 9 a cualquier otro

inferior. En la figura 3 se presentan las longitudes

de onda centrales de cada transicion.
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\ 1 2 3 4 5 6 7 8

9 3816.3  4418.4  5201.0  6255.6  7746.3 10108 13813 21493 44695
3 4172.6  4903.3  5885.8  7273.3  9371.8 12896 19992 41403
s o m 4640.3  5561.8  6861.2  8823.3  12114.0 18730 38658

6 5273.3  6496.5  8431.7  11432.8  17642.2  36333.9
5 6168.6  7911.0  10827.7  16681.9  34293.6

I 4 7521.5  10273.9  15823.7  32482.0
3 9788.0  15046.6  30853.9 '
2 14335.9  29369.2
1 28006. 7

Pigufa 3. Longitudes de onda centrales de las bcndas de Meinel. Los valores en

Armstrongs.
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Su deteccidén en el cielo nocturno la realil
26 por primera vez Meinel en 1948 (Meinel 1950) al-
estudiar un espectro de relati%amente alta resolu--
cién. Su distribucidn correspondia perfectamente --
con la estructura predicha sobre los niveles vibra-
cionales de 1la molécula de OH. Su distribucidon en -
el espectro se localiza entre los 381.6 nm del visil
ble y los 4.47 um del infrarrojo aunque su intensi-

dad varia siendo maxima en la zona 1infrarroja coii--

prendida entre 1 y 2'8 um.

El mecanismo propuesto por Bates y Nicolet,
1950 a y b, para explicar que sdlo se habfan obser-

vado transiciones procedentes del nivel 9 0 1interio

res fué la reacciodon:

H + 0; -— OH (V<9) + 0,

Que tiene energia suficiente para poblar -

el estado 9 como maximo.

Todas las observaciones posteriores (e.g.-
Harrison, 1970; Evans y Llewellyn, 1973; Moreels et
| al. (1976) asi como los estudios tedricos de-
Moreels et al. (1977) y Llewellyn et al. (1978), --
confirman que esta reaccidn es la responsable de la
formacién del OH en la atmosfera. En un principio

se pensd que la reaccidn tenia la misma eficiencia-
para producir los distintos estados. Sin embargo, -

los estudios de las poblaciones relativas a partir-
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_—

de las medidas de emisién y la estimacion de los
coeficientes de Einstein efectuada por Mies en 1974

sugieren unos valores de 1las eficiencias de

Good, 1976 Llewellyn et al.1978
.07 ~——s5== 0.04 para el nivel ©
D.l =zs=s-- 0.07 " & e 7
0.29 ------- 0.34 e ' ' 8
0,584 ~===sss= 0.55 " " " 9

Los estados de nivel vibracional menor o -
igual a 5 se poblarian tras la desactivacidn, radia

tiva o colisional de los estados superiores.

La primera observacidon de 1las bandas de OH
durante el dia la efectuaron Lytle y Hampson en 1964.
Esta primera medida daba como resultado que las em1-
siones nocturna y diurna eran del mismo orden. Este

resultado es compatible con el mecanismo de produc-

cién propuesto por Bates y Nicolet.

Medidas posteriores de Moreels et al. (1977),

Pick et al. (1971) y Bunn y Gush (1972) mostraron -
que la emisidon nocturna es aproximadamente tres ve-
ces mis intensa que la diurna como es de esperar de
la variacidn que esperimentan 1las concentraciones -
de ozono e hidrdgeno atdmico de la noche al dia, de

——

bido al aumento de concentracién de ozono en ausen-

cia de fotodisociacion.
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Desde 1961 se han realizado diversas med1l-
das del perfil de emisidn de varias bandas; en el -

siguiente capitulo se trataran detalladamente.

1.6. EMISIONES DEL CO.

En 1la tabla de la figura 4 aparecen las --
transiciones del espectro infrarrojo de la molécula

del COZ' Se observa en la tabla que las dos transi-

ciones que dan lugar a una banda muy intensa (V.S.-

en la tabla) son las correspondientes a 2349.3 c:m”1

15 um). Son estas dos -

I

(A = 4.26 um) y 667.3 (A
transiciones las que tienen mayor interes aerondmico

ya que estian intimamente ligadas al enfriamiento de

la mesosfera.

Debido a su mavor facilidad de deteccidon -

es 1la banda de 4.3 uym la mas estudiada.

lLa primera medida de su intensidad fué rea

lizada por Hampson en 1964 que obtuvo un valor de 2
pW cm? sr-!' pum™! por encima de 30 km. Poste--
riores medidas se pueden encontrar en Kumer, 1974
y 1977; James y Kumer, 1973 y Kumer et al. 1978. |
Salvo el trabajo citado en Gltimo lugar, todos tra-

tan de la emisidn en condiciones aurorales, estudio

en el que no pretendemos entrar en este trabajo.
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En relacidén con la emisidn no auroral, Ku-
mer y James propusieron dos posibles mecanismos pa-
ra la excitacidn nocturna del CO,:

- Colisiodn.

- Absorcidén de la radiacidn de la superfi-

cie seguida de Teemision.

El perfil de emisidén en 4.3 um medido con
un fotdmetro a bordo de un cohete de sond~o en con-
diciones no aurorales, presenta un maximo en 85 km.
que no puede ser explicado por ninguno de los meca-

nismos citados, por lo cual se propuso que la exci-

tacidén se produce por transferencia resonante a par

tir del nitrdgeno molecular excitado:

X —
x
CO2 + N2 4 CO2 L N2
El NE necesario se propuso que procedia de
r * . -
la reacciéon N + NO — N2 + 0. Esta hipdtesais

fué riapidamente rechazada pues exige una cantidad -

de nitrégeno atomico muy superior a la real.

Ante este hecho, Kumer et al. (1978) han -

propuesto la reaccidn:

*

* *
OH (V) + N, — OH (V-1) + N,

lLass dos razones mids dmportantes para la =--

eleccidn de este mecanismo fueron:
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- La energia liberada en la desactivaciOn

* - - * .
del OH como el ntmero de moléculas de OH son sufi
cientes para proporcionar la energia necesaria para

explicar el maximo de 85 km.

*x
-Los perfiles de OH muestran un maximo en

la regidén de 85 km, que explicaria la localizaciOn

del maximo de emisi0n de CO2 a esa altura.

En su trabajo, Kumer et al. dan cuenta, --
tras el desarrollo de un modelo basado en esta hipd
tesis, de que aunque 1lo0oS mecanlismos propuestos con-
anterioridad proporcionan un buen acuerdo por deba-

jo de 70 km. el mdximo de 85 km. se explica perfec

tamente con el esquema:
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2.1. INTERPRETACION DE LAS EMISIONES EN TERMINOS DE

CONCENTRACION DE COMPUESTOS MINORITARIOS

El estudio de las emisiones atmosféricas-
tiene como uno de sus principales objetivos su uti-
lizacidn como base para la medida de las concentra-
ciones de los compuestos que las originan asi como

de los relacionados en los procesos de excitacion.

Tras la identificacidén de una emisidn se-
plantea el estudio del proceso que la origina; para
ello se construve un modelo compatible con los resul
tados y sobre &1 se van haciendo modificaciones has
“ta conseguir un acuerdo entre las previsiones tedri
cas obtenidas con el modelo y las medidas. Posterior
mente, la validez del modelo se cuestiona con anall
sis de variabilidad diurna, estacional y geografica

de 1la emision.

Un método de trabajo que proporciona mas-
informacién que la simple medida de la emisiOn esla

obtencidén del perfil de emisidn con la altura.

Esencialmente hay dos métodos que se apro-
ximan o consiguen este objetivo : andlisis de Van -

Rhijn y la utilizacidén de globos,cohetes de sondeo

y satélites.
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2,1.1 =~ Analisis de Van Rhijn.

Consistente en la interpretacién de las medi
das efectuadas desde el suelo bajo diferentes angu-
los cenitales en funcidén del camino optico. Un estu
dio detallado de este método se puede encontrar en-

Battaner (1972) por lo que no vamos a entrar en E€l.

2.1.2. ~ Cohetes de sondeo.

La ?osibilidad de instalar instrumentos de -
medida que realicen mediciones a diferentes alturas
abridé un nuevo horizonte en el estudio de las emi--
siones<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>