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ABSTP4CT 

In this work, studies of the production mecanism of 
vibratíonally excited hydroxyl (OH) in the upper atrnosphere, measuring 
the severai OH banda in the night airglow, are presented. A multi-channel 
tilting filter photorneter was constructed to measure the band intensity 
and the rotational temperature of the fi-oe OH banda: (9,4), (8,3), (7,2), 
(6,2) and (5,1), simultaneously. The observations have been carried out 
at Cachoeira Paulista, SE., since June 1977. it is observed that the 
nocturnal variations of the fivo banda shaw good correation between thern, 
but there are smail differences in the cnnplitude of the variation b?tween 
the banda from the upper vibrationai leveis and those from the lower 
leveis. The observed vibrationai temperatures show an increase before 
midnight and a decrease after midnight. Croas cõrrelation studies between 
the band intensities show that the nocturnal variations of the upper 
vibrational banda lead those of the lower leveis; for exainple, there ia 
a difference of about 15 minutes between the (9,4) band and the (5,1) 
band. Vibrationai popuiation Dates and initiai excitation rates for each 
vibrational levei are caiculated. The resuits. show an increase of the 
initial excitation rate in the v = E and v = 6 leveis. The different 
features of the intensity variations and the excitation rates of the 
lower vibrational leveis suggest the existen-ce of the mecanisrn 
1102 + O -> 08* + 02, capabie of exciting OH to the v = 5 and v = 6 leveis, 
in addition to the principal mecanism, assumed to be the reaction 
E + 03 + OH* + Ü. The rotacionai temperaturesderivedfrom the 
ratios between the Q and R branches show good agreement between the 
dífferent banda indicating a high degree of rotational reiaxation by 
thermal coiiisions. 

- vi - 



LISTA DE SIMBOLOS 

A 	- Área de abertura do fotametro, cm 2 . 

- Probabilidade de transição entre os niveis v' e v ° , s. 

A 1 , A 2 	- Fatores instrumentais. 

A(a) 	- Função de espalhamento devido ao albedo. 

Bx 8(A) - Radincia, f6tons cm 2  str '  s ' . 

- Constante rotacional. 

c 	- Velocidade da luz. 

- Constante de estiramento. 

Ex E(A) - Intensidade de radiação da lâmpada, watt str' R' 
F(J) 	- Energia rotacional do nivel J, cn(' 

- Taxa relativa de excitação inicial ao nivel v.. 

Fx(Z) 	- Nümero de f6tons emitidos por volume unitrio na altura Z. 

- Taxa de excitação inicial ao nivel v. 

G(v) 	- Energia vibracional do nivel v, cm'. 	 - 

G(A) 	- Intensidade da luz continua (o nivel de fundo), Rayleigh 

GF(v, J) - Energia de vibração e rotação, caí'. 

h 	- Constante de Planck. 

HL 	- Hora local. 

- Indice que representa as linhas rotacionais da banda. 

1 	- Estadodospini =1 e2. 

- Intensidade 

TOBS 	
- Intensidade 

I
R 	

- Intensidade 

IVIVII 	
- Intensidade 

- Intensidade 

das linhas rotadonais. 

observada. 

observada acima da baixa atmosfera. 

da banda (v', v"), Rayleigh. 

da radiação no comprimento de onda À. 

- vii - 



 J - Estado quàntico e o número qumntico da quantidade de movimen 

to angular total. 

- Resposta do fot6metro nas posiç6es de filtro k = 1, 2, 3, pul 

505 

- Resposta do fot6rnetro à radiação no comprimento de onda X. 

k - Constante de Boltzmann. 

- Coeficiente de reação. 

 k - Soma dos estados qumnticos A e N. 

Kx - Indice de reflexão. 

L - Estado quântico e o número quântico da quantidade de movinien 

to angular orbital. 

M - Massa molecular média da atmosfera. - 

- Indice de refração do ar. 

N - Estado quântico e o número quântico da rotação dos núcleos. 

LIV 
- População no nivel v. 

P - Paridade, + e -. 	 - - 

P 	- RamoP. 

P(X) 	- Sensibilidade da fotomultiplicadora. 

Q 	- RarnoQ. 

QV 	
- Soma dos estados. 

R 	- RamoR. 

5 	- Estado quntico e o número quãntico do spin. 

S(J'i', J"i") - Fator de intensidade da transição rotacional. 

S(v', v) - Fator de intensidade da transição vibracional. 

5(x) 	- Sensibilidade do fotômetro, pulsos Rayleigh'. 

5(t') 	- Funçmo de espalhamento. 

t 	- Tempo. 

- viii - 



t(À) 	- Transmissão relativa do filtro. 

T 	
- Temperatura rotacional, K. 

T v 	
- Temperatura vibracional, K. 

T(X) 	- Transmissão do filtro, %. 

v 	- NTvel vibracional. 

' 	- Velocidade relativa entre OH e N 2 . 

'e , 
 'exe ... - Constantes vibracionais, cm. 

- Constante de acoplamento. 

Z 	- Altitude. 

a 	- Fator de distribuição de excitação nos nTveisvibracionaisno 

caso da produção de OH*,  H + 03 - OH* + 02. 

- Fator de distribuição de excitação nos nTveis vibracionais no 

-caso de produção de OH*, 1102 + O - OH* + 02. 

sx 	- Resolução do monocromador, R. 
- Estado eletr6nico da molécula, A = 2. 

Largura da banda do filtro, R. 	 - 

e 	- Fator constante do fot6nietro. 

e 	-- Ângulo de inclinação do filtro. 

À 	- Comprimento de onda no vãcuo, L 

Àar 	- Comprimento de onda no ar, 

A, A 	- Componente de L na direção do eixo nuclear, A = 0, 1, 2, 

- Massa reduzida. 

- tndice de refração efetivo do filtro. 

v 	- Número de onda, cm-l . 

VOH 	
- Freqincia de colisão da OH. 

- Estado. eletrnico da molécula, A = 1. 

a  
o 	

- Seção de colisão. 



E 	- Estado eletr6nico damol&ula, A = O. 

E 	- Componente de 5 na direção do eixo nuclear. 

- Defasagem do tempo. 

Ti 
	 - Espessura 6ptica da atmosfera. 

TV 	 - Tempo de vida radioativo no nve1 v. 

- Frequência angular. 
4. + 

- Soma dos estados qunticos A e E. 

E 	- Número de partTculas por cm 3  

1 



LISTA DE FIGURAS 

Pag. 

1.1 - As observações da emissão OH e suas ligaç6es à aer! 
mia............................................... 4  

1.2 - Perfis de emissão volumtrica de OH, observados por 
foguete, 	baseado em Rogers et ai. 	(1973) 	.......... 10  

II.] - Perfis de densidade do hidrogénio (H) e do oxiginio 
(0), dados por Moreeis et ai. 	(1977), das molkuias 
02 e N 2 , dados por Banks e Kockarts (1973), e o per 
fil da temperatura atmosf€rica (T), dado pelo UNI TEU 
STATES 	AIR 	FORCE 	(1966) 	........................... 18  

11.2 - Taxa de produção da OH*  em função da altura, para os 
tresmecanismos .................................... 19  

111.1 Diagramas vetoriais dos acoplamentos de Hund 27 

III.2.a - O espectro do c&i noturno, de X = 540OaX= 8000g .  34 

I1I.2.b - O espectro do cu noturno, de X=7400ga X=iOOOO 35 

111.3 - Os nTveis vibracionais e rotacionais de OH, calcula 
dos pelas 	equações 	(111.7), 	(111.9), 	e(III.iO) ...7 37 

111.4 - Relação entre a razão de intensidades (IR/EIn) e a 
temperatura rotacional, usando 	as três 	difeentes 
probabilidades 	de transição rotacional 	............ 46  

IV.l - 	Diagrama óptico do fotómetro 	... 	.................. 53  

IV.2 - Diagrama de bloco da parte eletrônica do fotômetro. 54 

IV.3.a - 	Desenho 	geral 	do 	fotômetro 	.......................... 56  

IV.3.b - 	Vista 	lateral 	do 	fotômetro 	........................ 57  

IVA - Sistema óptico usado para a medida da transmissão dos 
filtros........................................... 59 

IV.5.a - Transmissão do filtro 	e 	as intensidades 	relativas 
das linhasrotacionais da banda 	(8,2) 	e NaD 	....... 60 

IV.5.b - Transmissão do filtroeas intensidades relativas das 
linhas 	rotacionãis 	da 	banda 	OH(7,2) 	................ 61 

IV.5.c - Transmissão do filtroeas intensidades relativas das 
linhas 	rotacionais 	da 	banda 	OH(8,3) 	............... 62 

IV.5.d - Transmissão do filtroeas intensidades relativas das 
linhas 	rotacionais 	da 	banda 	OH(9,4) 	................ 63 

IV.5.e - Transmissão do fiitroeas intensidades relativas das 
linhas 	rotacionais 	da 	banda 	OH(5,1) 	................ 64 

IV.5.f - Transmissão do filtro eas intensidades relativas das 
linhas 	rotacionais 	da 	banda 	OH(6,2) 	............... 65 

IV.6 - Diagrama óptico do campo de visão do fotômetro .... 68 

IV.7 - Diagrama óptico da calibração do fotômetro 	........ 70 

 —xi — 



P5g. 

IV.8 	- - Razões entre intensidades observadas em funçoda tem 
peratura rotacionais, no caso da banda OH(8,3) 	... 76 

V.1 - Os espectros observados pelo fot6metro 	multicanal, 
no 	dia 	2 	de 	agosto 	de 	1978 	........................ 85 

V.2 - Intensidades mëdias noturnas das bandas de OH(8,3), 
(7,2), 	(6,2) 	e 	(5,1) 	contra 	as da 	banda 	(9,4) 90 

V.3 - Variações noturnas rndias 	das intensidades de 1 94 , 

1 83, 	162, 	Isi, NaD e 01 	5577 edas temperaturas rota 
cionaisTi', 9 , 	Tr, 8 	e 	Tr, 6 	......................... 93 

V.4 - Variaç6es noturnas da razão de intensidade entre 1 94  
e 	I 	(r 8 ), 	1 94 	e 	162 	(r 6 ), 	1 94 	e 	151 	(r 5 ) 94 

V.5 - Variaç6es noturnas das intensidades de OH, NaD e 01 
5577, 	no 	dia 	2 	de 	agosto 	de 	1978. .................. 97 

V.6 - Coeficientes de correlação entre 1 94  e 1 94 (auto-cor 
relação), 	194 	e 	I sI , 	1 94  e Tr, 9 , 	194  e NaD, 	e 	1 94  e 
01 5577 com deslocamento de tempo de -3 a +3 horas 98 

V.7 - 	Coeficientes 	de correlação conjuntos 	.............. 100 

V.8 - Taxas de população nos nTveis vibracionais da OH 	. 102 

VI.] Taxas de excitação inicial 	nos nTveis vibracionais 
Caso 1: 	o processo de radiação lenta. 	Caso 2: 	o pro 
cesso de radiação rapida e os resultados obtidos em 
laboratorio 	(CHA) 	................................. 107 

Taxas de excitação inicial 	nos 	nTveis vibracionais 
observadas por Krassovsk,y et ai. 	(1961) 	(KRA.) 	e 
Kvifte 	(1961) 	(KVI.) 	.............................. 107 

VJ.2 - O perfil da emissão OH calculada, usando-se 	o 	pro 
cesso lento (caso 1)e o processo rápido (caso 2) 111 

- xii - 



LISTA DE TABELAS 

Pg. 

11.1 - Reações fotoquTmicas e os coeficientes de reação 17 

111.1 - 	 Os 	estados 	quânticos da molécula OH 	................... 29 

111.2 - 	Regra 	de 	seleção 	de 	transição 	......................... 30 

111.3 - Energia vibracional G(v) e as constantes vibracionais da 
molécula 	OH, 	em 	cm- ' 	.................................. 36 

111.4 - Energia rotacional, 	F 1 ( 2 11 3 / 2 ) 	( parte superior) 	e 	E 2  
( 2 11 1 / 2 ) 	( parte 	inferior) 	............................... 38 

111.5 - Energia de vibração e rotação, GF 1 ( 2 11 3 / 2 ) 	( parte superi 
- or) 	e 	GF 2 	(211,12) 	(parte 	inferior) 	.................... 39 

111.6 - 	Probabilidade 	de 	transição, 	Avivi. 	..................... 42 

111.7 - 	Fator de 	intensidade 	("Line Strength") 	................ 44 

IV.l - 	Sensibilidade 	do 	fotômetro 	............................ 72 

IV.2 - Fonte de erros e as faixas de erros da intensidade e da 
temperatura 	rotacional 	................................ 82 

V.1 - 	As 	caracterTsticas 	do 	fotômetro 	........................ 84 

V.2 - Intensidades e temperaturas rotacionais das 	bandas, m 
dias sazonais no perTodo de junho de 1977 	a 	agosto di 
1978................................................... 91 

V.3 	.- Coeficientes de correlação entre os valores médios notur 
nos .............. .. .................................. T 96 

- xiii - 



CAPITULO  

INTRODUÇÃO 

1.1 - UM BREVE HISTÓRICO SOBRE AS OBSERVAÇÕES DE LUMINESCÊNCIA ATMOSFERICA 

O.fenameno da "aurora" tem uma longa hist6ria; já era co 

nhecido bem antes de Cristo. No começo do século XVII, oestudo da aurora 

desenvolveu-se como uma das ciências da natureza. Por outro lado, a his 

tória da luminescência atmosférica, "airglow", .é ainda recente. A emis 

são de oxigênio at6mico, 01 X5577 (linha verde), na luminescência atmos 

férica, foi detetada primeiramente por Campbell (1895). Por volta de 1930, 

Lord Rayleigh IV reconheceu a distinção entre os fen6rnenos de aurora e 

luminescência e deu ao último o nome de "non-polar aurora". Ele foi o 

primeiro quem observou quantitativamente a emissão de 01 5577 e determi 

nou a unidade da luminescência atmosférica pelo número de fátons produzi 

dos por cm' de coluna, por segundo (Rayleigh, 1930 e 1931). Esta unidade 

que posteriormente foi chamada "Rayletgh" (Chambërlain, 1961) é atualínen 

te utilizada na área de aurora e luminescência. Chapman (1931) mostrou 

que a luminescência atmosférica é causada pela -  emissão de fdtons associa 

da com os processos de recombinação das moléculas ionizadas e dissocia 

das, produzidas pela absorção da radiação ultravioleta do Sol, durante o 

dia. Esta definição da luminescência atmosférica esclareceu a diferença 

de fen3menos entre a aurora e a luminescência. Pode-se dizer que o estu 

do da luminescência atmosférica começou a se desenvolver efetivamente rxr 

volta de 1930. 

Meinel (1950a, b) foi o primeiro a identificar várias ban 

das espectrais nas regi5es do visivel e do infravermelho, como a emissão 

de hidroxila excitada vibracionalmente (daqui por diante designada OH*). 

As constantes vibracionais e rotacionais foram determinadas pelas obser 

vaçes dos espectros. E interessante notar que neste primeiro artigo 

(Meinel, 1950b.) sobre a emissão de OH já foram discutidas a taxa de ex 

citação e a temperatura rotacional de OH. Logo depois, Bates e Nicolet 

(1951) e Herzberg (195 1) apresentaram um mecanismo que produz OH excita 

da pela reação entre 6zonio e hidrogênio. Por outro lado, na mesma épo 
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ca, Krassovsky e Lukashenia (19511 sugeriram um outro mecanismo, a rea 

ção entre oxigênio molecular excitado e hidrogênio. Krassovskytemmanti, 

do sua idéia até o presente. 

Séries de observações organizadas sobre a luminescéncia 

foram efetuadas durante os IGY ('International Geophysical Vears", 1957 

- 1959). Foram medidas as linhas de oxig énio.  X5577, X6300R, X6364R, as 

duas linhas de s6dio (NaD) À5890g, X5896, e as bandas da OH*,  em vários 

observat6rios espalhados pelo mundo. Esta foi a primeira série de obser 

vações organizadas. Os resultados dos estudos até 1960 foram resumidos 

por Wallace (1962), Krassovsky et ai. (1962) e Chamberlain ( .1961). Nos 

anos de 1964 e 1965, foi realizada uma outra série de observações, orga 

nizadas durante os chamados IQSY ("Internacional Quiet Sun Vears " ). Cer 

ca de 17 estações espalhadas pelo mundo participaram do programa, medin 

do as emissões atmosféricas. A morfologia das emissões, isto é, as varia 
ções noturnas, de dia para dia, sazonais e iatitudinais foi estudada (Si]-

verman, 1970 e Hunten, 1971). Os soviéticos mediram as várias bandas de 

OH simultaneamente, usando um espectrégrafo durante os 10V e os IQSY 

(Krassovsky et ai., 1961). As temperaturas vibracionais e rotac i ona is* 

e suas variações temporais e iati.tudinais foram estudadas por Shefov 

(1969a, b e 1971), mostrando que há uma grande variação da população vi 

bracional durante a noite e também entre as estações do ano. 

No começo da década de 1970, foram apresentados vários 

trabalhos de modelagem atmosférica (Shimazaki e Laird, 1970, 1972; Ga-

ttinger, 1971 e Fukuyama, 1974a). Eles calcularam  o perfil vertical da 

emissão OH, supondo o processo de produção de OH*  como sendo H + 0 3  ~ 

OH* (vg) + 02  e mostraram certa concordância com os resultados das ob 

servações feitas por fotõmetros instalados em foguetes, que mostram o pi 

co de emissão localizado na altura de 85 ± 5 Km (LlewellyneEvans, 1971 

e Rogers et ai., 1973). A reação entre o hidrogénio e o oz6nio tem sido 

aceita como o principal mecanismo para a produção da hidroxiia excitada. 

* As explicaçoes destas temperaturas achcn-se no Capttulo III. 
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-Apesar disto, o grupo soviético continua mantendo sua idéia sobre  exis 

téncia de outros mecanismos relacionados com 0 (Krassovsky, 1971, 1973). 

Graças aos melhoramentos do detetor (um tubo fotomultipli 

cador) e dos filtros de interferência, conseguiram-se medidas ripidasdm  

intensidades, e com isto, as temperaturas rotacionais. Isto abriu um ca 

minho para estudar a propagação das ondas de gravidade na região de 80 a 

100 Km de onde emanam as emiss6es OH (Krassovsky e Shagaev, 1974). As 

sim, a luminescência atmosférica tem sido utilizada como ferramenta para 

estudar aeronomia. Os perfis da emissão OH foram observados e tentou-se 

calcular o perfil de oxigênio at6mico supondo o processo: 0H + O -* H + 

02 (Rogers et ai., 1973 e Good, 1976). Fukuyama (1976), Petitdidier e 

Teitelbaum (1977) e Takahashi et ai. (1977) mostraram que as vàriaç6es no 

turnas das emisses OH, 01 5577 e NaD são controladas pela maré solar 

semidiurna e diurna. Recentemente, Takahashi et ai. (i979) mostraram que 

as variaç6es relativas das trs emissões são parcialmente controladas pe 

Ia propagação de fase da maré solar. 

O aumento da importância dás observaç6es da' emissjo OH., 

na área de Aeronomia, torna indispensvel o conhedmento do mecanismo de 
produção de OH*.  Para verificar se o mecanismo é simples ou múltiplo, um 

caminho direto é medir a população de OH*  nos nTveis vibracionais, pois 

esta população depende da taxa de excitação vibracional. Também, a popu 

lação depende da taxa de desativação por processosquTmicos e coiis6es 

térmicas (relaxação). Porém, não se sabe como estes dois fatores contri 

buem na população, em qual ordem de grandeza e como variam em relação ao 

tempo e ao local. 

1.2 - AS OBSERVAÇOES DA EMISSÃO OH E SUAS LI.GAÇOES Ã AERONOMIA 

Mostra-se, na Figura 1.1, um diagrama de bloco, sobre as 

medidas e seus interesses na ãrea de Aeronomia. Tal diagrama é descrito 

a seguir: 
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1 - Os espectros das bandas de OH já foram bem observados no começo da 

década de 1960. As constantes vibracionais e rotacionais podem ser 

encontradas nos artigos publicados por Herman e Hornbeck, (1953) e 

Krassovsky et ai., (1962), etc. 

2 - As intensidades das várias bandas de OH foram bemestudadas:individu 

almente. Os fen6menos gerais, tais como a variação noturna, sazonai 

e latitudinal, foram estudados até o começo da década de 1970. Porém, 

há poucos trabalhos que relatam medidas simultâneas das várias ban 

das, exceto alguns do grupo soviético. Por isto, as dúvidas sobre  a 

taxa de produção da 011*  não estão resolvidas ainda. 

3 - A determinação da temperatura rotacional (Tr), medindo as linhas do 

ramo P foi tentada primeiramente por Meinel (1950b). A Tr é um pará 

metro importante para se estudar as variaç6es da temperatura atmosfe 

rica, pois a Tr indica, aproximadamente, a temperatura cinética do 

gás ambiente. Neste trabalho de tese, determinou-se a Tr, medindo as 

intensidades dos ramos Q e R, porque a razão das intensidades entre 

eles é também uma função da Tr. Os problemas atuais sobre o estudo 

da Tr são os seguintes: 

a - as temperaturas: rotacionais determinadas de diferentes bandas são 

iguais ou não? Pode-se estudar o efeito de equilTbrio não térmi 

co da 011*, o que levará ao conheéirnehtõ dos, processos de excita 

çao; 

b - a variação temporal e espacial da Tr indica a variação da tempe 

ratura do ambiente, o que dá urna oportunidade de se estudar os 

processos dinmi.cos, por exemplo, marés e ondas de gravidade na 

alta atmosfera; - 

c - existe variação latitudinai da Tr? As medidas anteriores mostra 

ram uma baixa temperatura (Tr 	180.1() em baixas latitudes, e ai 

ta temperatura (Tr 	240K) em altas latitudes (Takahashi et ai, 

19741. Esta diferença pode ser explicada pela variação latitudi 

nal da temperatura atmosférica, mas não está confirmada (Shefov, 

1969a). As observaç&s por satélites serão úteis para se estudar 

este assunto. 

4 - Existem várias emiss6es na alta mesosfera, as emissaes de oxigênio 

at6mico (x5577R), as de oxigénio molecular (0 2  atmosféricoe0 2  Herz-' 

berg), as de s5dio (Na, X5890R e X5896R), além das bandas de OH. Sã 



se 

be-se que estas emiss6es estão relacionadas com o comportamento do 

O, O (excitado), O, Na, H e OH. Portanto, as observaçôes simu1t 

neas podem fornecer muito mais informaçes sobre os processosfotoquT 

micos e dinâmicos, do que a medida de somente urna emissão. 

5 - Utiliza-se fot6metros a bordo de foguetes para observar o perfil ver 

tical das emiss6es. Isto é importante para se estudar os mecanismos 

da excitação e desativação da OH*.  O número de observaç6es por f2 

guetes é ainda pequeno. 

1.3 - OS MECANISMOS DE PRODUÇÃO DE OH*  NA ATMOSFERA 

O estudo do mecanismo de emissão OH na luminescência at 

mosférica tem sido um dos principais objetivos de investigação da emis 

são OH. C bem aceito que a reação entre  hidrogênio e o oz5nio, 

H + 03 ~ OH*(v9) + 02 	(+3.34 eV) 	 (1.1) 

sugerida por Bates e Nicolet (1950) e Herzberg L1951), ê a principal rea 

Ção para produzir OH excitada. O processo é.exotermico e libera energia 

de 3.34 eV (Ni.colet, 1970), o que suficiente para ex c itar a OH ao nT 

vel vibracional v = 9 (energia vibracional, G 3  = 26196 cn(' = 3.25 eV). 

Esta hipótese ê apoiada pelo fato que somente as bandas originadas de 

v < 9 têm sido observadas na luminescência atmosférica. 

• 	 Por outro lado, Nicolet (1970) sugeriu que uma reaçao en 

• 	tre o hidrodi6xido e o!oxig€nio atmtco, 

H0 2  + O 	OH*(v <6) + 02 	(+2.4 eV 1 	 (1.2) 

pode produzir OH*.  A energia liberada pela reação (1.2) é, porém, sufi 

ciente para excitar OH somente atã o nivel v = 6 (G 5  = 18958 cm-1 = 2.35 

eV). A contribuição da reação (r.2) na luminescência pode ser importan 

te, pois a concentração de H0 2 , na altura de 80 Mm, é da mesma ordem de 

grandeza que a concentração de OH (Moreels et ai., 1977). Breig (1970) 

e krassovsky (1973) sugeriram esta contribuição na luminescência. Porém, 

nenhuma confirmação desta idéia foi feita nas observaç6es anteriores. 
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Krassovsky e Lukashenia (1951) e Krassovsky (1963, 1971, 

1973) sugeriram a contribuição do oxigénio molecular excitado através da 

reação 

O (v) (ou 0'('A9)) +H*OH* (v 	O) + O 	 (1.3) 

Apesar da reação ser endotrmica, esta pode ocorrer seo oxigênio molecu 

lar estiver excitado vibracionalmente ou eletronicamente, nos estados de 

'A e/ou ' (Herzberg, 1950). Porém, não há medida em laboratório que ap6ie 

este processo. Shefov (1971) mostrou que existe uma correlação entre as 

variações de temperatura vibracional de OH*(v)  na luminescência e as da 

intensidade da emissão de 0 2 ( 1 E) (x8645X). Mas isto não significa que ha 

ja uma contribuição do O diretamente na produção de OH*.  No pr6ximo ca 

pitulo, as taxas de produção de OH* serão calculadas, para cada processo 

mencionado acima. 

1.4 - OS PROBLEMAS RELACIONADOS AOS MECANISMOS DE PRODUÇÃO DE OH* 

Como foi apresentado, ainda não há consenso definitivo so 

bre o mecanismo de produção de OH*,  embora a reação EI + O g . OH*(v9) + 

02  seja bem aceita como o mecanismo principal. A fim de verificar ,  se o 

mecanismo é único ou múltiplo, as seguintes observações são importantes. 

1.4.1 - A POPULAÇÃO E A TAXA DE EXCITAÇÃO NOS NIVEIS VIBRACIONAIS 

As medidas simultineas das várias bandas pe'mi tem determi 

nar a população e a taxa de excitação inicial nos nTveisvibracionaisde 

OH*. A taxa de excitação mostra a distribuição de excitação entre os vá 

rios nTveis, e isto permite saber qual a reação que contribui para esta 

excitação. Chamberlain e Smith (1959) calcularam as taxas de excitação 

requeridas para produzir as intensidades observadas e acharam que aque 

]as taxas são aproximadamente iguais entre v = 9 a v =3. Posteriorniente, 

Kvifte(1961) também apresentou o mesmo resultado. Outros cálculos das ta 

xas foram feitos por Evans e Llewellyn (1972), usando as probabilidades 

de transição vibracional dadas por Murphy (1971). Eles mostraram que as 
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moléculas de OH*  produzidas entram preferencialmente nos nTveis v = 9 e 

v = 8, isto é: 

F 9 : F 8 : F 7 : F 6 : F 5 : F= l:1.0l:0.32:0.06:O.11:0.11 

onde Fv  representa a taxa de excitação. Estes resultados parecem apoiar 

a reação (1.1), pois esta permite produzir a OH*  nos nTveis v c 9. 

Estes trabalhos anteriores, porém, 	não consideraram os 

efeitos de desativação de OH*  pelo oxigénio at6micoe pelas moléculas de 

02 e N 2 , o que altera a determinação da taxa de excitação. A população 

vibracional de 011*  é controlada por três fatores: a taxa de excitação mi 
cial, otempo de vida radiativa e a taxa de desativação. £necessãriono 

tar que o tempo de vida radiativa de OH* não está definitivamente deter 

minado. Potter et al. (1971) mediram o tempo de vida radiativa no nTvel 

v = 9, T9,  em 1aborat6rio, como sendo T j  = 64ms. Usando este resultado, 

Worley et al. (1972) determinaram o coeficiente de desativação pelo 02 e 

N 2 , como sendo da ordem de l0 15 cms
1
. Por outro lado, Mies (1974) cal 

culou as probabilidades de transição de dipolo que levam ã radiação rápi 

da, com T9 = 3,3ms. Llewellyn e Long (1978) apoiaram a radiação répida, 

comparando os espectros da luminescência e os do laborat6rio. Eles caicu 

laram o coeficiente de desativação, apresentando o valor da ordem de 

10 12 cms' (Llewellyn et ai., 1978), isto é, lO vezes maior que o vã 

lor dado por Worley a1. (1972). Lleweliyn et ai. (1978)concluiram que 

a taxa de desativação varia com o nTvel vibracional e que apenas a reação 

entre 11 e 0 3  (reação (1.1)) é suficiente para explicar as intensidades 

das bandas observadas, se fosse escolhido o coeficiente de •desativação 

adequado. Este ponto serã discutidpnocapTtulo VI, comparando .com os re 

sultados do presente trabalho. 

Esta falta de informação sobre o tempo de vida radiativa 

dificulta a determinação da taxa de excitação inicial. No presente traba 

lho, as intensidades das virias bandas foram observadas simultaneamente, 

isto é, as bandas de (9,4), (8,3), (7,2), (6,2) e (5,1), e as taxas de 

excitação foram calculadas, considerando-se os dois casos extremos sepa 

radamente. 
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1.4.2 - OS PERFIS DE EMISSÃO 

Como os três mecanismos dependem de diferentes processos 

quTmicos e constituintes, os perfis resultantes de OH*  devem ter contri 

buiç6es de diferentes distribuiç6es verticais para cada mecanismo. Area 

ção (1.1) leva ã máxima produção de OH* na altura onde a produção de oz6 

nio, O + O + M ~ 0 3  + M, é máxima, em torno de 85 Km. A reação (1.2) 

fornece a contribuição máxima para OH*  onde a produção de H0 2 , H + 02 + 

M + H0 2  + M, é máxima, em torno de 80 Km, enquanto que o mecanismo de 

O daria sua máxima contribuição i OH' na altura de 90 Kmondea reação, 

o + O + ti ~ O + ti, tem seu máximo. Portanto, as medidas simultâneas dos 

perfis das bandas por meio de fot6metros a bordo de foguetes seriam úteis 

para verificar se as bandas mostram os mesmos perfis de emissão ou perfis 

diferentes. 

Infelizmente, há poucas medidas da emtss ão de OH* por meio 

de foguetes. Rogers et ai. (1973) mediram simultaneamente dois grupos de 

bandas, um englobando as bandas (2,0, (3,1), (4,2) e (5,3), na região de 

comprimento de onda de 1,40 a 1 ,65pm; e outro englobando as bandas (7,5), 

(8,6) e (9,7), na região de 1,85 a 2,l2pm. Afigura 1.2 mostra os perfis 

observados por eles. Eles mostraram que o perfil da emissão das bandas 

inferiores está deslocado para baixas altitudes e a largura da camada é 
menor que a do perfil das bandas superiores. Eles sugeriram que a menor 

taxa de emissão das bandas inferiores acima do pico da camada é devido ã 

perda de OH*  pela reação com o oxigénio at6mico, e a maior taxa de ernis 

são em baixo do pico é provavelmente causada pela excitação adicional. 

Não há outra observação para confirmar este resultado de Rogers et al. 

(1973). 
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1.4.3 - VARIAÇÕES TEMPORAIS E LATITUDINAIS DA TEMPERATURA VIBRACIONAL 

Se existem variações da contribuição dos trés mecanismos 

e/ou das taxas de desativação com relação ao tempo e ao local, isto causará 

a variação da população de OH*  nos nTveis vibracionais, o que resultará 

em variações das intensidades relativas entre as bandas, ou seja, as v  

nações da temperatura vibra c tona l*, Tv. Shefov (1971) apresentou a va 

nação noturna da temperatura vibracional , mostrando que a temperatura é 

minima no começo da noite (Tv 6000K) émíxima ãnieia noite (Tv 11000K) 

e diminui até o fim da noite. Ele também apresentou a variação sazonal, 

com o máximo no inverno (Tv 12000K) e o nTnimoiio verão (Tv 6000K), 

de dados obtidos em latitudes médias (o > 459). O fato da Tv variar com 

o tempo e o local significa que a população vibracional varia, com a po 

pulação nos nTveis superiores aumentando relativamente aos niveis infe 

riores ã meia noite e no inverno. Shefov (1971), porém, não tentou expli 

car porque a população vibracional varia. Ele apenas mostrou uma correia 

ção entre a Tv e o ângulo de depressão solar (Shefov, 1969b). No presen 

te trabalho, verificar-se-á a variação da temperatura vibracional duran 

te a noite e de dia a dia. 

1.4.4 - A TEMPERATURA ROTACIONAL 

Shefov (1971) apresentou uma tendéncia de aumento de tem 

peratura rotacional para as bandas de nTveis vibracionais superiores. Em 

média, a temperatura rotacionai do nTvel v = 9, Tr, 9 , é 30 a 40K mais 

alta que a do nivel v = 3. Krassovsky (1973) mostrou as diferentes varia 

ções noturnas da Tr com as diferentes bandas. Esta diferença de Tr, se 

gundo ele, pode ser devido ao fato que as bandas superiores emitem nas 

alturas superiores onde a temperatura ambiente tem seu gradiente positi 

vo, porém não há confirmação deste fato pelas observações. 

* A temperatura vibracional, TV, ao contrtrio da temperatura rotacional, 
Ti', nao indica a temperatura ambiente. TV indica a distribuição da p0 

pula çao de 08*  nos ntveis vibracionais. Um aumento de TV significa que 
a populaçao nos ntveis superiores aumenta relativamente aos nVeis iii 
feriores (Veja o capitulo iii). 
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Outra possibilidade existente para explicar a diferença 

de temperatura é que a população nos nTveis rotacionais da banda não es 

teja em equilibrio térmico com a temperatura ambiente, ou seja, o tempo 

de vida radiativa é insuficiente para permitir chegar ao estado de equi 

lTbrio térmico, o que causarã Tr mais alta que a do ambiente. Suzuki e 

Tohmatsu (1976), usando os dados publicados de vã rios observatõrios, acha 

ram a Tr mais alta (AT >1  50K) nos nTveis v = 9 e v = 6, comparados aos 

outros nTveis, o que sugere, segundo eles, que OH*(v = 9) e DH*(v = 6), 

sendo excitadas recentemente pelas reações de H + 0 3  e H0 2  + O respecti 

vamente, não estão em equilTbrio térmico. Porém, esta idéia foi contesta 

da por Dick (1977) e Krassovsky et ai. (1977). Dick (1977) não encontrou 

a dependncia sistemãtica de Tr sobre v, mostrando diferença de Tr em 

torno de 10K entre Tr,s, Tr,7 e Tr, 8 . Krassovsky et ai. (1977) sugeriram 

que o aumento de Tr nos niveis superiores, observado por eles, deve ser 

causado pela diferença de altura das emissões das bandas inferiores e 5! 

periores. 

Apesar da hipõtese de Suzuki e Tohmatsu (_1976) não ter si 

do confirmada pelas observações simultneas de várias bandas, não se po 

de, ainda, rejeitar esta idéia. A hipótese seria possTvel se existirem 

vários mecanismos para produzir OH* e se o tempo de vida radiativa for re 

lativamente curto, comparado ao tempo de relaxação. Para tirara duvida, 

deve-se observar cuidadosamente as. diferenças e as variações da Tr com 

diferentes bandas. 

1.4.5 - CORRELAÇÕES COMAS EMISSÕES DE NaD E 01 5577 

A luminescéncia de sódio (NaD) na alta mesosfera é produ 

zida pela oxidação do ãtomo de Na pelo ozónio; seguindo-se uma reação com 

o oxigénio atômico (Chapman, 1931), 

Na + 0 3 -NaO + 02 

NaO + O - Na*(2P) + 02 

Na *( 2 P) -- Na + ft(X5890, À5896) 

No caso da emissão de 01 5577, o processo de recombinação do oxigénio A 
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t6mico sugerido por Chapman (1931), 

o + 0 + 0 -> 0( 1 S) + 02 

0(15) -, 0(D) + hv(X5577X) 

tem sido aceito como o mecanismo principal. 

Recentemente, porà, Sianger e Elack (1977), Witt et ai. 

(1979) e Thomas et ai. (1979) mostraram que o mecanismo de Barth (1964), 

O + O i- M + 0 + M 

+ O -* 0('S) + 02 

para produzir O('S), pode ser o mais importante. 

As observaç6es feitas por foguetes esatiiites mostram que 

a emissão de 01 5577 tem seu pico de emissão na altura de 95 ± 5 Xm (Greer 

e Best, 1967), onde a concentração do oxigênio atmico 1 niixima. A emis 

são de NaD ocorre na altura de 89 ± 2 Mm (Greer e Best, 1967), onde opro 

duto de [Na] e [0 3 ] 1 máximo. Lembre-se que a emissão de OH* tem sua ca 

niada em torno de 85 Km (Rogers et ai, 1973). O fato das trs emisses es 

tarem entre 80 a 100 Km, e ainda os processos de emissão estarem contro 

lados pelas concentraç6es de oxignio at6mico e oz6nio, sugere aexistên 

cia de correlação entre eias'K - 

Boas corfelaçEes entre as variaç6es noturnas das intensi 

dades de NaD e. OH foram apresentadas por Welil (1967).  e Rao e IKulkarni 

(1971). Isto sugere que as duas emiss6es dependem da concentração de oz6 

nio. Por€m, a correlação entre OH e DI 5577 ou Mal) e 01 55771 baixa (Rao 

e Kulkarni, 1971). Takahashi et ai. (1979) acharam que a falta de correia 

ção entre OH*  e 01 5577, observada por eles, foi devido a uma diferença 

da fase das variações das emtss6es. Eles mostraram que existe uma propa 

gação vertical da fase das variaç6es ondu1atrias dos parmetrosatmosf! 

ricos na região de 80 a 100 Km, o que leva a variaç6es de intensidade das 

emiss6es com certa defasagem entre elas. Entretanto, as observaç 6es das 
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-três emissões, simultaneamente, podem trazer as informações dos proces 

sos fotoquTmicos e dinimicos. O conhecimentos destes processos ajudará no 

esclarecimento dos mecanismos de produção de OH. 



cAPrTuLo II 

REAÇÕES FOTDQUTMICAS QUE PRODUZEM OH* 

Neste CapTtulo, descrever-se-ão as reaç6es fotoquTmicas 

que contribuem para produzir OH*,  considerando os três mecanismos mencio 

nados na seção 1.3. Em seguida, calcular-se-á, a taxa de produção de OH* 

para cada mecanismo, usando os coeficientes de reação recém publicados. 

No final, procurar-se-á uma equação de. equilibriofotoquimicode OH*, in 

cluindo os processos de produção inicial, de radiação e de desativação. 

Quase todas as reaç6es fotoqoTmicas que ocorrem na região 

de 70 a 100 Km de altura sio processos de recombinação do oxigénio at5mi 

ço e do hidrogênio que foram produzidos. pela fotodissociação de oxigênio 

molecular, de oz6nio e dos compostos do hidrogênio, causada pela radia 

çáo solar ultravioleta durante o dia. Os process:os de recombinação produ 

zem os constituintes minoritários, isto é, 031  0 5  OH, H0 2 , etc., que re 

tornam finalmente aos compostos. mais estáveis, 02, 14 2 0, etc. Estas rea 

çés são, geralmente, processos exotérmicos. A energia liberada será de 

positada como energia cinética do gás ambiente e/ou será emitida como ra 

diação. A emissão de OH, 1, também, um dos processos de recombinação nes 

te ciclo. A intensidade total da emissão de OH*  é em torno de 9 x iO 

Rayleighs (Llewellyn et ai., 1978); isto é equivalente a2 erg cm 2  co 

]una-1 s_ 1 . Considerando esta emissão como processoderesfriamento da at 

mosfera, a taxa de resfriamento é da ordem de 3K/dia. Lembre-se que aOH* 

também é desativada pelas moléculas N 2  e 02, sendo a taxa de desativação 

da mesma ordem ou maior que a taxa de radiação (veja a. equação 11.7). 

Este processo de transferência de energia resultará no aquecimento atmos 

férico, com a taxa >3K/dia. Isto ida mesma ordem de grandeza do aqueci 

mento associado aos processos de recombinação do oxigênio (Fukuyama, 

1974b). A emissão de OH*,  portanto, desempenha importante papel para a 

balança de energia na alta atmosfera. 
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Na Tabela 11.1, mostram-se as reaç6es aeron6micas que con 

trolam os comportamentos dos constituintes O, 0, O, H, OH e NO 2 . No 

foram consideradas as reações secundrias e as reações que no se rela 

cionam com a produção de 014*.  Foram utilizados os perfis de densidade H 

e de O, dados por Moreels et al. (1977), e de 02 e N2, dados por Banks e 

Kockarts (1973). O perfil de temperatura atmosférica na latitude de 15 °N, 

dado pelo IJNITED STATES RIR FORCE (1966) foi escolhido. Estes perfis sõ 

mostrados na Figura rr.i. 

2.1 - O MECANISMO DE 1-1 + 0 3  

O balanço do ozani.o depende do processo de produção,  R2, 

e do processo de perda pelas reaç6es R3 	Ri?. O coeficiente, dare.aço R3 

do coeficiente da reação R12, assim o efeito da R3édesprezTvel 

comparado a R12, apesar de [01 ser 13  vezes maior que [M], nas alturas 

de 80 a 90 Km. Portanto, o balanço do 03 é determinado por; 

k 2 [0} [0 2 ] [M] = k 12 [H] [0  31 (11.1) 

Lembre-se que Ri2  é a reação que produz OH*.  A experihcia de laborató 

rio, recém apresentada por Finlayson-Pitts e Kleindienst (1979), mostra 

que em torno de 20 a 30% da reação R12 resulta na produção de NO 2  + O 

(Rl2b). Considerando isto, a taxa de produção de OH* é, então, 

P 10 H* (vc9)1 z 2. k12[H][031 = 2. k 2 f0] [02] [M] 	 (. 11.2) 

Na Figura 11.2, mostra-se a taxa de produção 11.2 calculada. O pico da 

produção de OH*  fica na ai tura de 83 Km, isto concorda com o pico da emis 

são observada por Rogers et ai. (1973). 
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TABELA 11.1 

REAÇÕES FOTOQUIMICAS E OS COEFICIENTES DE REAÇÃO 

N9 REAÇAO COEFICIENTE DE REAÇAO REFERENCIA 

Ri O + O + M • O 	+ M k, =47  x  10 31 (300/T)2 Campbeil e Cray. 1973 

Ia: 	02 (tt)  

lb: O2QZ) kib = 0,17 k1 Deans et ai., 1976- 

ic: 	02 ('àg) 

Id: 	0(v) -. 

R2 O + 0 + M - 0 	+ M k2  =9.2 
35 

x io 	e " S àt T Benson e Axworthy, 1965 

R3 03 + O- 0('a9) + 02 k 3  = 1.3 x lo_li  e 2201/T Simonaitis e Heicklen, 1973 

'P4 02( 3Zt) 0 	+ liv A, = 6.25 Slanger e Black, 1977 

R5 020t) 02 + liv A 5  0.083 	sl Deans et ai.. 1976 

P6 026g) -.0 	+. liv = 2 x io "  Krassovsky et ai. • 1961 

R7 O 	+ 0.0 + 0 k 7  = 5 x 1O' 	 - S1aTl9r e Biack, 1977 

P8 0 	+ M - 0, + II k8 c-3  
13 	

- x 10 - Sianger e Biack, 1977 

P9 02* + H OHt(v) + O k, = 4.25 x 10- 
12 
 /r Breig. 1970  

Rio 14 + 02 + 14- H02 + 14- k 10  = 2.1 x 10=12 	eiSOttT Gar-vin e Hampson, 1974 

Ri] H01  + o • OH*(vc6) + 02 k 11  = 3 x 10 12 n Nicolet, 1971 

R12a H + 0 3  OHt(v<9) + 02 k12 .0,75k12 	 _l2 Nicolet, 1971 
- - a 

	

x 	iT 

	

k 12  =1,S 	lO 
R12b H+0 3 -H02  +0 ki2b= 0,25 k 12 	 - veja otexto 	- 

P13 OH-(V) +0.H+02 	- k 13  =4x 
lo_li 	

- Wilson, 1973 	-- 

- . kÏlb4xiO11 ,v:1 

9.5 x 

1,09 x 1o '° ,v = 6 
Lleweilyn et ai., 1978 

- 
10 

= 1.23 x 	v = 7 - 	 - 

1,36 x io ° , v - 8 

- 1,5x1040, 	10,0vt9 

P14 OH(v) + 14 • 011(v-1) 	+ 14 k p, 5 X 10- is I4orley et ai.. 1972 

-- kifb = 4.4 x 10_12 	y =5 - 

- t5,6xl0 2 ,v6 

- s.s x io 2  . 	7 Lieweiiyn et al., 1979 

a5,6x10" 12 .vB - 

• t4x10' 2 	,v=9 

Ris OH + 0 3  - HO, + 02  k, = 1.82 x 10- 
12 	

e- 
930/T Ravlshankara et ai., 1979 

P16 OH(v) • OH(v-0) + thv A65 a 15,6 s-í Potter et al., 1971 

a 300, ri 	- Mies, 1974 
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2.2 - O MECANISMO DE H02 + O 

A produção principal da H0 2 	a reação Rio. Considera-se 

também que 25% da reação P12 contribui para produzir I102. A reação com o 

oxignio (Rll), resultando em OH*(vc6),  o principal processo de perda. 

O balanço de NO 2  , então, expresso como 

k10 [H] [02] [M] + 0,25 k 12 [H] [0 3 ] = k 1 	[H0 2] [O] 	 (11.3) 

Consequentemente, a taxa de produção de OH*(v6) 

P [OU(v6)] = k 0  [H] [0 2] [M] + 0,25 k 2  [o] [02] [M] 	(JIJ. 4 1 

A taxa de produção de OH*(6) 	mostrada na Figura 11.2. rnecessãriono 

tar que a taxa calculada tem aproximadarnenteamesma quantidade, compara 

da taxa do primeiro mecanismo. isto significa que deveria existir urna 
contribuição significante para a excitação de OH nos nTveis v6. O pico 

da produção OH*  fica um pouco baixo ('80 Kin), comparado ao pico de prodlJ 
ção originado pelo primeiro mecanismo. isto é devido  diferença entre as 

alturas das principais reações de O + 02 + M e R + 0 2  M- 

2.3 - O MECANISMO DE H + 0*2 

Os processos de produção e perda no caso de O' não são sim 

ples. A reação Ri o processo principal de produção de O. A reação P3 

tem sua contribuição minoritária. O 0 resultante pode estarem estado ex 
1+1+ 3+ citado vibracionalmente e/ou eletronicamente ( ' Ag, Eg, Eu), dependendo 

da distribuição da energia liberada pelos processos Ri e R3. 

Sabe-se que para prosseguir a reação R9 da esquerda para 

a direita, o 0 deve estar nos estados excitados, 0i4) ou 02, ('Ag, 
1+ 	 - 	- 	- 	 - Eg) (Komkova, 1973 e Breig, 1969). Porem, nao lia medidas em laboratorio 
que determinem a taxa de reação R9 com os diferentes niveis de energia do 

o ; . Neste c1culo, portanto, assume-se que todos os O produzidos de RI 

e R3 participam na reação R9, mesmo não sabendo seu estado de energia, 
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com o coeficiente que foi proposto por Breig (1969). Os processos impor 

tantes de desativação são R7 e R8. Os coeficientes destãs:desativaç6es fo 

ram discutidos recentemente por Slanger e Biack (1977). Aequaçãodeequi 

líbrio fotoquímico de 0* expressa como 

k 1  [0] 2  [M] + k 3  [o] [ok] = [O] (k 7 [01+  k 9 [M] + k 9  [H] + A) 	(11.5) 

onde A indica a probabilidade de transição total, que foi assumida, Ad 
s i 

O cãlculo da expressão (11.5) mostra a concentração míxi 

ma de O 	3 x lOcm 3  na altura de 90 Km. A medida de foguete recém apre 

sentada por Witt et ai. (1979) mostra a taxa de emissão de 02(' 	- 

.X7620R) sendol20 f5tons cn( 3  seC' na altura de94 Km. Isto dã urna idéia 

daIOI como sendo da ordem de 7 x lOcm 3 , supondo que 17% da Ri produz 

07 'Z) (Witt et ai., 1979). O cãiculo grosseiro, no presente trabalho, 

não estã muito fora do resultado de Witt et ai. (197). A taxa de produ 

ção de OH*: 

r[oH*] = k 9 [H] [o;] 	 (11.61 

mostrada na Figura 11.2. Nota-se que não se tem idéia da energia vibra 

cionalda OI-I resultante. O perfil da produção tem seu miximo na altura 

de 88 Km, e a taxa de produção é de apenas 2.0 cn( 3 s'. Isto é da ordem 

de iO  vezes menor, comparado ao primeiro eao segundo mecanismo. Pode-se 

concluir, portanto, que a contribuição de. 0 na produção de OH*édespre 

zivel. 

2.4 - A EQUAÇÃO DE EQUILÍBRIO FOTÜQUTMICO DA OH* 

A concentração de OH*  seri determinada por trs fatores: 

a taxa de excitação inicial no nível v, o tempodevida radiativa e a ta 

xa de desativação. A taxa de excitação inicial no nível v depende do me 

canismo de produção de OH*.  Como já foi apresentado nas séções anterio 

res, dois mecanismos foram considerados, a reação de H + 0 3 , R12, que 
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produz OH*(v9)  e a reação de H0 2  + O, RI], que produz OH*(v6).  O tempo 
de vida radiativa não está bem definido. Como apresentado na seção 1.4.1, 

há dois casos extremos: a radiação lenta (A 15 a), observada em laborat6 
rio por Potter et ai. (1971) e a radiação rápida (A 15 b) calculada por 
Mies (1974). Estes dois casos serão considerados separadamente, no cálcu 

lo para determinar a taxa de excitação. 

As desattvaçes de OH*  pelas reações de R13 e 1U4 devem 

ser consideradas na equação de equilTbrio fotoquTmica da OH*,  pois a taxa 

de desativação estimada tem a mesma ordem de grandeza que a taxa de tran 
sição radiativa. A reação entre OH e 0 3 (RIS) também uni processo de per 
da de OH*.  Porém, esta reação não será inciuida na equação, pois o coeM 
ciente da reação RIS 104  vezes menor, comparado ao coeficiente da rea 
ção R13. Esta reação deve ser importante na baixa mesosfera e na estra 

tosfera, onde há grande concentração de oz6nio. 

Assume-se que o processo de desativação por M(R14) seja um 

processo de um s6 salto quántico (Strett e Johnston, 1976), ou seja, urna 

transição vibracional de v a v-1. Por outro lado, a reação com O, R13, 
€ um processo de perda de 0U. - 

Considerando estes processos, a concentraçãode OH*(v) p0 

de ser expressa como; 

9 

= av k 2 [] [02] [P1] + v k1 	][02] [M] + kM]roH* 	1 + 1 	v+l 	v [OH*(v )] 
v-1 

k 3  [o] + k [P1] + v"Q Auvv 
(II 7) 

O primeiro e segundo termo do numerador são as taxas de exci:taçio: 

Fv = ak 2 [O] [0 2] [M] + Sv kia[H] [02] [P1] 
	

(11.8) 

onde av  e 8v representam o fator de distribuição de excitação nos niveis 
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vibracionais. Incluiram-se em czv  aquelas divis6es de R12a e R12b. No pre 

sente trabalho, as intensidades das bandas foram observadas, e calcula 

das a concentração de OH*(v),  o que permite determinar F. ConSiderando 

a diferença de caracterTstica dos dois mecanismos, então, tentou-se de 

terminar os fatores a e 



CAPÍTULO 1 -11 

O ESPECTRO DE OH NA ATMOSFERA 

3.1 - INTRODUÇÃO 

O espectro de hidroxila q  OH, que aparece na luminescência 

noturna, resulta das transições vibracionais e Potacionais dentro do es 

tado eletr6nico fundamental, 2113/2, 1/2. O espectro de transição vibra 

cional entre v' e v', (v', v"), apresenta um espectro de bandas. Essas 

bandas consistem em linhas rotacionais, que se agrupam em trs ramos cha 

mados, P, Q e R. Cada banda tem uma largura em torno de 10Og de compri 

mento de onda. No presente trabalho, objetiva-se medir as cinco bandas: 

(9,4), (8,3), (7,2), (6,2) e (5,1), que se situam na região de comprimen 

'to de onda entre À6700R e À8300i 

A medida de intensidade das cinco bandas permite deterrni 

nar a população vibracional das moléculas de OH nos nTvets vibracionais 

entre v = 5 e v = 9. Com , isto, pode-se calcular a taxa de excitação mi 

cial nos nTveis vibracionais. A medida de intensidade dos ramos Q e R de 

uma banda pêrínite determinar a temperatura rotacional, Tr, que e um pa 

rurnetro importante para o estudo da emissão OH na atmosfera. 

Neste capitulo, a fim de calcularas intensidades e as tem 

peraturas rotacionai's das bandas, será apresentado o conceito geral da 

molécula OH: o estado de energia eletr6nica, vibracional e rotacional. 

Os comprimentos de onda das linhas rotacionais serão também calculados. 

Em seguida, as intensidades das linhas. rotacionais serão calculadas em 

função de Tr. A temperatura rotacional e a temperatura vibracional são 

os parâmetros que mostram situações de população da OH*  nos'niveis rota 

cionais e vibracionais, respectivamente. Estas temperaturas podem revelar 

condiç6es de produção e relaxação da OH*  na atmosfera. A determinação 

destes parâmetros será apresentada na última seção deste capitulo. 
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3.2 r ESTRUTURA DO ESPECTRO OU 

Em geral, o estado quãntico da mol&ulaserã representado 

por quatro estados, isto ë, a quantidade de movimento angular orbital 

L, o spin S, a rotação dos núcleos N, e a vibração dos nucleos ao longo 

do eixo nuclear, v. A quantidade de movimento angular total dada por 

3 = L + 5 + N 	 [111.1) 

Quando a interação da rotação dos nicleos como movimento 

do elitron (movimento orbital e 5pm) for fraca, ou a rotaçb dos nGcleos 

for baixa, L e 5 estarão acoplados -  ao eixo nuclear, e aparebem A e E, 

que so os componentes de L e S na direção do eixo nuclear, como mostra 

do na Figura III.i.a.. Neste caso, a quantidade de movimento angular ele 

tr6nica pode ser definida 

(111.2) 

Este tipo de acoplamento i chamado o caso (a) de Hund (ve 

ja Herzberg, 1950, p. 219). A quantidade de movimento angular total, por 

tanto, sera expressa incluindo a rotação 

J =í+N 	 (111.3) 

ou será escrita em números. qunticos 

J = 2, í2+l, 2+2, 	 (111.4) 

O modelo vetorial dos estados quntjcôs, o caso (ai  de Hund, estã ilus 

trado na Figura ItI.l.a. 	- 
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II 

CASO (a) DE HUND 	CASO (b) DE HUND 

(a) 
	

(b) 

Fig. 111.1 - Diagramas vetoriais dos acoplamentos de Hund. 



Quando a rotação dos núcleos aumenta, a interação entre a 

rotação dos núcleos e o movimento do elétron aumenta, resultando em que 

o spin S desacopla do eixo nuclear. Neste caso, o A e N formam um estado 

quântico K, isto , 

= ; 	 (rIr.5) 

Os números quânticos de K são 

K = A, Ai-], A+2, ... 	 (rIl.6) 

Este á um acoplamento chamado o caso (). de. Hund, que estS ilustrado na 

Figura III.l.b. 

No caso de OH, os estados quinticos podem ser apresenta 

dos, com boa aproximação, pelo caso (a) de Hund, quando a rotação N for 

baixa. Porá, o acoplamento vai mudar para o caso (b) de Hund, quando a 

rotação dos núcleos aumenta. Portanto, na verdade, a OH está no acopla 

mento intermediário entre o caso (a) e o caso (b). Neste trabalho, o es 

tado da OH á apresentado como no caso (a) de Hund, pois as linhas rota 

cionais observadas são de baixa rotação: N = 1, 2, 3, Os  números 

quinticos da OH são resumidos na Tabela iri.i. 

A molkula OH na atmosfera está no estado eletr6nico fun 

damental, isto , o estado 11. O elétron de valâncja somente um, pois 

os números quãnticos de spin são E = + 1/2 e E = - 1/2 ("spmndoublet"), 

o que resulta em duas séries de energia eletr6nica, isto, 211 3/ 2  e 2111/2. 

O espectro de vibração e rotação da OH á devido à transição espontânea 

entre o estado inicial l il, P', i', v'> e o estado final IJ" P", i", v">, 

onde P indica paridade, + ou -, e i representa um dos estados de spin, 

1 ou 2. As probabilidades de transição de dipolo foram calculadas por 

Mies (1974). As regras de seleção da transição são mostradas na Tabela 

111.2. 
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A diferença de energia vibracional entre uni nivel para o 

nTvel inferior bem maior, AG 2000 cmT ' , comparada diferença de ener 

gia entre os nTveis rotacionais AF < 200 cm -1 . Por isso, o espectro de 

transição vi bracional e rotaci onal (v 'j' - v"Y') constitui-se num grupo 

de linhas rotacionais dentro da transição vibracional entre v '  ev " . Den 

tro do grupo, que é chamado banda, são formados trs ramos, dependendo 

da transição rotacional Ad: o ramo P (transição de J a 3 + 1), o ramo Q 

(transição de 3 a 3) e o ramo R (transição de 3 a 3 - 1). Cada ramo ain 

da tem duas séries de transição, por causa do efeito de desdobramento do 

spin: P 11  P 2 , Q 1 Q2, R 1  e R 2 . Finalmentë, então, uma banda inclui seis 

séries de ramos (veja a Figura tII.3). Quando se observa este espectro 

por um espectr6metro de baixa resolução, por exemplo AX > 10, a estrutu 

ra fina do espectro não aparecera, mostrando apenas uma estrutura de ban 

da. Foi por causa disso que o espectro das moléculas foi chamado o espec 

tro de banda". Mas, quando se observa esta banda coniumespectrEmetro de 

alta resolução, AX < 2g, sua estrutura fina vai aparecer mostrando cada 

linha de transição rotacional. Na Figura III.2ae b, são mostrados os 

espectros de banda de OH, (7,2), (8,3), (9,4), (5,1) e (6,2) na lumines 

cncia atmosférica, observada por Broadfoot e Kendall (1968). Pode-se 

ver as estruturas finas de cada banda. Na Figura pode-se identificar, 

também, as emissões de 01 5577, NaD, 01 6300 eCI 6364. 

3.3 - TERMO DE ENERGIA VIBRACIONALE ROTACIONAL 

3.3.1 - ENERGIA VIBRACIONAL 

O termo de energia vibracional da OH, G(v) em cm - 1  , no ca 

so da aproximação do oscilador anarm6nico, é apresentado da seguinte for 

um (Herzberg, 1950, p. 92): 

	

G(v) = We (v+ 1 - We Xe 	+ 	+ We S'e (v + 1) - We Ze (v + 
2 	 2

+ ... 	 (111.7) 

onde We w  Xe 	são constantes vibracionais, em cm -l - Chamberlain e 
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Roesler (1955) calcularam as constantes, usando oespectro de lurninescin 

cia atniosfrica observado por eles; 

G(v) = 3737,90 (v + 1) - 84,965 (v + 1)2 + 0,5398 (v + 

	

2 	 2 	 2 

- 0,01674 (v + 1) 4 - 0,001637 (v + 
	

(111.8) 

	

2 	 2 

A expressão 111.8 mostra  urna boa concordância, com os espectros recm-ob 

servados na'1uniinescncia atmoslirica, pelo menos para os nTveis de 

v = O a v = 6. Mas, a diferença entre G(v) ca1cu1adaeobservadamaior 
nos nTvéis v = 7, 8 e 9. Por isto, no presente trabalho, foram determina 

das G(7), G(8) e G(9), usando os espectros observados por Kvifte (1959) 

e Wallace (1960). Na Tabela 111.3, são mostrados os valores de G. A 

G(v) no nTvel v = 10, 'calculada por Krassovsky et al. (1962), também 

mostrada. Os nTveis vibracionais e a curva potencial da OH( 211) encon 
tram-se na Figura 111.3. 

	

3.3.2 - ENERGIA R0TACI0NA 	- 

Hill e Van Vleck (Herzberg, 1950) apresentararno termo de 

energia rotacional, F(J) em cm - ', no caso de acoplamento intermediário 

entre S e L, 

F1(J) = Bv (J +1)2  -A2  - !/4 «J +1)2 + Ç(y v  - 4) A2  - 
2 	2 	2 

- DJ 4 ; 2 H 3 / 2 
	 (111.9) 

F 2 (J) = B [(J + 1)2 - A2 + 1 
L 	2 	2 

4 (J+J) 	 4)A2] - 

- 0v 
 (J + 1)1+ ; 21j 1/2 	 (1111.10) 
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onde A = 1 (o estado de ni, B representa 	constante. rQtciQnaI Yv '?.% 
presenta a constante de acoplamento entre 5 e L, e Drepresenta a tons 
tante de estiramento. As duas séries de energia rotacional , F 1  (J) e F2(J) 
são devido ao desdobramento do 5pm. Foram utilizados os valores B.  Y,, 

e dados por 1-lerman e Hornbeck (1953) para os nTveis de v = O e v = 6. 
Para os níveis v = 7, 8 e 9, as constantes calculadas por Wallace (1960) 
foram adotadas. Estas constantes encontram-se na Tabela 111.3. Os resul 
tados do cílculo de E 1  e E 2  estão na Tabela 111.4. Tambm, ilustrado 
na Figura 111.3, um exemplo dos níveis rotacionaisna.transiço vibracio 
na] (9,4). 

A energia de vtbraço e rotaçioi,  ento, a..soma das duas, 

G(v) e FÇI): 

GF 1 (v, J} = 6(v) + FICJ1 . 	(iiI.i.1 1 i 

GF2 (, J) = .6(v) + F 2 (J) 	 (1.11.12) 

Os resultados GF 1  e 6F 2  encontram-se na Tabela 11.1.5. 
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TABELA 111.3 

ENERGIA VIBRACIONAL G(v) E AS CONSTANTES 

VIBRACIONAIS DA MOLECULA OH, EM cm -1  

v G(v) B(v) Y(v) 0(v) REFERÊNCIAS 

O 1847,78 18,515 - 7,547 0,00187 

1 5417,40 17,807 - 7,876 0,00182 

2 8821,34 17,108 - 8,214 0,00182 

3 12061,60 16,414 - 8,568 0,00180 Hermam 	e 

4 15139,30 15,722 - 8,941 0,00176 Hornbeck (1953) 

5 18054,50 15,033 - 9,368 0,00175 

6 20805,90 14,349 - 9,795 0,00181 

7 23393,90 13,730 - 10,30 0,00180 
) 

Wallace 	(1960) 
8 25806,70 12,910 - 	 10,95 0,00180 j 

9 28043,50 12,120 - 	 11,58 0,00180 

10 30095,10 11,540 -12,17 0,00180 Krassovsky etal.(1962) 



- 	1,0 	1,5 	2,0 

DISTÂNCIA ENTRE OS NÚCLEOS 

ENERGIA VIBRÂCIONAL 
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Fig. 111.3 - Os nTveis vibracionais e rotacionais de OH, calcula 
dos pelas equaçoes (111.7), (111.9) e (111.10). 
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3.4,-O ESPECTRO DE OH - SEQUÊNCIAS DE Av = 4, SE 6 

O espectro de transição entre (v', 3') e (v", 3)  ser5 cai 

culado usando os ternos de energia de vibração e rotação, GF (v, J), de 

acordo com a regra de seleção. O número de onda por centimetro v (cm ), 

dos espectros de P, Q e R , então, 

	

v 	(v', v , 3') = GF 	(v', 3') - GF 	(v" , J' + 1); P 	(3) 
1,2 	 1,2 	 1,2 	 1,2 

(111.13) 

VQ  (v' v",, 3') = GF 	(v', 3') - GF 	(v", J'); Q 	(3) 1,2 	 1,2 	 1,2 	1,2 
(111.14) 

R 

	

v 	(v ' , V", 3') = GF 	(v', 3') - GF 	(V', J' - 1); g 	(3) 
1,2 	 1,2 	 1,2 	 1,2 

(111.15) 

Os indices 1 e 2, nas f6rmulas, apresentam os casos de 2113j2e 2111/2  res 

pectivamente. Para transformar v(cní') para comprimento de onda À(), 

necessário considerar o Tndice de refração do ar, TI 

Àar = 	x 10 8 	 (111.16) 
nsv 

Foi usada uma fdrmula para calcular n 5 , dada pelo Almanaque de Cincia 
do Observatãrio Astronómico da Universidade de T6quio (1970). 

- 1) x 108 = 6432,8 + 2949810/(146 - -1—) 4- 25540/(41 - —1--) (111.17) 
À 2 	 À2  

	

onde À 	o comprimento de onda medido no vácuo. 

Pode-se calcular qualquer transição, usando as fórmulas 111.13, 111.14, 

e 111.15. No presente trabalho, tem-se interesse somente nas transiç6es 

de Av = 4, Se 6. Os resultados do cálculo encontram-se no Apndice A. 
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3.5 - INTENSIDADES DAS LINHAS ROTACIONAIS E DAS BANDAS VIBRACIONAIS 

A intensidade de urna linha rotacional, transição deJ!*J", 

dentro de urna banda, transição de v' -'- v " , será expressa pela população 
no nTvel (J'i'v') e a probabilidade de transição: 

1 (J i'v' - J"i "v") = N(J 'i' v ' ) A(J 'i ' v '  - J"i "v") 

Supondo que as rnolículas estão em equilTbrio térmico, a equação pode ser 
apresentada; 

= N AJiv' 	i 	)
2(23 + U 	íGF(J'i'v')l 	(111.18) 

v 	
- J"v 
	

exp 	
kTr 

 

ande 

ia população no nvel V', 
= 	

N(J'i'v'), 

A(J'i'v' - J"i"v") é a probabilidade de transição, 

= 	
, 2(23' + 1) exp íJ'u'v')T 	 (111.19) 

kTr 	J 
é a sorna dos estados, 

(23' + 1) é o fator de degeneração do estado 3', e o fator exponencial 

apresenta o fator de Boltzrnann da distribuição térmica. 

Somando a expressão 111.18 sobre J'i' - J"i", pode-se de 

finir a intensidade da banda, 

v  I(v', v") = N 1 	L 	A(J'i'v' - J1'i"v") 2(23' ~ 1) 
J'i 'J"i" 

exp 

 {

_GF 	''"'1 = tÇ,A 1 (Tr) 	 (111.20) 
kTr 

onde Ai 	é definido corno a probabilidade de transição vibracional: 



- 42 - 

A i 	 - J"i"v°) 2(2J' + 
11 exp Hdhi '1 

1(Tr) = JIiI.JIIi 	 kTr 	J 
(111.21) 

Nota-se que Aviv 	função de temperatura rotacional. No 

presente trabâlho, porém, foi assumido que Avivu 	constante com Tr,pois 

a variação da com a variação de Tr, dentro de Tr = 200±50K, des 

prezTvel (Mies, 1974). A A Vivi, 
 já foi calculada por vrios autores: Heaps 

e Herzberg (1952), Cashion (1963), Murphy (1971) e Mies (1974). O cálcu 

lo teórico feito por Mies (1974) tem a melhor aproximação sobre a função 

do momento de dipolo. Porém a A 
'v'' 

 calculada semi-empiricamente por 

Murphy, tem a melhor concordância com os valores relativos obtidos pela 

observação da luminescência atmosférica. Portanto, os valores de Avivi 

dados por Murphy (1971), foram utilizados no presente trabalha, a fim de 

calcular a população Nvi  na equação 111.20. Na Tabela 111.6 é mostra 

da a Aviv  de Murphy (1971), junto com os valores de Mies (1974). 

TABELA 111.6 

PROBABILIDADE DE TRANSIÇÃO, Avivui 

aa .. PEtATiVA 

2 0.563 1.36 0.92 

0.0403 1.56 1.26 2.05 

4 0.0354 0.147 2.94 0.378 3.19 

5 0.0010 0.024? 20.396 4.55 0,340 5.36 

0.00 ?6 7 0.UM -  7,13 

7 0.0000 0.0015 0,0167 0.154 	11.2$ 7.94 	1  0.0753 9.44 

0,OX.5 0005' Ú,0364 	1 0 .272  0 . 69 9.30 0.700 12,29 

0,2 0,0010 0,0115 0.0766 	10.563 2.56 	110.5 2.12 15.53 

IE5 (0974), 

o 1 2  1 
1 20,15 20,15 

2 84.07 25.24 39.31 

1 0.910 39.91 20,00 - 64,75 

4 0.079 4.29 77.61 12.25 59.23 

1 0.030 0.392 00,52 '05.4 4,47 124.0 

6 00$] 1.274 20.99 141,4 2,347 166,3 

0.103 2,907 37.32 163.4 9.141 í' 3.0 

-r 560 259.0 

-r - ii TiÍ iT' 'W.28 'T[ 50,65 299.7 
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Com relação a A(J'i'v' - J"i"v"), Mies (1974) calculou di 

retamente pela teoria de transição de dipolo, considerando interação en 

tre a vibração e a rotação dos núcleos. Mas, pela razão que será mencio 

nada na pr6xima seção (3.6), as probabilidades de Mies (1974) não foram 

utilizadas. No presente trabalho, foi utilizado o 	dei ntensidade da 

linha rotacional, S(J'i'v' - J"i"v"), dado por Htnl 	e London (1925) 

(Herzberg, 1950, p. 208). O intercâmbio entre A e S 

A(J '  i 'v' - J il i v i ) = 8uw 3  S(J'i'v' - J"iv") 	 (111.22) 
3hc 3 	2(2J' + 1) 

onde w representa a frequência angular, e h e c sãà as constantes fTsicas. 

O fator S(.Fi'v - J"i"v") pode ser dividido em dois fatores, 

S(J'i'v - Ji ° v) = S(v' , v") S(J 9 
E,  J"i 0) 	 (111.23) 

em que foi assumido que não há interação entre a vibração e a rotação. 

Usando 111.22 e 111.23, a equação 111.18 pode ser expressa por 

I(J' v' - J"iv") = 8
7Fü3 

N 	
S(v 	v") S(J'i 	Ji) exp{___G_F_(_J_ 1v_' 

3hc3 
V 	

QV 1 	 kTr 

(111.24) 

Considerando, na 111.24, que: 

Nvi 	"', 'é") ex{ _'é')J = constante 

kTr 

para uma banda, a equação 111.24 pode ser apresentada como.função de J' e 

	

Cvivu v 3  S(J'i ' ,J"i") exp LF(J 	
')] 	(111.25) 

kTr 	J 
onde v = -- (cm-') 

2irc 

o que mostra a intensidade relativa das linhas rotacionais de uma banda 

(v' ,.v"). O fator de intensidade S(J '1' ,J"i"), dado por Hbnl e London (1925) 

(apud Herzberg, 1950) está na Tabela 111.7. 
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TABELA 111.7 

FATOR DE INTENSIDADE ('tINE STRENGTH" 

(3' + 1 + 0} (3' + 1 - 	= (35 + 1)' - 9/4 	
, 	3 

= T 
- (J' + 1)' - 1/4 	p (0 - 1 )  

2 	2 

(3' +) (3-o) 	J''-9/4 ;R
1  (o j 	 J,R 

	
- 

a 

3 ,  

SQ 	(2)' + 1) 0' = 9 23' + 1 	 3 
J' Q J'(J' + 1) 	4 3(3+1)

1 	T I  
• 1 2J' + 1 

•4 JI(J' fl Q,Ç - 

s' S' 5i 3' 52 52 52 

312 1,600 O 2,400 1/2 1,333 O 0,667 

512 2,857 1,600 1,543 312 2,400 1,333 0,267 

7/2 4,000 2,857 1,143 512 3,429 2,400 0,171 

912 5.091 4,000 0,909 712 4,444 3,429 0,127 

1112 6,154 5,091 0,755 912 5,455 4,444 0,101 

1312 7,133 6,154 0,646 1112 6,462 5,455 0,0839 

15/2 8,235 7,133 0,565 1312 7,467 6,462 0,0718 

1712 9,263 8,235 0,502 1512 8,471 7,467 0,0628 

1912 10,29 9,263 0.451 1712 9,474 8.471 0,0557 

2112 11.30 10,29 9.410 1912 10,48 9,474 0,0501 

Alguns dos resultados do cálculo da equação 111.25 encon 

tram-se na Figura IV.5, onde mostrada a distribuição da intensidade no 

caso da temperatura rotacional Tr = 180K. As intensidades relativas das 

linhas rotacionais são .necessárias para calcular as temperaturas rotacio 

flais e determinar as intensidades das bandas, e isto será apresentado no 

CapTtulo IV. 
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3.6 - TEMPERATURA ROTACIONAL 

A intensidade relativa das linhas rotacionais, dada na 

equação 111.25, depende da temperatura rotacional (Tr). Ologarimo natii 

ral da equação 111.25, 

J"i") 1 =constante - r (J', i') 	
(111.26) 

vs(j'i', 31")) 	 kTr 

apresenta uma relação linear entre z(I/v 3 S) e F(J'i'), e o gradiente des 

ta linha representa a Tr. Pode-se determinar a Tr, medindo as intensida 

des das linhas do ramo P, em que as linhas estão bem separadas (AX>20). 

As intensidades dos ramos Q e R tambrn variam coma Tr. A 

intensidade do ramo R aumenta quando a Tr aumenta, enquanto o ramo Q di 

minui sua intensidade. Isto porque o ramo R começa a transição do nTvel 

rotacional N = 2, enquanto o ramo Q começa do nivelrotacional N = 1, no 

nivel vibracional superior. Portanto, a razão de intensidade entre o ra 

mo R e o ramo Q, 'R"Q' aumenta (diminui) quando a Tr aumenta (diminui). 

No presente trabalho, foi utilizada esta relação para determinar a Tr. 

Na Figura 111.4, mostra-se uma relação entre a razãode intensidade 

e a temperatura rotacional Tr no caso de OH (8,3), usando o fator de in 

tensidade S dado por FRini e London (1925) (apud Herzberg, 1950). A ra 

ão varia entre 0,7 a 1,3, quando a Tr varia de 150K a 250K. 

Foram mostradas tambm, na Figura 111.4, as raz6es calcu 

làdas do fator S, dado por Benedict et al. (1953) e da A(J'v', J"v"), 

dado por Mies (1974). Para uma razão de intensidade, por exemplo 0,93, a 

diferença da Tr 	-8K Para  Benedict et ai. e +15K para Mies, comparada 

com a Tr = 180K do Hbnl e London. Isto 	uma das razóes pelas quais foi 

escolhido o fator S, dado por Hbnl e London, que dá o valor intermedi 

rio da Tr. 



n 

OH (8,3) 
1,5 

2: IR 
EIQ 

1,0 

• 	
Benedicf et ai. (1953) 	

/ 

HbnI e London (1925)  

• \:/"Z 

- 

- 	
Mies (1974) 

- 

0,5 

150 	 200 	 250 

TEMPERATURA ROTACIONAL (Tr), K 

Fig. 111.4 - Relação entre a razão de intensidades (ETR/IQ)  e a tenipe 
ratura rotacional, usando as trs diferentes probabilidi 
des de transição rotacional. 
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Na equação 111.25, foi suposto que as moléculas OH*  estão 

em equilibrio térmico nos rdveis rotacionais. Esta consideração é váli 

da quando a frequência de colisão térmica for suficientemente alta para 

permitir chegar ao ponto de equilTbrio térmico. No caso da OH*  na lumi 

nescência, esta condição depende da altitude da emissão e o tempo devi 

da radiativo. £ conhecido que a emissão OH*  localiza-se na faixa de 80 a 

90 Km de altitude. Neste caso, uma vez que o constituinte principal da 

atmosfera nesta altura é o nitrogênio, a frequência média de colisão, 

0H' pode ser calculada como 

VOH = a0 70HN2 [N
2 ] 	 (111.27) 

onde y é a seção de colisão dada, aproximadamente, por 	yoH +VYN). 

TOH e TN 
 sendo as distâncias entre os núcleos, VT N indica a veloci 

dade térmica relativa, = (SkT/irp) 1/2, onde ji é a massa reduzida, e [NJ 

é a densidade da molécula N 2  na altura considerada. 

Supondo que a temperatura atmosférica seja T = 180K e a 

densidade da N 2  seja2 x 10 1 cm 3  na região de 80Km de altitude,aequa 

ção 111.27 dará 

0H,N2 = 5 x 10s '  

E o tempo de vida radiativo da OH*  no nTvel v-= 9, observado por Potter 

et al. (1971) é t9 = 64ms. Neste caso, o número de colisões durante o 

tempo de vida radiativo será 

"OH,N 2  
______ = 3 x 10 	 (111.28) 

.r 9 -1  

De acordo com Nicholls et al. (1972), a OH*  está em equilTbrio térmico 

se o número de colisóes for 

>100 	 (111.29) 

Tv-1 



n 

Isto significa que o úmero de colisEes calculado, resultado 111.28, sa 

tisfaz suficientemente a condição de Nicholls et ai. (1972). 

Por outro lado, Mies (1974) calculou TV  teoricamente, dan 

do o tempo bem curto 

= 3,3m s 

Neste caso, o nmero de colisões dentro da vida radiativa será 

'OUN 
170 
	

(111.30) 
-1 

o que significa que a condição deNjjchõllsetal. (1972) ainda está sendo sa 

tisfeita. Portanto, conclui-se que a mol&ula OH*  na 1uminescncia está 

em condição de equilTbrio térmico nos nTveis rotacionais ea temperatura 

rotacional mostra a temperatura da atmosfera. 

3.7 - TEMPERATURA VIBRACIONAL 

A população da OH*  no nTvel v pode ser apresentada, usan 

do o fator de Boltzmann, 

N 
NV = _2 exp (-G(v)/kTv) 	 (111.31) 

Qv  

onde Qv  = 	exp(-G(v)JkTv); a soma dos estados 

6(v): energia vibracional 

TV: temperatura vibracional 

Observando as intensidades de duas bandas com o nivel superior diferen 

te, pode-se determinar a temperatura vibracional. Por exemplo, a razão 

de intensidade entre 94 e 1,1,  
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1 	A N 	A 

	

=94 exp I-(G(9) - G(5fl/kTv)l 	 (111.32) 
151 A5 1  N5 	A51j 	1 	 J 

está relacionada com a Tv. 

A temperatura vibracional 	um parinietro que está associa 

do à distribuição das molkulas 0H*  nos nTveis vibracionais. Lembrando 

que a população nos nTveis vibracionais depende da excitação inicial, re 

laxação e radiação, a observação da Tv ë importante para estudar  estes 

processos. A Tv observada na luminescnda por Shefov (1971), 

Tv = 9000 ± 3000K 

mostra a temperatura bem alta comparada à temperatura da atmosfera 	o 

que significa que a 0ii  não está em equilTbrio térmico nos nTveis vibra 

cionais. Isto porque a energia vibracional tão alta, AG 2000 cní', 

que a relaxação não pode ser completa dentro do tempo de vida radiativo, 

comparado ao caso da energia rotacional Portanto, a Tv depende da ener 

gia vibracional obtida na excitação inicial. 



CAP'ÍTtIIfl TV 

INSTRUMENTAÇÃO E REDUÇÃO DOS DADOS 

4.1 - INTRODUÇÃO 

Existem dois métodos para medira intensidade e a tempera 

tura rotacional da banda 0)1*.  O primeiro método é a medida de pelo menos 

duas ou mais linhas do ramo P. Este método foi usado por vários autores 

(Meinel, 1950b, Kvifte, 1959, etc.). O segundo método é a medida das li 

nhas dos ramos Q e R simultaneamente. Este método foi apresentado por Mei 

nel (1950b) e u til i±ado por Sivjee et ai. (1972) eTakahashi..etal. (1974). 

O ramo P é aberto e suas linhas separam-se em mais de 15g 

As intensidades das linhas são menores que 10% que a da banda, o que di 

ficulta medir estas linhas do ramo P, individualmente, com uma boa rela 

ção de sina l/ruido (S/R). Por outro lado, quanto ao ramo Q, somente a li 

nha Q(l) tem a intensidade em torno de 15% do total da banda. O ramo Ré 

fechado, suas linhas agrupam-se dentro de 15 e tem aproximadamente 25% 

da intensidade total da banda.-Além disso, a linha Q(l) e o ramo  sepa 

ram-se em torno de 30, o que nos facilita medir a Q(1) e o ramo R, si 

multaneamente, com um só filtro com largura de banda de aproximadamente 

1 5X. 

Considerando-se as condições acima mencionadas, foi adota 

do o segundo método, no presente trabalho. Para observaras linhas do ra 

mo Q e R, e as cinco bandas diferentes simultaneamente, um fotómetro, 

que permite varrer o comprimento de onda, foi construido no INPE/CNPq. 

Primeiramente mostrar-se-á o funcionamento do fotômetro. A seguir, será 

apresentada a maneira como foram feitas as calibrações do fotômetro (trans 

missão dos filtros e a sensibil idade absoluta). Por fim mostrar-se-á como 

foi efetuada a determinação da intensidade da banda e da temperatura ro 

tacional . Também, serão discutidos os erros instrumentais e teéricos. 
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4.2 - O FOTÔMETRO MULTICANAL 

O fotómetro multicanal consiste, basicamente, de um fii 

tro de interferência, que determina uma certa faixa de comprimento de on 

da, uma lente e um diafragma, os quais determinam o campo de visão (aber 

tura e ãngulo sólido), um fotodetetor e os instrumentos eletrónicos que 

registram os sinais. A Figura IV.1 apresenta o diagrama óptico do fotôme 

tro. 

No fot6metro á colocado um disco com seis filtros, permi 

tindo a observaçib das cinco bandas de OH e NaO. Quando um dos filtros á 

colocado no eixo óptico, omotor CM 2 1 faz com que o filtro se incline em 

relação ao plano normal do eixo óptico, o que permite fazer a varredura 

no comprimento de onda (ver Figura iV.l) A relação entre ongulo de in 

clinação O e o .  deslocamento do comprimento de onda, AX, á expressa 

(Eather e Reasoner, 1969) por: 

A 

(IV. 1) 
À 0 	2p 2  

onde: À 0  : o comprimento de. onda, no caso de. o = o 
o índice de refração efetivo do filtro. 

A varredura do comprimento de onda á,efetuada por lum came que permite 

varredura linear. Uma varredura completa de r!100 leva o tempo de 150 se 

gundos. Quando termina uma varredura, o filtro é trocado . por outro, gi 

rando o disco, e assim começa outra varredura. Uma sequência completa de 

medidas com 6 filtros leva, então, 15 minutos. 

Quando a luz selecionada pelo filtro e pelo diafragma ai 

cança a superfTcie do catodo da fotomultiplicadora, os fotoelétrons so 

emitidos. Aqueles fotoelátrons sio, então, multiplicados de 106 pela 

multiplicadora de elátrons, formando-se, assim, um pulsodeelátrons. Es 

te pulso á amplificado pel'o prá-amplificador e á contado pelo freqüencTme 

tro. O registro do sinal á feito por um registrador analógico. O diagra 

ma esquemãtico da eletrónica é mostrado na Figura IV.2. 
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Fig. IV.i - Diagrama óptico do fot6metro. 
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£ necessário manter a temperatura do filtro constante, 

pois a caracterTstica do filtro depende da temperatura. Odeslocamentoda 

curva de transmissão é aproximadamente 0,25g1 °c (EathereReasoner,l969). 

Por isso, a temperatura do alojamento de filtro é controlada dentro de 

uma tolerência de 280 ± 2 °C. - 

A fotomultiplicadora (PMT) tem seu pr6prio ruTdo térmico. 

Este ruTdo varia com a temperatura ambiente. A medida que diminui a tem 

peratura, o ruTdo diminui. Portanto, o alojamento da PMT, um tubo de aço 

inoxidãvel, é coberto por uma caixa de gelo, que permite manter a tempe 

ratura da PMT c 0 °C. A fotoniultiplicadora que foi usada no presente tra 

balho (EMI N9 9659 B) tem o seu ruido 3 x 10 1  pulsos s auma tempera 
- tura ambiente de 25 O  C. Este ruido diminui ate < 30 pulsos s 1 (cl%do rui 

do normal), quando o gelo misturado com sal é colocado na caixa de gelo. 

Esta redução de ruTdo é importante para melhorar a relação S/R, pois o 

nTvel de sinal recebido na observação é da ordem de lO pulsos s'. 

As partes óptica e mecnica do fotômetro foram projetadas 

pelo autor e construTdas na oficina mecânica do INPE/CNPq. As partes ele 

trônicas, exceto a registradora, foram projetadas e construTdás no labo 

ratório LASER/INPE. O desenho geral do fotômetro encontra-se nas Figuras 

IV.3a e IV.3b. Os testes iniciais do fotômetro foram realizados a partir 

de março de 1977. Depois de várias calibrações do fotômetro, começaram 

as observações de rotina, em junho de 1977. 

4.3 - CALIBRAÇAO DO FOTÔMETRO 

Nesta seção, apresentar-se-ão a determinação experimental 

da transmissão dos filtros e a sensibilidade absoluta do fotômetro. Para 

medir a transmissão, foi utilizado um monocromador. Para determinar a 

sensibilidade do fotômetro, fQi preparada uma fonte superficial de luz 

branca. - 
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4.3.1 - TRANSMISSÃO DOS FILTROS 

Quando o fotmetro recebe a luz quase-monocromtica com 

sua intensidade 1(X) 6X, a resposta do fot6nietro 

= eP(X) T(X) 1(X) 6? 	 (IV. 2) 

onde P(x): sensibilidade da fotomultiplicadora; 

T(À): transrnisso do filtro; 

e:: fator que inclui constantes instrumentais; 

ÓÀ: resolução do monocromador. 

A luz monocronitica foi fornecida pelo monocromadorRANKHlLGER MONOSPEK 

1000. Na Figura IV.4 encontra-se o diagrama 6ptico da experincia. A re 

solução do monocromador, SÀ, deve ser bém maior do que a largura de trans 

missão do filtro. No presente trabalho, usou-se o monocromador com reso 

lução de 1 R, portanto, comresolução suficiente para medir a transmis 

são do filtro que tem uma largura de AXl5g. 

A seguir, experimncia acima mencionada 	repetida sem fil 

tro de interferência. A resposta do fot6nietro, neste caso, 

J,2 = e P(x) 1(x) â 	 (IV.3) 

Tomando-se uma relação entre (IV.2) e (IV.3), 

T(x) = 'À,l'X,2 	
(IV. 4) 

pode-se determinar a função de transmissão do filtro. Nas Figuras IV.5.a 

a IV.5.f, mostram-se as curvas de transmissão dos filtros, junto com o 

espectro de OH e NaD. Encontram-se trs curvas de transmissão para cada 

filtro, correspondendo as medidas de Q, R e a luz continua (o nivel de 

fundo). No caso do filtro para a medida (5,1), F5, são mostradas, somen 

te duas curvas de transmissão Para  as medidas de Q e R, pois o nTvel de 

fundo est superposto jeio ramo P da (9,4) (veja a seção 5.1.7). 
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LMPADA 

ci3 LENTE 

E L  

L 1 F.C. 	 FOTÔMETRO 

Ic 	Ic 
VIDRO 

1 	 1 	 FÕSCO 

/ 	\ 
1 	/ 	1 
1' 
1'. 

flonocromador: RANK HILGER MONOSPEK 1000 
Largura da fenda: 0,1 M
Resolução (usada): 1,0 g 
Fonte de luz: Lâmpada de projetor 
Filtro de corte (F.Cj: X c 6500 

Fig. IV.4 - Sistema 6ptico usado para a medida da transmissão dos 
filtros. 



(0 
-o 
c 
(0 

-O 

tu 
•0 

i0 
c 
o 
r 
o 
tu 
4-,  
o 
3.- 

(0 
-c 
c 

o, 
•0 

-o 
o, 
tu 
> 

4-,  
tu 
r 
e 
5.- 

(ti 
a, 

-o 
tu 

-o 
o, 
c 
o, 
44 

c 

o, 
(0 

ci 

o 
3.- 

4-,  
1 
• 1 
'4- 

o. 
00 

tu 
o 

uu 
nC) 

o, 
•r r. 
EC'J 
(1 

tu 
5.- r 
'-o 

(0 

Ir) 

O 

lo 

0 
O 
a) 

O 
Lo. 
'o 
LO 

rJ 

-t 

1 

O) 
• r 

z 
O 

IiJ 

o 
E-
z 
uJ 

0 

O 
o 

- 60 - 

0/ VAIIV1JèJ JUVGISNJINI 

0 	 0 	to 

a 
a 

N 

1 

Cd 

'o 
—a 

0 

o. 
o 

0 	.0 	O 	 0 	 O 
lo 	 ri) 	 cJ 	 - 

% 'OSSIV'JSNVW 



- 61 - 

/ 'VALLV13B 30VGISN3INI 
o 2 	to 

['1 

MA 

o 
z 
o 

o 

o 

z 
uJ 
5 

o n 
00. 
co 

o 

o 
II') 

-o 
c 
-o 
r0 

-o 
(á, 

•1 

c0 

o 
•1 
o 

4-,  
o 
5.- 

I1 

-c 
c 

ti) 
•0 

-o 

'a 
> 
4-,  
r0 
r 
tl) 
5.- 

(1) 
o, 

-o 
cø 

-o 

c 
a, 

4-,  
c 
-r 
(á, 

'a 
o, 

o 
5.- - 

r 

'4- 

o 
-o 
o 

"a 
(á, 
ti) - 

•1 C'J 

c 

"-o 

N 
Lfl 

-t 

o 	o 	o 	o 	o 	o 
W 	ti') 	 - 

0/ OVSSIVJSNVW. 

 

O) 



'VAI1V131 SOVO IS N SINt 

2 

o 	o 	o 	o 	o 

°4 OVSSRNSNVI 

(o 
-o 

(o 
o 
o 
(o 
4-,  
o 

(o 

c 
r 

(o 
-o 

(o 

4-,  
(o 
r 
a) 
5- 

VI 
1) 

-o 
(o 

-o 
VI 
c 
a) 

4-,  
c 

VI 
(o 
a) 
o 
5.- 

.J3 
r 
• r 
4- 

o 
-o 
o 
VI 
o — 
r 

VI 
c 
(o 
5.- t 
k_ C) 

o 
VJÉ 

-4 

a, 
Li 

-62- 

1. e 

o 
o 
p0 

0< 

4 
o z 
o 

o 
ti) 

o 
1- z 
w 

o: 
o- 

o 
o 

o 
o 
N 

o 



o 
a, 

1'- 

o 
Is) 

o 
o 
N 

o 
z 
o 

w 
o 

o 
1-
2 
IiJ 

a- 
5 o o 

L 
(0 
-o 
1h 

(o 
c 
o 
o 
c0 

4 

1h 
'0 
-c 
c 

1h 
(o 

0 
co 
> 

-1-a 
(0 

1 

a) 

1h 
a) 

-o 
(o 
-o 
1h 

a) 
4-,  
c 

1h 
(a 
e 
o 
5- 

-4-,  
1 

•1 

4- 

o 
-o 

o 
Is) 
w 

o 

co 
1'- 

o 
lia 

1h - 
1h r. 

1h 
c 
(o 
5- = 

II. 

o) 

Li 

- 63 - 

0/ VAI1V1J. JGVISNRLNI 
o 	 2 

o 	o 	o 	o 	o 
ID 	 co 

% OSSMSNVW 



'VAIIV1J8 3OVGJSN3.LNI 
o o
N - 
	2 	Lo 

o 	o 	o 	o 	o 

o/o 'OVSSILAJSNVdI 

- 64 - 

'0 

c o 

'a 

c 
o 

'-3 

4-,  
o 
5.- 

'a 

-c 
a 

(a 
'0 

-D 
o 
o 

> 
— 4-' 

'0 
c o a) 
z 
o (a 

a, 
LiJ -o  

o 

co 

Ln 

o 
o 
co 



65 - 

'VAIIV -]3d JOVGISNJINI 

o 	o 	o 	o 	o 

% OVSSIIAJSNVW- 

o - 

O 
n 
rn 
co 

o 
o 
to 

o 
Ir) 

co 

o 

lc 
o 
z 
o 

w 
o 

o 
1-
z 
Id 

o- 

o 
o 

(o 
c 
o 
o 

•1- 
o 

(0 
-c 
c 

• 1 

1 

LI) 
(0 

-o 
LI 
(o 
> 

(0 
r 
ci 

e 
-o 
(o 

-o 
1/) 
c 
ci 

c 
r 

(I 
(6 

ci 

o 
4, 
1 

'4- 

o 
-ø 
o 

c'J 
(li LO 

(6 

'-o 

(4. 

La 

-4 

O') 
Li- 



n 

4.3.2 - SENSIBILIDADE ABSOLUTA 

i) Unidade Fotomêtrica daLuminescncia: Raylei 

A luminescência atmosférica € aparentemente uma fonte su 

perficial para o  fotômetro instalado no chão, embora ela tenha uma dis 

tribuição vertical de intensidade. Neste trabalho, interessa-se em saber 

a taxa de emissão (fótons cm - 's_'), mas o que se pode observar é a taxa 

de emissão integrada ao longo do eixo do fotômetro, isto é, fótcns cm 
-2 

 

(coluna) s'. 

Define-se a taxa de emissão de uma linha À, Fx(Z)  como o 

numero de fôtons emitidos por um volume unitário, na altura Z, por segun 

do. Quando os fótons que vêm da altitude Z e Z + dZ e com uma área unit 

ria chegam ao fotômetro que tem sua área de abertura A (cm 2 ), o numero 

de fõtons recebidos pelo fotômetro é 

A FÀ(Z) dZ 
4irZ 2  

A geometria ôptica do campo de visão do fotômetro é ilustrada na Figura 

IV.6. Definindo-se o campo de visão do fotômetro como £2, ângulo sôlido 

em esferoradiano, str, a área vista pelo fotômetro na altitude Z€Z 2 Q. 

Então, o fluxo total que o fotômetro recebe é 

= Jo 	
Z22 Fx(z) dZ = 	J F(Z) dZ (fôtons 	1) 	(IV.5) 

4ir 'o 

Por outro lado, se a fonte de luz for superficial e sua radiânciaB X ( 

tons cm 2 - str' s'), a intensidade que o fotômetro • recebe será 

'À = A2BÀ 	(fôtons s') 	 (IV.6) 
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Supondo que a luminescência seja unia fonte superficial de luz, a relação 

entre F e 8 serã, portanto, 

4IT Bx = 1 	Fx(Z)dZ 	 (IV.7) 
o 

Isto significa que o fator 4ffB é equivalente à integral da taxa de emis 

são ao longo do eixo ôptico do fotômetro: fótons cm -2  (coluna) st O fa 

tor 47rB X dividido por 106  é chamado unidade de Rayleigh, ou seja 

À (Rayleigh) 
106  

Se o 4irÇ for 106 , ter-se-á um Ra9leigh, 

1 R = 136 fótons CM-2(coluna) s ' 
	

(IV. 8) 

A unidade de Rayleigh tem sido utilizada na área da aurora e da lumines 

cência e é muito útil, visto que esta unidade multiplicada por 106  repre 

senta a densidade colunar dos fótons emitidos. 

- 	Quando o fotômetro observa uma fonte de luz superficial 

com radiância de B(À)dÀ, a resposta do fotômetro é - 

=cM P(À) T(À) B(À)dÀ 	(pulsos s ' ) 	 (IV.9) 

Agora, definindo-se 5(x) como 

5(x) = 	A Q P(À) T(x) 	 (IV.lO) 

pode-se expressar 
J   

da (IV.9) como 

iX = S(x) B(x) dx 	 (IV.11) 

O fator 5(À) representa a sensibilidade absoluta do fotômetro. A dimen 

são será pulsos Rayleigh's 1 	', se a B(À) é apresentada em Rayleigh. 

Geralmente, a determinação do 5(x) 	efetuada usando-se uma fonte super 

ficial cuja radiância é conhecida. 
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Fig. IV.6 - Diagrama óptico do campo de visão do fot6metro. 



n 

ii) Determinação do S(À) 

E ilustrado na Figura IV.7, o diagrama 6pticodaexperiên 

cia que determina a sensibilidade do fot6nietro S(X). Uma lâmpada incandes 

cente com intensidade de E° (X) (Watt str' r' )  fornece um fluxo de radia 

çio E(X,d) num plano afastado de d(cm) da lâmpada 

E ° ( Ã)   
E(X,d) = 	 (Watt cm-" R_ ' ) 	 ( IV.12) 

d 2  

Neste local, coloca-se uni difusor branco que tem Tndice de reflexão K. 

A radiância do difusor ë expressa como 

B(x) = 	E(À,d) 	(Watt crn 2  str 1 	
') 	

. 	 ( IV.13) 
ir 

No presente trabalho, foi usada uma lâmpada incandescente fabricada pela 

General Electric, GE 18Z/TlO/2P - 6V, nQ 483. A radiação da lâmpada foi 

calibrada por uma lâmpada subpadrão do NBS (National Bureau of Standards 

nos EUA). O difusor branco foi preparado usando-se o p5 de MgO prensado 

numa chapa de lucite. Foi assumido que a reflexão, do difusor isótropi 

ca e o Tndice de reflexão 

K  = 0,98 	(Kulkarni e Sanders, 1964) 

O fot6metro localiza-se na frente do difusor,a30 °  do ei 

xo do feixe principal (ver Figura IV.7). A resposta. do fot5metro que ob 

serva o difusor ê 

J = í 5(x) B(x) dÀ 	 . 	 (IV.14) 
JÃ 
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Supondo-se que' B(x) seja, constante com À na faixa de trans 

missão do filtro, a e<presso (IV.14) pode ser escrita como 

J = 5 
Xo Ão 

B 	t(X) dx 	 ( .IV. 15) 

onde Ão é o comprimento de onda no pico de transmissão e t(À) representa 

a transmissão relativa do filtro, 

t(À) 
	5 (À) 

5(À 0 ) 

A integral da t(À) 

Jx t() dx = (AX) 	(X) 	 (IV. 16) 

representa a largura efetiva do filtro. Portanto, a expressão (IV.15) P2 

de ser expressa por, 

J = B 	S x (AÃ)'xo  

ou então, 

5 
Ào 	J = IBx0(AÀ) 	(pulsos Watt -1 ) 

	
(IV. 17) 

Sabe-se que 1 Watt é equivalente a 6,32 x:10 9 xRayleighs, 

onde À é expresso em Considerando-se este fato, a expressão (IV.17) 

pode ser apresentada na forma 

5 	= 1,58 x 10
-10 	3 	(pulsos Rayleigh '  s ' ) 	(IV.18) 

Ão 	 Ão B (Ax) 
Xo 

Os resultados desta experiência encontram-se na Tabela IV.l , onde Sk(Àk) 

(na oitava coluna) foi dada para todas as posiç6es dos filtros. Aradin 

cia do difusor B e a largura efetiva do filtro (AÀ), também, estio na 

Tabela IV.l. Assim, se a sensibilidade do fot6metro é apresentada empuJ 

sos Rayl'eigh', a intensidade da luminescência atmosférica pode ser de. 

terminada diretamente em Rayleigh. A experiência, neste trabalho, é, en 

tão, uma fotometria comparativa entre uma fonte superficial e a lumines 

cia atmosférica. 
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Uma vez que existem variações na sensibilidade do fot6me 

tro, tanto a curto quanto a longo prazo, é importante fazer frequentes 

calibrações. A calibraço no laboratório, descrita acima, porém, é incon 

veniente para uso irregular. Por isso, foi utilizada uma fonte de luz por 

tti1, um material fosforescente ativado pelomaterial radioativo (Kr 85 ), 

durante a observação, para verificar as variações da sensibilidade. 

TABELA IV.l 

SENSIBILIDADE DO FOTÔMETRO 

L483 P 9659 L483 P9659 L483 
E k Xk(A} , B 1(RIA) P T 

Xk Sk(Àk) Sk(xk) P9659 

F1 i 5891 18,5 9,20 43,9 14.3 24,2 28.3 0.86 
(NaO) 3 5835 17,8 9,48 21,9 26,6 11,4 -. 

F2 1 6862 33,2 5,38 54,2 18,6 19,3 20,4 0,95 
(7,2) 2 6831 32,5 5,40 43,6 21,2 16,0 16,7 

3 6796 31,8 5,60 33,7 24,8 12,7 - 

F3 1 7280 48,6 4,12 44,9 21,7 12,8 12,9 0,99 
(8,3) 2 7242 46,6 4,23 35,2 25,5 10,4 10,4 

3 7195 44,5 4,37 25,7 -  30,6 7,86 - 

E4 1 7752 84,5 2,83 44,2 13,8 8,75 8.75* 1,00 
(9,4) 2 7715 81,0 2,92 28,0 20,8 5,76 5,73 

3 7672 76,8 3,03 16,2 27,7 3,53 - 

ES i 7916 103,3 2,38 44,2 18,0 7.37 7,36 1,00 
(5.1) 2 7858 96,4 2,53 30,4 25,5 5,41 5,39 

F6 1 8345 171,0 0,950 49,2 17,4 3,43 3,27 1,05 
(6,2) 2 8293 162,0 1,13 25,8 25,7 2,14 2,05 

3 8240 153,5 1,33 13,1 32.5 1,40 - 

* Si(X 1 ) do í4 calculada pela P 9659 foi nonijalizado ao valor calculada pela L 483. 
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4.4 - REDUÇÃO DOS DADOS 

Nesta seção, mostra-se como se determina a intensidade da 

banda e a temperatura rotacional, usando-se as respostas relativas ás 

três posições do filtro obtidas pela observação da luminescência, istoê 

(J 1 , J, J3) + 'v'vli' Tr,vi) 

Quando o céu noturno está sendo observado, nas respostas 

do fotómetro .J 1 , J 21  J 3 , estão incluídos os seguintes termos 

Ji = 	19 S1(i) + J G(x) 5 1 (x) dx 	 (IV.19) 

1 	 À 

J2 = 	S(i) +J G(x) S 
2 
 (À) dx 	 (IV.20) 

i 

J 3  = JIG(X) 5 3 (À) dx 	 (IV.21) 

Onde: i?, i'$: intensidade das linhas do ramo Q e R, respectivamente, em 

Rayleigh 

sensibilidade do fotômetro nas posições K = 1, 2,3,empui 

• 	 SOS Rayleigti' s 

G(x): intensidade da luz contínua (nível de fundo), em Rayleigh 

Foi considerada, na resposta J 3 , que as contribuições das intensidades 

das linhas I e 19 são desprezTveis. As expressões (IV.19) a (IV.21) p0 

dem ser aproximadas, usando-se a largura do filtro (AÀ)K 

= 	i S1 (i) + G(X) 5 1 (x 1 ) ( Ax) 1 	 (IV.22) 
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J 2  = 1 S(i) + G(X)S 2 (X 2 ) ( AX) 2 	 (IV.23) 

= 6(X) S 3 (x) (AÀ) 3 	 (IV.24) 

onde S i (X 1 ), 5 2 (x 2 ) e S 3 (À 3 ) so as sensibilidades nos picos de transmis 

so do filtro. 

Usando-se a resposta 3 3 , da expressio (IV.24), o nTvel de 

fundo 6(x) ë 

J 3  
6(x) = 
	

(IV.25) 

S 3 (x 3 ) ( Ax) 3  

Supondo-se que o 6(x) seja constante entre x 1  e À 3  (EDR), pode-se usar 

o resultado (IV.25) para as expresses (1t22) e (IV.23) 

S 1 (x 1 ) (Ax) 1  
= 	i? S 1 (i) + 	 33 	 (IV.26) 

1 	 5 3 (x 3 ) (Ax) 3  

S 2 (x2 ) ( Ax) 2  
 1 S2(i) + 

	

	 J2 	 (TV.27) 
S 3 (x 3 ) ( Ax) 3  

Reescrevendo-se os termos da omat6ria IiSk(i)  por 

IiSk(i) = 'v'v» Sk(xk)  II  tk(i) ,  k = 1, 2 	 (IV.28) 

onde: Ivivi:  intensidade da banda 

intensidade relativa das linhas, com 	= 1 

tk(i): transmissio relativa do filtro no comprimento de onda dali 

nha i, na posição de inclinaçiõ k = 1, 2, com tk(xk) = 
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e introduzindo-se a expressão (IV.28) em (IV.26) e (IV.27), a intensida 

de da banda ó dada por 

Ji - A 1 J 3  

IVIVIl = 	 (IV.29) 

S 1 (X 1 ) 	t i (i) 
1 

e/ou 

32 - A 2 J 3  
= (IV. 30) 

S 2  (Xj 	t2 0) 
ii 

onde A 1  e A 2  representam fatores instrumentais, 

S 1 (À 1 ) (AÀ) 1  
A1 =  

S 3 (À 3 ) (Ax) 3  

- 	S 2 (x 2 ) (Ax) 2  
A2 =  

S 3 ( 3 ) ( Ax) 3  
(IV.31) 

Antes de calcular a intensidade da banda 	pela equa 

ção (IV.29) ou (IV.30), é necessário determinar o fator 	fl t < (i), que 

função da temperatura rotacional. Tomando-se a relação entre (IV.29) 

e (IV.30) obtêm-se 

[32 - A 2  33 	 1 = 	, iRt(j) 	
(IV.32) 

J  - A 1 J3  [s2(x 2 ) 	It i (i)  
i 

O lado direito da equação (IV.32) é somente função de Tr•  A sua dependn 

cia com a T   foi calculada, e o resultado é mostrado na Figura IV.8. Sa 

bendo-se que o lado esquerdo da (IV.32). depende somente dos fatores de 

observação (J, J21  33) e instrumentação, os quais sãoobtidos experimer' 

talmente, pode-se determinar a T   usando-se a equação (IV.32). Assimque 

a Tr  é determinada, L  I t 1 (i) e I! t 1 (i) são conhecidos,e isto per 

mite calcular a intensidade da banda usando-se as equaç6es (IV.29) ou 

(IV.30). 
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4.5 - ERROS 

Existem vários tipos de erros, o erro experiniental,oerro 

das aproximações te6ricas, etc. Entre eles, o que tem mais importância, 

no presente trabalho, é aquele que influi na determinação das relações 

de intensidades entre as bandas de OH, porque são estas relações que for 

necem a taxa de excitação. 

Para se determinar a temperatura rotacional (Tr)  e a in 

tensidade da banda 
'v'v»' 

 foram utilizadas as equações (IV.29) a (IV.32), 

em quàforam inclui-dos os fatores 

Sk(Àk)5 Tk(À). (AX)k. os fatores experimentais, 

1 'Q 1R• os fatores de cálculo, 
is 	i 

J 1 , J21  133; as respostas do fot6nietro. 

Consequentemente, o erro no cálculo da Tr  e 'VIVI' 
depende de erros dos 

fatores acima mencionados. A seguir, verificar-se-a o erro dos fatores e 

estimar-se-Ho os efeitos na determinação da T   e 

4.5.1 - ERRO DE Sk(Xk) 

E necessário considerar dois tipos de erros, o erro de sen 

sibilidade absoluta e o erro das sensibilidades relativas de diferentes 

filtros. Lembrando-se que a relação das intensidades das bandaséa medi 

da mais importante do presente trabalho, o erro das sensibilidades rela 

tivas deve ser verificado cuidadosamente. 

A maneira mais fácil de se encontrar o erro de 5(À) é de 

terminar S(X), usando-se diferentes métodos e achar a diferença de 5(À) 

obtidas por aqueles métodos. Neste trabalho, a calibração do fotõmetro 

foi feita utilizando-se urna lâmpada incandescente (L483) que tem a sua 
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intensidade de radiação conhecida. Já foram apresentados, na Tabela IV.] 

(na oitava coluna), os resultados de S(X) desta calibração. Além disso, 

foi obtida a sensibilidade relativa do fotômetro, utilizando-se os resul 

tados da calibração da fotonultiplicadora (P9659), feito pela EMI Elec-

tronics Limited (Inglaterra). As eficiências quânticas da P9659, P(X), 

acham-se na quinta coluna, e S(x) calculada pela relação S(X)crP(X)T(X) 

encontra-se na nona coluna da Tabela IV.l. Na mesma coluna, a sensibili 

dade S i ( x 1 ) do F4 foi normalizada para que o valor seja igual aodadope 

Ia L483.. Nota-se que a diferença de 5(À) entre os dois métodos é no máxi 

no de ± 5% entre os filtros de F2 e F6, o que significa que 172 deterni 

nada pela P9659 é 5% menor que a pela L483, e 162  determinada pela P9659 

é 5% maior que a pela L483. Mas os erros entre 183, 194 e I 51 sãodespre 

ziveis. A diferença de sensibilidade do El (NaD) é maior. Caso se deter 

mine a intensidade do sódio pela P9659, a intensidade diminuirá 14%. 

A relação, S 1 (À 1 )/S 2 (À 2 ), é importante para se determinar 

Tr. A relação calculada pela L483 e «ela  P9659 tem uma excelente concor 

dmncia, o que significa que o erro produzido pela razão é desprezível. 

Em relação à sensibilidade absoluta, foi feita uma compara 

ção entre a lâmpada L483. e a fonte de luz fosforescente (F1632), cuja ra 

diação foi calibrada pela NOAA (EUA). A comparação foi feita somente pa 

ra F3, pois as intensidades das radiaç6es das duas fontes são comparáveis 

somente nesta região de comprimento de onda (X730O). O resultado 

L483 	Fl632 
F3, S 1  (À 1 ) 	12,8 	ll,8 pulsos s'Ray 1 eigh '  

mostra que a diferença de sensibilidade é de apenas 8%. No presente tra 

balho, a Fonte F1632 não foi utilizada como opradrão de luz, devido á 

grande diferença de intensidade de radiação entre À6500X e À8300X, emi 

tidas por ela, o que introduziria maior erro de calibração. 
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4.5.2 	ERRO DE tk(X)  E  (AX)k 

A curva de transmissão dos filtros foi determinada 	com 

uma precisão de comprimento de onda menor que l(um) g, e isto é suficien 

te para o filtro que tem sua largura (AX) de H5t O maior erro introdu 

zido é na decisão de posição (o ângulo de inclinação) dos filtros. Uma 

tolerância de ± 0,3 °  da leitura de posição do filtro resultará num deslo 

caniento da curva de transmissão em torno de ± 2 R . Isto causara a varia 
ção de Tr e 

'v'v» 
 em torno de ± 5K e ± 5%, respectivamente (veja a Figu 

ra IV.8). 

O erro de (AX)k  deve ser desprezTvel, menor que 5% da área 

total da curva de transmissão. O deslocamento da curva de ± 2 gnão deve 

causar nenhuma variação de (6À)k. 

4.5.3 - ERRO DE fl 
1 

Como foi mencionado na seção 3. 5, existem três valores al 

ternativos de A(J'J') (ou 5(JJO)),  obtidos por Benedict et al. (1953), 

H6n1 e London (apud Herzberg, 1950) e Mies (1974). O uso destes valores. 

acarreta uma diferença em Tr de =± 10K (veja a Figura 111.4). E esta di 

ferença introduz o maior erro na determinação de Tr. Porém, vale a pena 

notar que, na Figura 111.4, a relação da EIRAIQ  com Tr é linear para os 

três casos diferentes, mantendo diferença de Tr aproximadamente constan 

te entre elas. Isto indica que a amplitude de variação temporal deTr ob 

servada não deve ser influenciada pela escolha da A(J'J"). Além disso, o 

fato da diferença de Tr entre os três casos ser igual, para todas as ban 

das, permite concluir que a escolha da A(J'J") não causará erro signifi 

cativo na determinação da intensidade relativa. 

4.5.4 - ABSORÇÃO E ESPALHAMENTO DA LUZ PELA ATMOSFERA 

Quando o fotómetro está instalado no chão, deve-se consi 

derar o efeito de absorção e espalhamento da luz pela baixa atmosfera. A 

absorção de radiação na atmosfera é, principalmente, devido ao ozanio e 
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ao vapor d'gua. Na regiãode comprimento de onda entre x7000g e. X8000g, 

porém, o efeito da absorção é desprezTvel (menor que 2%). Em relação ao 

espalhamento da radiação, existem dois tipos: oespalhamento Rayleigh pe 

Ias moléculas N 2  e 02, e o espalhamento Mie pelos aerossóis. Sabe-seque 

o efeito do espalhamento de Mie é bem maior (aproximadamente quatro ve 

zes) que o do espalhamento de Rayleigh em baixas alturas. 

0 efeito do espalhamento na baixa atmosfera sobre o fot6 

metro é de dois tipos. No primeiro, o f6ton proveniente da região de ob 

servação é espalhado para fora do ângulo de aceitação do fotômetro. No 

segundo caso, um f6ton emitido de fora da região de observação ë espalha 

do para dentro do ângulo de aceitação do fotômetro. Portanto, o primeiro 

caso corresponde a uma atenuação, e o segundo a um aumento da intensida 

de observada. 

Além disso, existe o espalhamento de fótons que forafli re 

fletidos pelo solo (albedo), apesar deste efeito ser bem menor, compara 

do ao primeiro e segundo tipo de espalhamento. 

Considerando-se estes espalhamentos, a intensidade obser 

vada pode ser expressa como 

'OBs = 'R (eT' + 
S(T') + A o) 

onde I seria a intensidade observada acima da baixa atmosfera, et 	é 

a função de transmissão da atmosfera, onde T '  é a espessura õptica da at 

mosfera, representando o primeiro caso de espalhamento, S(t') éa função 

de espalhamento no segundo caso, e A(a) é a função de espalhamento devi 

do ao albedo, onde a representa o indice de albedo. De acordo com Roach 

et el. (1958), a ordem das grandezas envolvidas é tal que (1 - e- T ) é 

aproximadamente igual aos fatores de espalhamento S(t') + A(a), no caso 

de observação zenital, do que se conclui que 'OBS = Portanto, neste 

trabalho,considera-se que as quantidades observadas, J 1 - A1J3 e J2-  A2J3, 

são iguais às intensidades observadas acima da baixa atmosfera. 
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4.5.5 - RESUMO DOS ERROS 

Na Tabela IV.2, estão apresentados os principais erros en 

volvidos na experiência. Pode-se concluir que 

i - erro da temperatura rotacional absoluta; ± 10K 

ii - erro da temperatura relativa entre as bandas;< 5K 

iii - erro da intensidade absoluta;< 10% 

iv - erro de intensidade relativa entre as bandas; c ± 5% 

Além dos erros sistemáticos, existem os erros aleatórios, 

como o ruído aleatório do instrumento, a flutuação da transmissão da at 

mosfera, a rápida variação da própria intensidade da emissão, etc.. Ape 

sar dissso, os problemas decorrentés deste tipo de variação rápida ealea 

tória podem ser resolvidos aumentando-se o tempo de integração do sinal. 

O número de pulsos do sinal recebido é, em média, maior que lO pulsos 

e isto permite a relação de sinal para ruTdo, S/R maior que 30, su 

pondo-se que os pulsos aleatórios obedecem  uma distribuição de poisson. 

A velocidade de varredura do comprimento da onda escolhida, 0,5. s ' , 

permitiu medir os ramos de Q e R com o tempo de integração do sinal sufi 

cientemente longo. 
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CAPITIII () V 

085 ERVAÇOES 

As observações das bandas de OH em Cachoeira Paulista 

(22,7 °5, 45,O°W), SP, foram efetuadas desde junho de 1977. O perTodo de 

observações para cada ms é normalmente durante duas semanas, estando o 

dia de lua nova no meio do periodo. Foram escolhidas as noites quando o 

céu estava claro e sem nuvens. Finalmente, 64 noites com mais de6 horas 

de observação até o ms de agosto de 1978 foram utilizadas para o presen 

te estudo. São utilizadas, também, as medidas simultâneas da emissão de 

01 5577 que tm sido observadas por um fotômetro manual (Sahai et al., 

1974). 

A observação começa uma hora depois do por do sol etermi 

na uma hora antes do nascer do sol. No começo e no fim de cada observa 

ção, foi colocada uma fonte de luz ativada pelo material radiativo (1(r 85 ) 

em frente ao fotômetro com a finalidade de calibrar as variações de sen 

sibilidade do fotômetro durante a observação. Uma variação de sensibili 

dade menor que 5% durante a noite e/ou dia por dia foi detetada. Esta va 

nação de sensibilidade pode ser devido ã variação da alta voltagem da 

fonte de alimentação para a fotomultiplicadora e/ou dépendéncia de tempe 

ratura de pré-amplificador. As caracterTsticas gerais do fotômetro são 

mostradas na Tabela V.l. 

5.1 - OS ESPECTROS OBSERVADOS 

Na Figura V.l, mostra-se um exemplo dos espectros observa 

dos no dia 2 de agosto de 1978. Uma sequôncia de medida começa como fil 

tro de sôdio (El), seguido pelos filtros de OH(7,2), (8,3), (9,4), (5,1) 

e termina com o filtro de OH(6,2). A varredura de comprimento de onda pa 

ra cada filtro leva 2,5 mm., o que permite a velocidade de varredura 

aproximadamente de 0,5 X s'. A repetição de medida para o mesmo filtro 

é, por isso, de 15 em 15 mm. 
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TABELA V.l 

AS CARACTERTSTICAS DO FOTÔMETRO 

Nniero de filtros: 6 (seis) 

Abertura: 44mm de diâmetro, 
30 
 de ângulo de abertura 

Varredura do comprimento de onda: inclinando-se o filtro em relaçio ao 

eixo óptico 

Fotodetetor: fotomultiplicadora, EMI 9659 B 

COMPRIMENTO DA ONDA SENSITI ERRO 

N9 MEDIDA x(R)- ( R ) 
VIDÃDET 

FIL. Q 	R 	BG Cs/R,s I(%) 	AT(K) 

1 NaD 14 5891 - 5835 24 ±15 - 

2 OH 	(7,2) 19 6362 6831 6796 19 ±20 - 

3 OH 	(3,3) 22 7230 7242 7195 13 ±10 ± 5 

4 OH 	(9,4) 14 7752 7715 7672 3,8 ±10 ± 

5 OH 	(5,1) 18 7916 7858 - 7,4 ±15 ±10 

6 OH 	(6,2) 17 8345 8293 8240 3,4 ±15 ±10 
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5.1.1 - NaD 

O primeiro pico 

o das linhas de D 1 (X5896) e 

transmissão do filtro de sódio 

de D 1  e D 2  separadamente. Além 

existe o espectro do ramo Q da 

astron6mica e a luz artificial 

na primeira posição é, então, 

estreito que aparece no Fl da Figura V.l 

D 2 (X5890X) do sódio, Na( 2 P). A largura de 

(AX = l4g) não permitiu medir as linhas 

das linhas de sódio, na primeira posição, 

011(8,2), J Q (82)ea luz contTnua (a luz 

urbana), i 
BGl• 

 A resposta do fot6metro 

= NaD 1 ,D + 3Q(8,2) + BGl 	
(V.l) 

Para estimar a contaminação d Q(82)  foi escolhida a segunda posição do 

espectro, onde existe o ramo R da 0H(8,2) 

'2 = J R(8,2) + BG,2 	
(V.2) 

A resposta da terceira posição, J 3 , inclui somente a luz contTnua 

= 38G,3 	
. 	 (V.3) 

e foi utilizada para determinar 
3BGl  e  3BG,2• 

A contaminação JQ(82)  da J1 foi calculada, então, usan 

do-se J R(8,2) - BG,2) e supondo-se que a razão de intensidade dos 

ramos R e Q seja 0,96 para a ternpératura rotacional de 185K, a temperatu 

ra média observada no presente trabalho. A variação da temperatura, em 

torno de T < 10K observada, causará a variação da razão R/Q entre0,92e 

1,01. Mas isto não causará erro de determinação da JN a D i D a da(V.l)maior 
que 3%, pois a intensidade do ramo Q é tipicamente menor que 10% da in 

tensidade da NaD. 
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O segundo pico largo não é o da luminescência atmosférica; 

ele é uma linha do mercúrio Hg(X5790), das lâmpadas de iluminação pibli 

ca. Esta contaminação da luz artificial urbana foi utilizada para verifi 

car as condições da observação: claridade e nebulosidade do céu. O erro 

de determinação da intensidade de NaD está dentro de ±15%, incluindo o 

erro do instrumento e o da calibração absoluta. 

5.1.2 - BANDA (7,2) 

O primeiro e o segundo pico da F2 são do ramo Qedo ramo 

R da OH*,  respectivamente. A terceira posição (33) foi usada para deter 

minar o nível do fundo (BG). O ramo Q está superposta com o espectro da 

banda de 0 2 (b'Z - X 3 , x6882X). Por isso, a intensidade da banda foi cal 

culada, usando-se a resposta do ramo R, 32,  e a temperatura rotacional 

derivada da banda (8,3). O erro de determinação desta intensidade da ban 

da é maior, em torno de±20%. 

5.1.3 - BANDA (8,3) 

Nenhum dos dois picos, do ramo Q(3) edo ramo R(3 2 ), tem 

contaminação de outros espectros, exceto o nTvel de fundo. A contagem mi 

dia, do sinal é da ordem de lO( o que permitiu medir a intensidade 

com a melhor relação de sinal rui-do (SIR), 	30. 

5.1.4 - BANDA (9,4) 

Apesar da sensibilidade do fot6metrõ na região de compri 

mento de onda, À775O, diminuir até <10 pulsos Rayleigh" 1  s" ' , conseguiu 

-se medir com uma boa relação de S/R, =30, pois a intensidade da banda 

(9,4) é em média de 600 Rayleighs. Na região de X7670R onde foi observa 

do o nTvel de fundo (J), existem as linhas de P(4) e P(5) da banda OH 

(4,0). Esta contaminação foi estimada supondo-se que 

1 40 = 1/3 I 	(Krassovsky et a]., 1961). 

Neste caso, a contaminação da 140  para o 33 é apenas 2,5%da intensidade 
- 	 - 

do ramo Q da (9,4). Não f  i cons i deradoo espectro deabsorçaodo 02(b 'E9 - 

- 	X7€20), porque a contaminação no 33 é desprezTvel. 
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5.1.5 - BANDA (5,1) 

Os ramos de Q e R da banda (5,1) estão superpostos com o 

ramo P da banda (9,4). A subtração desta contaminação é feita pela esti 

mativa das intensidades das linhas do ramo P da banda (9,4). Masatempe 

ratura rotacional derivada ainda inclui maior erro, por isso, a intensi 

dade da banda foi determinada usando-se o ramo Q(J 1 ), que está menos con 

taminado, e a temperatura rotacional da banda (9,4). Os erros sistemáti 

cos da intensidade e temperatura são maiores, comparados 5s outras ban 

das. 

5.1.6 - BANDA (6,2) 

A banda (6,2) localiza- se na região doinfravermelho,À83O0 

onde a sensibilidade da fotomultiplicadora (EM! 9659B) está no limite. 

Neste comprimento de onda, a sensibilidade do fot6metroé 3 pulsos Ray-

leigh' s ' . Porém, aintensidade média da banda (6,2) maior que l000Ray-

leighs, permite a taxa de contagem do sinal em torno de 500 pulsos s'pa 

raoramo R(3 2 ). 

5.1.7- CONTAMINAÇAO DA LUZ CONTINUA 

Para todas as medidas das bandas de OH, exceto a banda 

(5,1), a contaminação de luz continua (o nivel de fundo) para as medidas 

de Q(J) e R(J 2 ) foi subtraida usando-se a medida BG(3 3 ). 

Foi considerado que a intensidade do nivel de fundo é cons 

tante dentro de AX 80g, a diferença do comprimento de onda entre Q(J 1 ) 

eBG(3 3 ). No caso da medida da banda (5,1), foi necessário usar a medida 

J 3 da (9,4), pois a medida BG(J 3 ) da (5,1) está superposta pelo ramo P da 

(9,4). A diferença de comprimento de onda entre o ramo Qda (5,1) eBG(3 3) 

da (9,4) é de aproximadamente 200. Por isso, foi considerada a diferen 

ça da intensidade do nivei de fundo entre as duas posiç6es, supondo-se 

que o espectro de luz continua, nesta região, seja o espectro da estrela 

tipo G2 (Roach, 1963). Isto dá apenas 2% de decréscimo do nivel de fundo 

de x7100R (posição de BG da (9,4) a À7900X (osiçãõ de Q da (5,1)). Em 

média, a intensidade do nivel de fundo é em torno de 3 Rayleighs 'na re 

gião de À770O com boa condição do céu. 
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5.2 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

5.2.1 - OS FENÔMENOS GERAIS 

As intensidades das 5 bandas estão bem correlacionadas, 

não apenas por um curto perTodo de tempo (variação noturna) mas também 

por longo tempo (dia a dia). A Figura V12 mostra as intensidades médias 

noturnas das várias bandas contra as intensidades médias noturnas da ban 

da (9,4). Os coeficientes de correlação entre as intensidades médias no 

turnas de cada banda (II) com as intensidades médias noturnas da banda 

(9,4), 194 , são maiores que 0,9 em qualquer caso. Na Tabela- V.2mostram-se 

as médias sazonais das intensidades e das temperaturas rotacionais. A va 

nação sazonal das intensidades não é notável, embora as temperaturas ro 

tacionais mostrem valores levemente altos no verão e no outono. Shefov 

(1969a) apresentou que a intensidade, a temperatura rotacional e suas va 

niaç6es sazonais podem ser baixas na latitude 20 a 250.  Os presentes re 

sultados são consistentes com a sugestão de Shefov. 

Acha-se uma boa concordância entre as temperaturas rotacio 

nais determinadas de cada banda, dentro do erro experimental, exceto a 

temperatura rotacional da banda (5,1), Tr em que a contaminação da 

banda (9,4) é maior. E necessário notar, porém, que ocasionalmente Tr 

.mostra um valor alto, ATr  10K, comparado com T e T r,&, especialmen 

te no verão e outono. Esta diferença excede o erro experimental. Isto po 

de ser interpretado como se a relaxação rotacional da banda (8,3) não fos 

se completada antes da radiação, embora sendo difTcil de concluir isto, 

no momento. Contudo, o aspecto geral da temperatura rotacional implica 

que a relaxação rotacional da OH* está. suficientemente completa antes da 

radiação. A diferença de mais de 100K na temperatura entre diferentes 

bandas, indicada por Suzuki e Tohmatsu (1976) não é aparente nos resul 

tados do presente trabalho. 
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TABELA V.2 

INTENSIDADES E TEMPERATURAS ROTACIONAIS.DAS BANDAS, MrDIAS 

SAZONAIS NO PERTODO DE JUNHO DE 1977 A AGOSTO DE 1978 

11W. 77 PRI. 	77 VER. 77178 OUT. 78 INV. 78 MEDIA 

194 • 530 620 707 664 652 635 ± 107 

193  323 374 401 414 419 393 ± 70 

172 145 172 193 195 193 182 ± 34 

'62 992 1129 1199 1122 1088 1101 	± 175 

Içi 647 706 - 	 753 749 735 721 ± 120 

Tr,9 181 185 188 186 181 184 ± 4 

Tr,8 184 188 197 193 186 189 ± 6 

Tr,6 180 181 183 184 182 182 ± 5 

Tr,5** 193 196 198 196 194 195 ± 4 

(*) somente 5 dias de observação 

(**) o erro deve ser maior, devido à contaminaçio da banda.OH (9,4) 
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5.2.2 - VARIAÇOES NOTURNAS 

As variações noturnas das 5 bandas são semelhantes, mos 

trando boa correlação entre elas. Mais de 90% das noites inostramo coefi 

ciente de correlação maior que 0,9. A Figura V.3 mostra as variações no 

turnas médias, que foram normalizadas pelos val ores médi os noturnos, jun 

to com os resultados de NaD, 01 5577e.a temperatura rotacional. Takahashi 

et al. (1977) sugeriram que estas emissões mesosféricas são afetadas pe 

Ias variações da densidade e da temperatura ambiente originadas pela ma 

ré solar semi diurna. Os presentes dados também mostram as variações periú 

dicas de 12 horas, apesar da intensidade da emissão OH mostrar menor am 

plitude de variação. 

E necessário notar, (Figura V.3) que há uma pequena dife 

rença entre as intensidades das bandas de nWeis superiores e inferiores, 

principalmente no começo da noite. As intensidades relativas das bandas 

(6,2) e (5,1) estão um pouca altas em comparação com as outras bandas. 

Para investigar esta diferença, as variações noturnas da razão de inten 

sidade entre (9,4) e outras bandas foram apresentadas na Figura V.4. E i  

teressante notar que todas as razões aumentam até a meia noite e diminu 

em em direção ao crepúsculo da manhã. A amplitude de variação da razão 

194/151 parece maior, comparado com as outras. 

Este resultado indica uma variação da população vibrado 

na] durante a noite, isto é, as populações nos nTveis inferiores (v = 6,5) 

diminuem mais rapidamente que as dos nTveis superiores, antes da meia noi 

te. Usando a temperatura vibracional, Tv, Shefov (1971)mostrou que, nas 

latitudes altas (50 a 60°N), Tv varia de6000Kno começo da noite a 11000K 

em torno da meia noite e diminui novamente em direção ao crepúsculo da 

manhã. A Tv deduzida da razão I 94 /I 5  de dados do presente trabalho é 

ll000Kem2000KL (Horal Local) e 12000K em 2400H1, uma variação menor, po 

rém, no sentido observado por Shefov. Fiocco e Visconti (1974) mediram 

as bandas (9,4), (8,3) e (5,1) simultaneamente, e acharam razões de inten 

sidade e variações noturnas semelhantes ãs deste trabalho. A diferença de 

amplitude de variação da Tv observada por Shefov (1971) e por este traba 

lho pode ser devido ao efeito latitudinal, embora o efeito não seja to 

talmente conhecido. 
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A variação de distribuição da população vibracional duran 

te a noite pode ser devido a uma mudança da taxa de desativação e/ou uma 

mudança da taxa de excitação para os nTveis vibra cionais. Fiocco e Visconti 

(1974) já apontaram a importáncia dos processos de desativação pelo oxi 

gênio atómico e pelas moléculas, N 2  e 02. Por exemplo, o aumento (decrés 

cimo) do oxigênio atômico causará o aumento (decréscimo) da I, com maior 

amplitude comparado a 1 51 , isto porque o efeito da desativação é maior 

para as bandas inferiores (veja a seção 5.2.3). Lembre-se que a diminui 

ção de OH* depois do por do sol é devido ã diminuição da concentração do 

oxigênio atômico pelos processos de recombinação. Neste caso a razão 1 94 / 

ou seja a temperatura vibracional , deve diminuir depois do por do sol 

pela razão acima mencionada. Mas, o resultado observado é o contrário. 

Portanto, o efeito de desativação não explica oaumento da temperatura vi 

bracional. Um mecanismo adicional que dê uma contribuição de excitação 

nos nTveis inferiores deve ser considerado. E este mecanismo deve diminuir 

mais rápido, depois do por do sol, comparado ao caso do mecanismo que con 

tribui para os nTveis superiores. 

5.2.3 - ANÁLISE DA C0RRELAÇ0 CRUZADA 

E interessante investigar a correlação entre as intensida 

des das bandas, as razões das intensidades, as temperaturas rotacionais 

e as intensidades das emissões de NaD e 01 5577. Primeiramente, os coefi 

cientes de correlação entre os valores médios noturnos mostrados na Tabe 

la V.3 foram calculados. E necessário notar que: 

as emissões I 94 , 1 93  e 172 estão melhor correlacionadas com NaD 

e 01 5577 que o caso de 152  e 151. 

as razões de intensidade, 194/162 e 194/151, mostram correlação 

positiva com 01 5577, mas 194/183 e 194/172 não mostram tal ten 

dência. 



TABELA V.3 

COEFICIENTE DE CORRELAÇÃO ENTRE OS VALORES MEDIOS NOTURNOS* 

194 	1 83 	1 72 	162 	151 194/183194/172194/162  194/151 

0,95 0,96 0,93 0,95 0,05 -0,24 	0,30 0,12 

0,59 0,50 

0,34 

0,50 0,55 0,49. 0,21 

-0,26 

	

0,06 	0,16 

	

-0,15 	0,25 

003 	Tr,9 

0,03 	iO46 	NaD 0,27 0,20 0,24 j_0,28_  

:; -;:;; '; 

(*) o nível de 5% de significãncia é r = 0,22 

Os resultados (i) e (ii) não são independentes, ambos in 

dicam que as bandas de níveis superiores estão melhor correlacionadas com 

NaD e 01 5577 do que no caso das bandas de níveis inferiores, o que suge 

re que 194 1  1 8 , e 1 7 2 são mais sensíveis às variações do oxigênio at6mi 

co e ozônio, e 162 e 151 têm uma parte que não acompanha as .variações das 

intensidades de 1 94  e 183. Porém, isto não significa, necessariamente, 

que há uma contribuição de excitação adicional, sendo independente das 

variações de [o] e/ou [0 3 ], às intensidades de 162  e 151. A variação da 

desativação pelo oxigênio atômico e pelas moléculas (M) também, pode cau 

sar variação da I,,/I j , no mesmo sentido da variação da [o] e/ou [M]. 

Por exemplo, o aumento de [o] em 10% causará o aumento da 1 94  em 9,5%, 

embora a 151 aumentará somente 7% do valor anterior, segundo cálculos 

usando-se as equações (VI.7) e (VI.8) no Capítulo VI. Isto dá o aumento 

da razão I94/Is,  em torno de 2%. E necessário notar, porém, que a ampli 

tude da variação da 197151 calculada é menor que a variaçã5 observada. 

1 94  

Tr , 9 

NaD 

5577 
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A seguir, foram calculados os coeficientes de correlação 

entre as variações noturnas de 1 94  e das •outras bandas com deslocamento 

de tempo. Foram escolhidos, para esta anâlise, 52 dias, nos quais tem-se 

mais de 8 horas de observação noturna. As variações de 151 e 1 5 2, em ge 

rã], estão atrasadas em relação às variações de 194.  Esta tendência é no 

tável quando há um grande aumento de intensidade durantea noite, embora 

este tipo de variação não seja comum nos dados do presente trabalho. Na 

Figura V.5, mostra-se um exemplo das variações noturnas das bandas no dia 

2 de agôsto de 1978. Os coeficientes de correlação com deslocamento de 

tempo são mostrados na Figura V.6. Entre as correlações de 19'. com Igi. 

(auto correlação) e 1 94  com 151, pode-se ver uma diferença de tempo de 

aproximadamente 15 minutos. São mostradas, também, as correlações entre 

Is'.eTr , g  Ia'. e NaD, e 1 94  e 01 5577. A máxima correlação entre 1 94  e 

01 5577 ocorre quando 01 5577 foi deslocada + 2,5 horas. 

780802 

- - 
	Cachoeira Paulista 

 

cx  1500 

(Na[ 

100 0 1000 

194 

Ui 

z 	 ir 
500 	 50 

5577 

20 	-22 	O 	2 	4 

HORA LOCAL 

Fig. V.5 - Variações noturnas das intensidades de OH, NaD 
e 01 5517, no dia 2 de agosto de 1978. 
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Para investigar a tendência geral da correlação com deslo 

camento de tempo, foram calculados os coeficientes de correlação conjun 

tos: 

(1 94 (t+t) -T) (y(t) - 

rG(T) 

1D t (19(tn) - 1 94 ) 2  Ï 	(y(t) - ) 2} 1 

	 (V.4) 

onde 1 94  é a intensidade da banda (9,4), y(t) é a intensidade de uma das 

bandas, de NaD ou de CI 5577, 194 e são os valores médios noturnos e 

-r significa deslocamento de tempo de -3 a +3 horas. Foi efetuado o soma 

tório, E E, usando-se todos os dados durante o periodo de observação. Os 

resultados deste cãlculo estão na Figura V.7. Há cerca de 15 mm. de de 

fasagem entre I, e 1 51 . Pode-se notar que NaD antecede 1 94  em torno de 

meia hora, T 	antecede 194 aproximadamente umahora, e 01 5577 antece 
r, 9 	 -- 

de 1 94  mais de duas horas, embora o coeficiente seja baixo. Takahashi et 

ai. (1979) sugeriram que estas defasagens entre OH e NaDe/ou OHeOI 5577 

são devido ã propagação vertical das perturbações ondulatórias na alta 

atmosfera. A propagação vertical das perturbações atmosféricas no senti 

do de alturas superiores para alturas inferiores é bem conhecida, tendo 

sido observada, inicialmente, por observações de traços de meteoritos. 

Segundo a mesma interpretação para o presente resultado, pode-se concluir 

que os perfis de emissão das bandas inferiores estão deslocados para ai 

titudes mais baixas. A diferença efetiva de altitude entre 1 9+  e I S , é 

de aproximadamente 1 Km se a velocidade de propagação de fase é em torno 

de 4 Km h -'  como Takahashi et ai. (1979) apresentaram. 
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Fig. V.7 . -  Coeficientes de correlação conjuntos. 
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5.2.4 - A POPULAÇÃO VIBRACIONAL, Nv 

A população nos nTveis vibracionais, Nv, é calculada usan 

do-se as intensidades das bandas, rvv", como: 

Ivv = NvAvv" 	 (V.5) 

onde Avv" é a probabilidade de transição entre v e v". As probabilidades 

de transição Avv", calculadas semiemp i ri camen te por Murphy (1971), foram 

adotadas no presente trabalho. Mies (1974) calculou as probabilidades de 

transição de dipolo, porém Avv" dado por Murphy (1971) tem melhor concor 

dância com os valores relativos obtidos pela observação da luminescência 

atmosférica, pelo menos para as sequências de Av = 4 e Av = 5. Os resul 

•tados de Nv são mostrados na Figura V.8, com função de energia vibracio 

na], 6v, em que N 9  está normalizado ao valor de 1. A amplitude da linha 

vertical na Figura mostra o limite de erro experimental. São também mos 

trados valores calculados, usando-se os dados de Kvifte (1961) e Kras.-

sovsky et ai. (1961). Os presentes resultados têm boas concordâncias com 

os de Kvifte. Nota-se que não se pode expressar a distribuição por uma 

função de distribuição  de Boitzmann, 

Nv = N 9  exp (- (6v - 6 9 )/k Iv) 	 (V.6) 

Por exemplo, usando-se o parâmetro de temperatura vibracional, Tv, a ra 

zão de população entre N 9  e N 8 , N 8 /N 9  = 1,23, corresponde â temperatura 

de =15.000K, embora a Tv deduzida de N 6  e N 5 , N 5 /N 6  = 1,80, seja de 

=6.700K. Isto indica que as taxas de população nos nTveis inferiores são 

mais altas do que aquelas esperadas nos nTveis superiores. 
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CAPITULO VI 

DISCIJSSOES 

Neste CapTtulo, calculam-se a taxa de excitação inicial, 

usando :a,  população vibracional observada, e a equação de equilTbrio foto 

quimico da OH*. .4 seguir o perfil vertical da emissão de cada banda, ë 

calculado e comparado com os observados. 

6.1 - TAXA DE EXCITAÇÃO INICIAL, F  

A taxa de excitação inicial, F  	
será obtida pela equação 

11.7, utilizando-se a população vibracional, N v , obtida na seção 5.2.4, 

as probabilidades de transição, Av'v", e as taxas de desativação. Obalan 

ço da t4, a entrada e a saTda de OH*  no nTyel v, será expresso como: 

- 	 9 
F + k'Ç [M] N 	+ ' Zv+l Av i v . Nv t 

= N[k 3 [O] + k4[MJ + 	Ï0  A 11 J 	(VL1) 

onde F   representa a taxa de excitação inicial, ao nTvel v, que está re 

lacionado aos processos de excitação. Será conveniente tomar a razão da 

equação VI.] entre v = 9 e v = 8, 7, 6 e 5, o que fornece a taxa relati 

va de excitação 

N a  t- ' 

8 
N 9  T ; 

F7 	N7T;' 

F 9 	N 9  r; 1  

A 98 	k?fMJ 

- 	-1 

.497 	N 8 	A 87  + 	dM] 

J 	
(vr.3) 
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1' E6 ] 	N6 6 	A 95 	N 3  A85 	N7 	A76 	k 	[M]1 

	

f6 
=

-- ---- 	

(VI.4) 

1 F 9 ) 	N 9  ;' 	T9 1 	N9 .(1 	N9 	 1;1 
. 

	

( F5'l 	P4 5  t 1 	A95 	P48 ABS 	P47  A75 	P4 6  f A65 	k 14  [M] 
f 5

= 	
--------.------ 

	

F 9j 	P4 9 ;' 	T;' 	P4 9 	9 	 .;i 

v- ] 
-1 

onde 	= 	Avv° + k'f3[O) + (VI. 6) 

Agora, para calcular f, & necessgrio escolher a probabi 

]idade de transição e a taxa de desativação. Como jã foi apresentado na 

seção 1.4.1, há dois casos diferentes sobre velocidade de radiação e de 

desativação da OH*.Potter  et a]. (1971) mediram o tempo devida radia 

tiva, no nTvel v = 9, dando 

8 

A9 V Ií = 15,6 

Worley et ai. (1972) determinaram o coeficiente de desativação da 0H* 

(v = 9) pelo P4 2  e O,  em iaborat6rio, usando o tempo de vida radiativa 

de Potter et ai. (1971), 

OH*(V = 9) + Da -'- OH* (v < 9) + 02 	k0 = 1,0 x ]o- 
 14 

 cru 3  Ç' 

OH*(v=9) +N2 .*OH* (v<9)+N 2 	kP4 =36x10' 5 Cms' 

Considerando-se a razão de densidade entre P4 2  e 0 2  na atmosfera corno 

[P4 2 ] 	[02] 	4 	1 

pode-se determinar o coeficr'te de desativação da OH*  pelas rnolëculas 

M(N2  e 02), na atmosfera, 

OH *(v = 9) + 11 ~ OH*(v < 9) + M 	k14  = 5x l0_25  cns 
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Por outro lado, Mies (1974) calculouas probabilidades de 

transição de dipolo, dando 

8 
A 9 	= 300 s' 

v=0 

o que mostra o processo de radiação em torno de 20 vezes mais rápido, com 

parado ao valor dado por Pot ter et al. (1971). Llewellyn et ai. (1978) 

calcularam o coeficiente de desativação, usando A•. 1 : 11 , dado por Mies 

(1974), e as intensidades das bandas observadas na luminescência atmosfé 

rica por vários autores. Eles apresentaram os coeficientes de desativa 

çáo bem maiores, isto é lO 3  vezes maior que o valor dado por Worleyet 

ai. (1972), e ainda sendo o coeficiente variável com o nTvel v. Estes 

valores encontram-se na Tabela II.]. 

Pelas observações do presente trabalho porém, não se pode 

verificar quais valores de probabilidades de transição e coeficiente de 

desativação estão mais próximos da realidade. Portanto, para calcular 

são considerados os dois casos separadamente. O caso 1 é o processo len 

to: o tempo de vida radiativo rRg = 64 ms, dado por Potter etal. (1971) 

e a taxa de desativação, dada por Worley et al. (1972). O caso 2é o pro 

cesso rápido ;TR 	= 3,3 ms, dado por Mies (1974) e a taxa de desativação 

dada por Llewellyn 	et al. (1978). O processo de reação quimica pelo oxi 

gênio at6mico (R13) também será considerado nos dois casos, o coeficien 

te. obtido por Wilson (1973), kiaa  para o caso 1 e os coeficientes suge 

ridos por Llewellyn et al. (1978), k'3b  os quais variam com o nTvel v, 

para o caso 2. OiÇ 1  na expressão VI.6 é função de [O] e [M]evaria com 

altura. Mas, em primeira aproximação, supõe-se que o T seja constante 

com a altura e são usados os valores de [o] e [ti], na região de 83In de 

altitude, onde a emissão de OH*  seja máxima. 

Tomando-se os valores definidos no caso 1 e no caso 2,são 

calculadas as taxas de excitação inicial, f 
v' 
 que são mostradas na Figu 

rã VI.l(a), onde f 9  = 1. Ambos os casos mostram a mesma tendência, ouse 

ia, que F é aproximadamente igual entre F 9  e E 9 , é mTnimo no nivel v = 7 
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e aumenta nos nTveis v = 6 e v = 5. Os resultados obtidos pelos dados de 

Kvifte (1961) e Krassowsky et ai. (1961) encontram-se na Figura VI.l(b), 

onde € mostrado somente o caso 2. Pode-se ver a mesma tendência com os 

resultados do presente trabalho. Nota-se que o f4 diminui novamente, com 

parado ao f 5 . 

Charters et ai. (1971) mediram . a taxa de excitação da OH*, 

em laborat6rio, usando a reação entre hidrognio e oz6nio. Eles usaram 

as probabilidades de transição calculadas por Cashion (1963), que são in 

consistentes com as probabilidades obtidas experimentalmente. Portanto, 

foram recalculadas as taxas de f 
v 
 dadas por,  eles, usando-se A1deMur 

phy (1971), e os resultados encontram-se na Figura VI..l(a). Os valores 

de f 6  e f 5  são o caso máximo, e segundo eles, na realidade, devem ser me 

nores que 0,4. Streit e Johnston (1976) também mostraram os mesmos resul 

tados como de Charters et al. (1971) em laboratõrio. Estes resultados de 

laborat6rio tm boa concordincia com aqueles da luminèscëncia atmosfíri 

ca para os níveis v = 9, 8 e 7, o que favorece a hipóteseda reação Hi-0 3  

produzir OH*(v)  nos niveis superiores. Poiím, a diferença em F 5  entre as 

observações de luminescncia e as medidas de 1aborat6riosignificante. 

Parece não ser possTvel explicar o aumento de E, nos njveis baixos, so 

mente com o processo de H + 0 3 . Algum mecanismo adicional de excitação 

deve ser considerado; a reação de H0 2  + O é uma candidata provável, 

pois a energia liberada 	suficiente para excitar OH nos nTveis 	v = 6 

e v = 5, mas não nos «Tveis superiores. 
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Fig. VI.] - (a) - Taxas de excitação inicial nos niveis vi 
bracionais. Caso 1: o processo de radil 
çao lenta. Caso 2: o processo de radiaçao 
yipida e os resultados obtidos em labora 
torio (CHA.). - 

(b) - Taxas de excitação inicial nos niveis vi 
bracionais, observadas por Krassovsky et 
al. (1961) (KRA.) e Kvifte (1961) (KV!.). 



MEDIM 

6;2 i'ERFIS DE EMISSÃO DAS BANDAS 

A taxa de emissão de urna banda (v,v " ) será calculada usan 

do-se a equação 11.7 com os fatores de 	obtidos na seção anterior: 

1 0 (Z) = AN (Z) 
vv v 

9 

c K7 [01 {0 2 1 [M]+. 	K10 [u][0 2] [MI  + k4 [M] N] 

v-1 

kl , 	+ kt.[M] + v"0 A utvv 
(VI.7) 

Aintensidade da banda serg obtida integrando-se a 	com altura Z 
vv 

1VV" = 
	JA v ii N v dZ 	 (VI.8) 

onde I vvii esta expressa em unidade de Rayleigh. 

Os fatores de distribuição da excitação vibracional, 

e 	da equação VI.7, serão determinados pela 	Considerando-se que 25% 

da reação El + 0 3  produz H02 que em seguida produz OH*(v c 6), cz 	e 
- provisoriamente foram determinadas corno 

v 9 8 7 6 5 

1 0,87 0,30 0,40 1,03 

Caso  a 0,34 0,31 0,10 0,07 0,18 v 
O O O 0,29 0,71 

v 0,75 0,14 0,67 

Caso2 
a 

v 0,40 0,30 0,05 0,10 

jô,9 

O O 0,41 
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Foi assumido que a reação O + 0 + M contribui somente 

nos nTveis de v = 5 a v = 9; v5 av =  1, e a reação H + 0 2  + M coitri 

bui somente nos nTveis v= 5 e v = 6; + = 1. São utilizados os per 

fis de concentração [H], [oJ, [02] e [N 2 ] que foram mostrados na Figura 

11.1 e os coeficientes que foram relacionados na Tabela II.]. O interva 

lo de altura para calcular a equação VJ.7 foi escolhido AZ = 1 Km. Os 

perfis calculados de 191+  e 151 encontram-se na Figura VI.2, para o caso 

1 e o caso 2, mostrados separadamente. Não foram mostrados os perfis de 

183 e 172'  pois a diferença de perfil entre 1 93  (ou '72) e 94  foi peque 

na. O perfil de 152 mostrou mesma tendmncia com o de 1 51 . Na Figura, ca 

da perfil é normalizado para que a intensidade máxima seja igual ãunida 

de, o que facilitará comparar as distribuiç6es, em altura, das taxas de 

emissão. 

Na Figura VI.2, no caso 1, ou seja, no. caso de radiação 

lenta, nota-se que medida que o nTvel vibracional diminui, o perfil da 

emissão se desloca para baixo, sendo a siferença de quase 2 1Km entre I 94  

e I si . A equação VI.7 mostra que o efeito de perda de OH*,  pela reação 

quTmica com a oxigênio at6mico, resulta em menor intensidade para as ban 

das inferiores. A diferença de mais que 2 1Km entre £94 e 151 acima da a] 

tura do pico da camada, Z > 82 Km, ocorre pela razão acima mencionada, 

porque a concentração do oxigênio at6mico aumenta, nesta região. A dife 

rença das camadas Si baixo do pico da emissão, Z < 82 Km, é devido ácon 

tribuição da excitação adicional, considerada para a banda (5,1).Também 

é mostrada, na Figura VI.2, a 
1''H+0'  em que somente a reação H + 0 3  

foi considerada como a produção de OH*.  A diferença entre 'SL e 151 
- 	 ,II+1J3 

em baixo do pico é -êbvia. A pequena diferença das camadas acima do pico 

é devido ã normalização das intensidades. As intensidades calculadas, 

194 CAL = 1323R e 51 = 1628R, são maiores, mais que duasvezes, que 

as observadas, porém a razão de intensidade calculada I,/I 1  = 0,81 não 

está fora dos valores observados, que variam entre 0,8 e 1,0. 

O caso 2, ou seja, o caso de radiação rápida, entretanto, 

mostra uma pequena diferença de perfil entre 1 94  e I 51 .Adesativação pe 

lo 0 2  e N 2  é tão rápida que a reação com o oxigênio at6mico torrou-se 

1 
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relativamente insignificante. Não foi mostrado o perfil da 

pois ele mostra, praticamente, o mesmo perfil que o da 1 91+ . Por isso, a 

diferença de aproximadamente 0,5 Km entre 1 94  e 1 51  é devido ao proces 

so adicional. As intensidades, I 91+ CAL = 633R e 151 CAL = 595R, estão 

mais próximas das intensidades observadas, embora a razão de intensidade 

191+1151 = 1,06 seja um pouco alta, comparada ã razão média observada. Lem 

brando-se que a razão varia durante a noite, em média de 0,8 no começo 

da noite a 1,0 ã meia noite, a razão calculada está mais próxima da rã 

----zão4meia noite. 

Comparando-se a razão média observada, 0,88 ea razão cal 

cuiada, 1,06, no caso 2, pode-se notar que a 151 CAL é relativamente ni 

nor, comparada a 1 9 1+  CAL-Isto pode ser devido á insuficinciadecontri 

buição do segundo mecanismo considerado. Se for isto, vale a pena nos 

trar que se o coeficiente, K I0 , da reação II + 02 + M ou a concentração 

do hidrogénio aumentar por 2,3 vezes, 

* 
Klo  = 2,3 Ko 

ou 

= 2,3 [H] 

a intensidade calculada, I, aumentará ao valor observado 	1 'oBS = 
= 720R). O perfil da 1t1,  mostrado na Figura VI.2, apresenta uma dife 

rença de altura em torno de 1 Km com o perfil da I, e concorda com a 

diferença de altura estimada pela observação. 

Os perfis das bandas de OH*  foram, também, 	calculados 

usando-se o modelo atmosférico de Shimazaki e Laird (1972) e foi encon 

trado aproximadamento o mesmo resultado em que se usou o modelo de More-

eis et ai. (1977). Também foi verificado como 1 91, e 151 dependem de vã 

riaç6es em altura dos perfis de [o] e [N]. O resultado mostra uma varia 

ção desprezível da variação relativa entre 94  e 1 - isto é, a diferen 

ça de altura dos picos e a razão de intensidade - quando os perfis [0] e 

a 
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.[H].são deslocados paralelamente para cima ou para baixo, embora as alti 

-tudes dos picos e as intensidades variam sigriificantemente. Para se ob 

ter a razão observada I 94 /I 5  = 0,88, foi necessãrio deslocar o perfil 

de [o] ou [H] por 2 Km, para cima ou para baixo, respectivamente. Isto 

:significa;que é a--variação da razão [0]/[H] .que altera a razão de interi 

- sidade I 9 /I 5 . Portanto, a variação da razão I94/I51 durante a noite.su 

gere a variação da razão [0]/[H]. 

no 1  

CASO 1, RADIAÇÃO LENTA 

194CQ 1323R 

.CAL -1628 R 

CASO 2. RADIAÇÃORAPIDA 

--194,CAL 63 

1 51 .04%. 

.59 

1;1 .CAL 114R 

8o 

70 	- 

-.O--.2 	..,4 ---6 -8 -----O 	-2---4 	.6 

AXA -DE EMISSÃO NORMALIZADA 

151 

- 8 	LO 

-Fig. V1.2 - O perfil da emissão OH calculada, usando o 
—processo lento (caso 1) e o processo rápi 
-dó tcaso 2). - 
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• 	 Ainda que não se tenha um meio direto para se verificar se 

o processo de radiação de 011*  é lento (caso 1) ou rápido (caso 2), os r 

sultados calculados no caso 2 mostram a melhor concordância cornos resul 

tados observados. Lleweliyn e Long (1978) mencionaram que as medidas re 

centes em laborat6rio apoiam os processos rápidos, ou seja, o caso 2. 

Nos dois casos, entretanto, o deslocamento do perfil da I s , para baixa 

altura é consistente com os resultados obtidas nas observaç6es. Isto su 

gere a necessidade da presença do segundo mecanismo. Porém, Llewellynet 

ai. (1978) mencionaram que apenas o primeiro mecanismo (a reação 11 + 0 3) 

ê suficiente para explicar as intensidades das bandas e os perfis obser 

vados. A 194 = 573R, calculada por eles, tem boa concordância com os da 

dos do presente trabalho, embora a 1 5 ,1  = 291R, dada por eles, seja 2,5 

vezes menor que o presente resultado. Os perfis de concentração de 011* 

(v = 9) e OH*  (v = 4), calculados por eles, mostram diferenças desprezl 

veis, o que não está de acordo com o presente resultado. 1 

Estas discordâncias entre os resultados de Llewellyn et 

ai. (1978) e os do presente trabalho podem ser resolvidas, supondo-se a 

- exist€ncia do segundo mecanismo. Nagy et ai. (1976) calcularam a concen 

tração de OH*(v),  usando um modelo atmosférico desenvolvido por ele, in 

cluindo o segundo mecanismo, á reação II0 2  + O. Segundo os seus resulta 

dos, o perfil de OH*(v = 5) está deslocado de 1 ai Km para baixo, com 

.parado ao perfil de OH*(v = 9). Por outro lado, a observação de OH*  por 

----foguete, feita-por--Rogers et-al. (1973)-(veja a seção 1 .424,mostraque 

o perfil da emissão das bandas inferiores está deslocado para baixo. Es 

tes resultados de foguete apoiam o presente trabalho. 



CAPITULO VII 

rnri iinr 

Foram apresentados os seguintes resultados das medidas si 

mui tâneas de OH (9,4), (8,3), (7,2), (6,2), (5,1), NaD e 01 5577: 

(1) - Com respeito 	variação noturna, em geral, a intensidade da OH 

diminui antes de meia noite, e a temperatura vibracional aumen 

ta, o que significa que as populações nos nTveis inferiores di 

ruinuem mais rapidamente do que nos níveis superiores, no começo 

da noite. 

- Existe urna tendência de que a variação noturna da intensidade de 

1 94  antecede ã de 151, em mídia de 15 minutos. 

- Com respeito 5 variação dos valores médios noturnos, 1 94 /1 6 2, e 

194/151 mostram correlação positiva com 01 5577. 

- A taxa de excitação inicial mostra um aumento em v = 6 e v = 5, 

diferente dos resultados da reação H + 0 3 , em laboratório. 

O declínio da intensidade das bandas apõsocrepsculo po 

de ser explicado pela diminuição de õxignio atómico e hidrogênio duran 

te a noite. Porrn, o aumento da temperatura vibracional (resultado (i)), 

ou seja, o rápido declínio das intensidades das bandas inferiores, compa 

rado ao das superiores, não pode ser explicado somente pela diminuição 

dos constituintes. Deve ser considerada a possibilidade de uma mudança 

da taxa de excitàção, onde as taxas nos níveis inferiores diminuem mais 

rapidamente, comparadas as taxas nos níveis superiores (veja a seção 

5.2.2). 

O resultado (ii) sugere um deslocamento do perfil da emis 

são das bandas inferiores para alturas  baixas, com aproximadamente 1 1Cm 

de diferença entre 1 94  e 151. O resultado (iii) sugere que as variações 

das bandas superiores estão mais relacionadas ãs variações de [0]  do que 

as bandas inferiores. O resultado (iv)' requer um processo de excitação 

adicional para os níveis v = 6 e v = 5. 
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Os resultados apresentados fornecem forte evidência para 

a existência do mecanismo H0 2  + O -~ OH*(v) + 02, excitando OH nos nT 

veis inferiores (v = 6, 5, ...),em-adição ao mecanismo 1-1 + 0 3 *OH*(v = 

9, 8, e 7) + 02, geralmente aceito corno mecanismo principal de excita 

ção nos niveis superiores. Calcula-se que este mecanismo adicional con 

tri bui com 40 a 50% de população no v = 5. Não se acha evidjnciadeexis 

téncia do mecanismo H + O ± OH*( v ) + O, e o ciculo teórico da seção 

2.3 mostra a sua contribuição desprezTvel. 

Uma vez que a reação NO 2  + O seja aceita, pergunta-se por 

que a taxa de excitação para v = 6, F 5 , ó menor que aquela dov=5, com 

parando-se, analogamente, com o caso de  + 0 3  em que F 9  E8 , pois a 

energia liberada pela reação suficiente para excitar OHaonTvel v=6? 

Urna possTvel explicação & que a OH não recebe a energia total liberada 

pela réação, porque quando a ligação quTmica 0-OH é quebrada na presença 

de oxignio atômico, urna parte da energia seria levada pela mol€cula de 

02. 

A contribuição da reação H0 2  + O para a banda (5,1) chama 

a atenção para a investigação das variações noturnas, sazonais e latitu 

dinais das concentrações de oxigênio atômico e hidrogênio, pois a razão 

1941151 depende da razão entre [0] e [H]. De acordo com o modelo deequi 

Ubrio. fotoquTmico por Shimazaki e Laird (1972), oxigênio atômico e hi 

drogênio mostram variações semelhantes na região acima de 85 Km de alti 

tude, embora eles mostrem variações diferentes abaixo de 80 Km. As obser 

vações das variações noturnas  da razão de intensidades permitirão conhe 

ter as variações de [O] e [H], durante a noite. As variações latitudinais 

e sazonais da temperatura vibracional, mostradas por Shefov (1971), su 

gerem as variações de [o] e [H] com latitude e estação do ano. As obser 

vações sirnultêneas da razão em diferentes latitudes, serão 

uiteis para se verificar isto. 

Para se estudar os mecanismos de produção de OH*  nos fu 

turos trabalhos, as seguintes observações são sugeridas: 
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1 - Observação dos perfis das emissões de OH(9,4) e OH(5,1) por fo 

guetes. Existe alguma diferença entre os perfis? 

2 - As observações simultâneas das emissões de 01 5577, 02 atmosf! 

rico (À8645), 0 2  Herzberg e NaD, alërn das observações de OH 

(9,4) e OH(5,1), permitirão determinar os comportamentos de O, 

O, 0, H, OH e H0 2  diretamente e/ou indiretamente. 

3 - A observação das temperaturas rotacionais, especialmente Tr,8, 

que mostrou o maior aumento ocasional, em cornparaço com Tr, 9  e 

Tr, 6 , com a finalidade de verificar a relaxação rotacional, no 

nTvel v = 8. 
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APËNDICE A 

OS ESPECTROS DAS BANDAS DE OH 

Av = 4. 5 e 6 

São mostrados o número de onda (wavenumber), em cm - ', e o 
comprimento de onda (wavelength), em R, das bandas de, 

tv =4 	6v=5 	Av=6 

(4,0) - - 

(5, 	1) (5,0) - 

(6,2) (6,1) (6,0) 

(7,3) (7,2) (7,1) 

(8, 	4) (8,3) (8, 	2) 

(9, 	5) (9,4) (9, 	3) 

(10,6) (10,5) (10,4) 

O sTmbolo k representa o número quntico da rotação no iii 
vel superior. 



A.2 

Ay[NL)M8ER ANO WAYELENGTH QP lHE BANO 

 P2(0 01(x) 01(K) 02(K) R1(K) R2(0 

-WAVENUMBCR 

1 13203.1 13228.0 13286.9 23289,1 0.0 060 

2 13156,8 131183 13275.1 13279.3 13356.9 13340.5 
3 13104,7 13123.1 1325d.1 13263.4 13370.4 13364.4 

i 130 4 7.1 13062.1 13235.7 13241,2 1338i.0 13381.4 

5 12983.9 12997.2 1307.9 13213. 13390.6 13491.9 
: 	 6 12915,2 12926.7 13174,6 13179.9 3339*.7 13396.0 

•i 712841*1 -12*51.2 13135.8 13140.8 1339'.3 13494.0 

8 12761. 12710.7 13091.5 13096.2 13380.2 23385.8 

9 126t1.3 12685.2 13Q41' 13046.1 13371.4 13371.6 

10 0.0 0.0 12980._4 12990.5 13350.8 23352,5 

WAVELENGTW 

1 7571,9 1557.6 1524.1 1522.9 0.0 0.0 

2 7598.6 7586.2 1530.8 1528.4 7483.6 7493,9 
3 1626,1 1618.1 7540.5 1531.5 1474.8 7480,5 
4 1062,4 1653.3 1553'2 7550.1 7466.1 7471.0. 

5 7e9.7 1691.8 7569.1 7566.0 746.6 7465.1 
o 1740• 7733.8 78e.3 7585.2 1461.4 742.8 
7 7785,3 7779.2 7610.7 7601.8 1464.3 1464,0 
8 1833,7 1828,3 7036.4 7633.7 746,3 7468,5 
9 1885,9 7881.0 7065.6 7663.0 147b.6 7476.5 

10 0.0 0.0 7698.2 7695.8 7486.1 1481.8 

(5 	1) BANO 

JÇ p1(K) P.2(K) 01(1(3 ;02(K) R1(K) R2(K) 

-WAVENUMBER 

1 1255148 12576.0 12632.6 12634.6 0.0 0.0 
2 32500.8 32527.9 12620.8 12624.9 12101.6 . 	 12683.5 
3 12456.2 12474.4 12003.9 12609.0 12717.9 12706.0 
4 32400. 12415.7 32581.6 32587.2 12729.3 12721.8 

.12336.3 12353.9 12554.0 12559.5 12735.6 12731.0 
6 12271.2 12283.0 12520.9 12526.2 1213D.5 12133. 
7 12198.7 12209.0 12482.3 12487.4 12731.9 12730.7 
8 12121.0 12130.1 12438.2 12443.0 12721.7 32721.3 
9 32038.1 12046,2 12388.6 123934 12705.1 12706.0 

10 0.0 0,0 12333.5 12337.8 1268.0 32684.7 

WAVELENGTH 

1 7964.8 7949.5 7913.8 7922.6 0.0 0.0 
2 7993.5 7980,0 7921.2 7918.7 7870.8 78824 
3 8025,9 8014.2 7931.9 7928.6 186v48 7*68.1 
4 8062.3 8052.1 7945.9 7942.4 7854,7 7*58.4 
5 8102.6 8093.7 7963.4 7959.9 7849.9 7*52.7 
6 8146,9 8139.1 798445 7981.0 784.3. 7850.9 



A.3 

7 8195.3 8188.4 5009.2 5005.9 7852.1 7852.9 
8 8241.9 8241.7 8037.6 8034.4 7858.4 765846 
9 6304.7 6299.1 8069.7 8066.8 1860.3 7068,1 

10 0.0 0.0 8105.8 8103.0 7881.8 7881.3 

( 6, 2) BANO 

P1(pç) 	P2CK) 

HAVNUM8CR 

1 11902,5 11925.7 
2 11858.7 11879.3 
3 11809.5 11627.8 
4 11754,8 11770.3 
5 11694.6 11708.0 
o 11628.9 1160.1 
1 11556.0 11568.3 
8 11481.8 11490.9 
9 11400,3 11406.5 

10 0.0 0.0 

WAVELE#hTN 

Q1(K) 02(X) 51(K) 52(X) 

11960.3 11981.8 0.0 0.0 
11968.5 11972.2 12040.4 12028.4 
11951.6 11956.5 12061.4 12049.4 
1129.4 11934.8 12071.5 12063.6 
1190148 11907.3 12070.5 12071,8 
11868.8 11874.2 1207o.1 12013.4 
11830,4 11835.5 12070.3 12068,9 
11786.4 11791.2 12050.7 12058,3 
11736.9 11741.4 1204.1.5 12041,7 
11681.9 11686.2 12018.4 120J.9.1 

1 8399.3 6383.0 8344.7 8343.? 0,0 0 4 0 
2 8430.3 8415.7 8353.0 8350. .6299.0 8311.4 

3 8465, 8452.6 6364.8 8361.4 :8260.7 8296.9 
.4 8504.9 6493.6 8380.3 8376.6 6281.7 8487.0 

5 8545,6 6538.8 8399.7 8395.9 8278.3 8261,5 
6 8596,9 888.2 8423.1 8419.3 8270.5 8280,4 
7 8649,7 8041.9 8450.5 8446.9 6282.6 8283.5 
e 8707.1 8700.1 84.o 8478.6 8290.5 8290.7 

9 8769.3 8763.0 8511.8 8514.5 8302.3 8102.2 
10 0.0 0.0 8557.9 e554.8 6310.3 6317 4 8 

7, 3) BANO  

K 
	

P1(X) 	P2(X) 	01(X) 	02(X) 	51(X) 	' 2(K) 

WAVCNUMBER 

1 11252.9 
2 11210.7 
3 11103.3 
4 11110,5 
5 11052.4 
6 10989.0 
7 10920.5 
8 10846.6 
9 10168.1 

10 0.0 

WAVELENGTN 

1 	8884.2 
2 	8917.6 
3 	8955.5 

11216.3 1132746 11330,0 0.0 0.0 

11231.1 11316.3 11320.7 11391.2 11374.4 
11181.8 11299i8 11305.4 1140).) 11394. 
11126.7 11278.2 11284.3 11414.7 1101. 
11066.6 11251.4 11257,6 .11419.1 11415.1 

11001.6 11219.3 .  11225.3 11410.3 11416.3 
10931.6 11181.9 11187.0 11412.1 11411.4 
10056.8 11139.1 11144,6 11400.4 11400.6 
10111.0 11090.9 11096.1 1138.5.1 11383.9 

0.0 11037.4 11042.3 11360,1 lliôl.3 

	

8665.7 	5825.4 	6823,7 	0,0 	0.0 

	

8900.9 	8034.4 	6831.0 	677o,3 	6789.2 

	

8940.7 	8847.3 	6842,9 . 8?6),4 	8773.9 



A.4 

8998.0 8984.9 8564.2 6559. -  875042 6163.5 

5 90.3 9033.7 8085.3 8860.5 8154.8 8751.9 

o 9097.5 9087.1 8910.8 8906.0 8155.5 8757. 

7 9154.6 9145.3 8940.6 6936.0 6760.2 8760.8 

8 9216.7 9206.3 8975,0 6910.5 676.2 8769.1 

9 9284.1 9216.4 9013.9 9009.7 8182.5 8781.9 

10 0.0 0.0 9051.6 9053.6 880U.3 8199.4 

(6. 4) BANO 

K 	P1(k) 	P2(K) 	Q1(K) 	02(K) 	R1(K) 	2(k) 

,(AVENUMBfl 

1 10590.7 10613.7 10062.6 10665.0 0.0 0.0 

2 10549.2 10510.3 10650,5 10055.3 10122.5 10106.6 

3 10502.2 10521.1 10633.2 10039.3 1073.5 10724.3 

4 10449.7 10466-.5 10610.5 10017.2 10741.5 10735.4 

5 10391,6 10406.6 10582,4-  10589? 2  10743.2 10739. 

o 1032a.1 10341.4 10546.7 10555. 1073v.5 10738.1 
7 10259.0 10270.9 10509.4 10515.9 10730.1 10730.0 

8 10184.6 10195.3 10464.5 io47o.7 1071.9 1o71' .7 
9 10104.8 10114.5 1013.9 10419.8 10693.9 10695.3 

10 0.0 0.0 10351.1 10363.3 10660.6 10066.6 

WAVELCNGTM 

1 9439.1 9419.2 9316.0 9313.9 040 0.0 

2 9476.8 9457.9 9566.6 9382.4 9325,7 9337.5 

3 9519.2 9502.1 9401.9 9390.5 9314.2 9322.0 

4 9507.0 9551.6 9422.0 9410.1 9307.1 9112. 
5 9(>20.5 9606.7 9447.1 9441.0 9305.6 9306,5 

o 9679.7 9667.2 977.2 9471.2 9300,9 9310.1 

7 974,8 9733.5 912.7 9506.8 9317,0 9317.1 

8 9816.0 9805.8 9553.5 9547,6 9330.2 9329,5 
-9 963.6 9684.1 999.9 9594.5 9340,6 9547,4 

10 0.0 0.0 9052.0 9046.8 9372.3' 9370,7 

(9, 5)  BANO 

1< 	PI(K) 	P2(K) 	01(K) 	02(K) 	R1(K) 	K2(K) 

WAVENUP4BtR 

1 9915,7 9936.9 9984.7 9985.8 0.0 0.0 

2 9814.9 9894.8 9972.0 9975.9 10041.0 10024,8 
3 9826.5 9646.7 9954.0 9959.4 10051.0 10040.5 
4 9776.4 9792.8 9930.4 9936.6 1005.8 10049.4 
5 9718.7 9733,3 9901.2 9907.7 10055.1 10051.5 
* 9655.2 9668.4 9066.2 9872.8 10040,8 io047.2 
7 9506.1 9597.9 9025.5 9831.9 10030.5 10036,3 
8 9511,3 9522.0 9778.9 9785.1 10010.3 10019.0 

9431.o 9440.8 9726.5 9732.3 9994.0 9995,4 
10 0.0 0.0 9666.2 9613.7 9963.6 9965.3 

WAVELENGT 1I 

n 



A.5 

1 10062.3 10060.7 10012.6 10011.4 0.0 0.0 
2 10123.9 10103.6 10025.3 10021.4 9950.5 9972.5 
3 10171.7 10152.9 10043.5 10038.0 9940.5 9956.9 
4 10225.9 10206.8 10067.3 10061.0 -9941.7 9948.1 
5 10266.7 10271.2 10097.0 10090.4 9942.14 9946.0 
6 10354.3 10340.2 10132.8 10126.1 9948.7 9950.3 
7 10429.0 10416.1 10174.8 13168.2 9960.9 9961.1 
8 10510.9 10499.1 10223.3 10216.9 9979.0 9978.3 
9 10600.4 10589.5 10278.4 10272.2 10003.2 10001.9 

10 0.0 0.0 10340.4 10334.4 10033.8 10032.1 

(10. 	6) 	BANO 

K P1(K) P2(K) 01(K) 02(K) R1(X) R2(K) 

WAVENI.JMBER 

1 9216.7 9217.7 9282,1 9284.2 0.0 0.0 
2 9177.6 9197.4 9270.4 9274.6 9336.5 9321.2 
3 9133.1 9151.4 9253.0 9256.8 9345.9 9336.0 
4 9083.2 9099.9 9230.3 9236.9 9350.2 9344.3 
5 9021.9 9043.0 9202.1 9209.1 934.2 93,46.1 
6 8961.1 8960.7 9168.5 9175.5 934248 9341.6 
7 8903.; 8913.2 9129,3 9136.1 9330.7 9330.8 

8829.4 8640.6 9084.5 9091.1 9312.9 9313. 
9 8152.6 8762.6 9034.1 90 140.4 9289.2 9290,9 

10 0.0 0.0 8918.1 8984.1 9259.6 9261.7 

WAVELENGTM - - - - 	- 

1 10846.9 10822.3 10769.6 10765.0 0.0 0.0 
2 10893.1 10669.6 13184.0 10779.1 10707.7 10725.3 

/ 	3 109 4 6.2 10924.2 10804.3 10797.0 10691.0 10708.3 
1 11006.3 10986.1 10630.9 10523.2 10692.0 10098.8 
5 110 7 3.8 11355.3 10864.1 10855.9 10ó9341 10096.7 
6 11148.9 11131.9 10903.9 10895.7 107ou.5 10701.9 
7 11231.6 11216.2 10950.6 10942.0 1071. 10714.2 
8 11322.7 11308.4 11004.8 10996.8 10734.9 10733.7 
9 11422.1 11408.8 11066.1 11058,4 107ó2.2 10760.3 

10 0.0 0.0 11135.2 11127.1 10190.6 10794.1 

5. 0)  BANO 

	

K 	PICIU 

WAVENUMBER 

	

1 	16117.2 

	

2 	16067.8 

	

3 	16011.6 
4 15945.4 

	

5 	15818.3 

	

6 	15801.(4 

	

7 	15717.8 

	

8 	15627.5 

	

9 	15530.ô 

	

10 	0.0 

P2CK) 01(K) 92(K) R1(K) R2(K) 

16142.7 16201.0 16203.8 - 	0.0 0.0 
16090.5 16186.2 16191.6 16270.0 16252.7 
16031.4 16164,9 16171.6 16283.2 16272.? 	- 
15965.6 16137.0 16144.1 16290.4 16284.3 
15893.3 16102.4 16109.4 16291.0 zó88.0 
15514.5 16060.9 18067.6 16284.9 	- 16263.8 
15729.3 16012.5 16016.9 16271.9 16272.1 
15637.1 15957.2 15903.2 16251.9 16252.9 
1539.6 15095.0' 15900.7 1622.8 16226.3 

0.0 15826.0 15831.4 16190.5 16192.3 



A.6 

-- 
wAflLENGTK -: - 

1 6202.8 6193.1 6170.8 6169.7 0.0 0.0 

2 .õ221.9 6213.1 6176.4 6174.3 6144.6 6151.1 

3 623.7 6236.0 68.5 6182.0 6139.6 6143.6 

4 6268.5 6261.7 6195.2 6192.5 6130.9 6139.2 

5 6296.2 6290.2 6108.5 6205.6 6130.1 6137.8 

6 6320.8 6321.6 6224.6 6222,0 6139.0 6139. 

7 6360.5 6355.8 õ243. 624g.9 6143.9 6143.8 

8 6397.2 6393.0 6265.0 6262.7 6151.4 6151.1 

9 6437.1 6433.3 689.5 6287.3 6161.7 6161.1 

10 0.0 0.0 6311.0 6314.8 61714.8 617.1 

.--(_-.á#. •1 )...BANO - 

lç PICK) P2CK) Ql(iç) 02(K) RICK) I2CI() 

WAVENUMBER 

1 15302.3 15326.6 15383.1 15385.2 0.0 0.0 

2 15254.3 15276.2 15368.3 15373.1 15449.1 154)1.8 
3 15199,5 15218.8 15347.1 15353.4 15461.2 15450.3 
4, 15137.8 15154.7 15319.4 15326.1 15467.0 15460.7 

5 15069.2 15084.0 is284.8 15291.7 15460.4 15463.1 

6 14993.8 15006.9 15243.5 15250.1 15459.1 15457.8 

7 14911.7 14923.3 15195.2 15201.0 1544.9 15844.9 

8 14823.0 14833.2 15140.1 15146.1 15423.6 15424.5 
9 14727.6 14736.8 15078.1 15083.1 1539).2 15396.6 

10 0.0 .0.0 15009.1 15014.4 15359.6 15361.4 

.wAVEL.ENGTM 

1 6533.2 6522.8 6498.8 6898.0 0.0 000 

2 6553.1 6544.3 6505.1 6503.1 6471.1 6476.4 

3 6577.4 6569.0 6514.1 ô511.4 6460 1 0 6470.6 
4 6604.2 6596.8 6525.9 6523.0 6463.6 6466,2 

5 6634.2 .6627.7 640,6 6537.7 6463.8 6465.2 
O 6667.6 6661.8 6558.4 6555.5 6466.9 6467.4 
7 6704.3 6699.1 &)79.2 657õ.4 6471.8 ó472.9 
8 6744.8 . 6739.8 603.1 6600.5 6481.8 6481.4 
9 6768.1 6783.9 6030.3 6627.8 6493.7 6493.1 

10 0.0 0.0 6660.6 6658.8 6508.8 6508.0 

7, 2) BANO 

K 	pi (K) 	P2(K) 	QIK) 	02(K) 	R1(K) 	A2(K) 

HAflNUMBER 

1 18489.1 14513.5 14567.0 14569.6 0.0 0.0 
2 14442.1 14464.9 14552.5 14557.9 18630.3 14614.0 
3. .14389.7 14409.5 1431.8 14538.6 14641.5 14631.6 
4 14330.0 14341.6 14)08.6 14512.0 14640.7 14641.1 
5 14263.6 14279.1 14470,9 14478.4r 1464).5 14642.9 
O 14190.6 14204.4 1430.5 	- 14437.6 1463T.8 14637,1 
7 14111.0 14123.3 14383.4 14390.8 .18623.3 14623.9 
8 14025.0 14036.0 18329.6 14J36.2 14602.0 14603.4 
9 13932.5 13942.4 14269.0 14275.3 14573.6 14>75.6 



A.7 

10 	0.0 	0.0 	14201.7 	14207.6 	14530,3 	14540.5 

pIAVELENGTH 

1 6899.8 6888.2 6663.0 6861.1 0.0 040 

2 6922.0 6911.4 6669,8 6867.2 6833.2 6840,6 

3 6947,5 6937.9 6079.6 6876.3 6826.0 6632,1 

4 0976,5 6967.9 6692.5 6688.9 6825.6 6628.2, 

5 1008.9 7001.3 6908.5 6904.9 6820.1 6627,4 

6 7045.o 1038.1 6921.9 6924.3 6829,7 6030.1 

z 7084.7 7078.5 4950.5 6947.1 683o.5 6836.2 

8 7126.2 7122.6 6916.6 6973- 4  6840.5 6d45.9 

9 715.5 1170.8 1006,3 7003.2 6859.8 6058.9 

10 0.0 0.0 7039.5 7036.5 '6870.5 6675.4 

6, 	3) 	BANO 

1< PICK) P2CK) QICK} 02(4<) RI(K) R2(K) 

W4VNUMBER 

1 13664.4 13688.2 1339.3 13742.0 0.0 0.0 

2 13618,7 13040.9 13724.2 13729.8 13799.1 13183.6 

3 13566.1 13586.3 13702.7 13709.9 13808,2 13198.9 

4 13500.7 13524.8 13674.5 13682.4 13811.0 13006.0 

5 13440.4 13456.6 13639,4 13641.6 13807.2 13605.1 

6 13367.3 13381.6 13597.5 13605.5 13796.5 1379ó.4 

7 13287,3 13300.3 13548.6 13556.3 13770.9 13780.0 

8 13200.5 13212.3 13492.7 13500.1 1375.1 13756.1 

9 13107.1 13117.7 13429.9 13436.8 13122.1 13724.6 

10 0,0 0.0 13360.0 13366.5 13682.6 13685.6 

wAVLENGtM 

1 1316.3 7303.5 7276.4 7275.0 . 	0.0 0.0 

2 7340.8 1328.9 7284.8 7281.4 724.8 7253.0 

3 7369.3 7358.3 7295.8 7292.0 7240.1 1245.0 

4 7401.7 7391.8 7310.9 7306.6 7236,6 7241,2 

5 7436.2 7429.2 7329.7 132.3 724U.6 7241,7 

O 1478.9 7470.8 7352.3 7347.9 1240.2 7246.3 

7 7523.9 7516.6 1378.8 7374.6 725.5 7254,9 

8 7573,4 7566,6 7409.3 7405,J 7266.6 7267.5 

9 7627.4 7ó21.2 7444,0 - 	74'40.2 728.5 7284,2 

10 0.0 0.0 7483.0 7479.4 7300.5 73Q.9 

c 9.  4 BANO 

PICK) 	P2(K) 	01(K) 	02(K) 	R1(K) 	R2(K) 

WAVCNUMBER 

1 12826.1 12849.2 12698.7 12900.5 0.0 0.0 

2 12781.1 12803.1 12883.1 12580.1 1295,.0 12939.4 

3 12729.8 12749.5 12060.8 12867.7 12962.1 12952, 

12670,9 12688.6 12031.7 17639,5 12962.7 12957.7 

5 12604.9 12621.1 12195.6 12603.7 12950.5 12954,4 

o 12531.8 12546.5 12752.4 12760.5 12944,2 12943.2 



PIW 

7 .12451.1 12465.0- 	12702.1 12110.0 12922.8 12924.0 

• 	8 _12364.7 32316.1 	12084.0 12652.1 1289.0 12091.1 

- fl2270.7 i2281.6 	12519.8 12587. 2255.7 22a62.4 

----10 o.o oa --12S07.ø ----32514.6 ---i-261o.9 --12820.0 

=*4Â VI: .ENGTM 

1 7794.1 1780.5 7750.6 7149.5 0.0 0.0 

2 7021.5 7606.5 1160.0 7151.0 7116.9 7726.2 

7854.; 1d41.3 7773.4 1169.3 1112.1 1718.3 

-4 11389.9 7878.6 7191.0 7186.3 7112.3 7115.3 

5 1931.3 7Y21.1 7813.0 1808.1 711o.O 7117.2 

t 7977.5 7968.2 7839.5 7834.5 7124.9 1724.0 

1 8028.8 8020.3 7870.5 7865.7 1730.2 1735.4 

C t085.3 6077.5 700.4 7901.6 7752.8 77si.5 

9 2147.3 3140.0 7947.3 7942.5 7774.1 7712.5 

30 0.0 0.0 7992.6 7988.) 7600.0 7198.2 

j3D, 53  8AND 

PI tio 	92(9) 	Qi(s) 	02(K) 	A1IK) 	«2(9) 

.4MWENUMBZR 

1 11964.2 13985.9 17033.2 17034.8 0.0 0.0 

2 31920.9 11941.8 12018.0 12022.9 32087.0 12071.8 

3 11870.9 11890.4 11996.3 12003.1 12093.4 12064.2 

-4 -31814.3 11832.0 1168.1 31975.9 32094.5 12068.6 
5 I1750.5 11766.8 11933.0 .11941.2 12051.0 12065.0 

4 i1680.1 1169..9 11293.1 31899.3 .22014.6 12073.7 

•1 11602.8 11616.4 11242.3 11850.3 22054.3 12054.1 

2 11516.9 13531.2 11786.4 13794.2 1202.9 12026.2 

$ 11428. 2 11439.4 11723.6 21131.0 11991.2 11994.0 

- 	10 -0.0 4.0 1165341 31660.8 11949.3 1152.4 

-tAVLLEtJGTH 

1 -835t. o -8340.9 - 8308.1 -8308.9 0.0 0.0 

.2 M386.3 8371.7 8428.6 8315.2 3271.1 8281.5 

2421.7 - 8407.8 8333.6 832f3.9 S26o.7 2273.0 
44 £464-3 8449.3 5353.3 5347.8 8260.6 6270.0 

5 8508.Q 8496.1 8377.6 8372.1 8211.1 6472.4 

6 15,59.2 8548.4 5407..4 3401. 6250.2 8ze0.2 
7 2616.2 6606.2 8442.0 8430.) 6294.2 8293.2 
£ £679.0 2369.6 8482.0 347t.4 2313.1 £411.5 

.9 57479 8739.3 8527.5 8522.1 8337.2 2335.2 

10 - 	0.0 0.0 8578.6 8573.4 83ôÕ.5 8364.3 

(t 	0)-BANO 

P2CK) .Q1(X) -2(K) RILK) «2(K) 

WAVENUMBER 

1 16667.6 18893.2 18951.4 15954.4 0.0 0.0 

2 18815.4 16838.1 1833.1 16939.8 19017.5 19000..9 
3 .1875.9 18775.7-' 18908.2 15915.9 19026.5 19017.0 



A.9 

4 18686.2 18704.6 18874.6 18883.1 19028.1 19023,3 
5 18609.2 18625.4 18833.2 18641.6 19021.9 19020.1 
6 18524.0 16538.4 18783.5 18791.5 19007.5 19007d 
7 18430.7 18483.5 1B25.4 18733.1 18984.9 15956.3 
8. 18329.4 18340.8 18559.1 15666.4 18954.8 18956,0 
9 16220.1 18230.4 18584.5 18591.3 18914.3 18916.9 

10 0.0 0.0 18501.7 18506.1 18800.1 18869.Q 

WÀVELCNGTH 

1 5298.6 5291.4 5275.2 5278.4 0.0 0.0 
2 5313.3 5306.1 5280,1 5276.4 5250.9 561.4 
3 5330.5 5324.5 5287.2 5285.1 5254.4 5257.0 

4 5350.1 .5344.8 5296.6 5298.3 5253.9 5255.3 
5 5312.2 5367.5 5308.3 5305.9 5255.6 5250.1 
6 5396,9 5392.7 5322.3 5320.1 5259.6 5259.6 
7 5424.2 5420.5 5338.8 33.7 5265.9 565.5 

8 54,2 5450.8 53S7.* 5355.7 527.5 5273 4 .9 

9 5486.9 5483.8 5379.3 5377.4 5285.5 5288.8 

10 0.0 0.0 5403.4 5401.6 5299,0 5298.2 

( 	7. 	1) 	BANO . 

K P1(K) P2(K) 01(K) 02(K) R1(K) K2CK) 

WAViNUM8R 

1 17888.9 17918.4 17969.7 17973.0 0.0 0.0 

2 11638.2 17861.8 17952.3 17958.6 18033.1 18011.4 
3 17179.6 17500.9 17927.3 17935.5 18041.3 18032,5 
u 17713. 17131.9 17894.6 17903.4 18042.3 18038.0 

5 17638.2 17655.1 11853.9 17862.8 18035.5 18034,2 

6 17555.5 17570.5 17805.1 17813.8 18020.8 18021. 
7 17464.8 1778.2 1774s.3 17756.6 17998.0 17999.8 

8 11366.2 17378.3 17683.3 17691.2 17966.9 . 	 17969.5 
9 17259.7 17270.1 17010.2 17617.5 1192 7 .k 17930.5 

10 0.0 0.0 17529.0 17535.9 17679.5 17882.8 

WAVELENGTN 

1 5586..5 5580.6 5563.4 5562.4 0.0 0.0 

2 5604.4 5597.0 5566.8 55b6.à 5544.8 5548.6 

3 5622.9 5616.1 5576.5 5574.0 5541.3 544,0 

4 5o44.0 5038.0 5580.7 5584.0 5541.0 5542.3 

5 5667.9 5662.5 5599.5 5596.7 5544.1 5543.5 

o 5694.6 5b69.8 5014.6 5612.1 5547.6 5547.4 

7 .5724.2 5719.8 5032.6 5o30.2 5554.6 5)54.1 

8 5756,7 5752.7 5053.5 5051.0 5564.3 5563.4 

9 572.2 5788.6 5076.9 5674.6 5570.5 5575.5 

10 0.0 0.0 5703.3 5701.0 5591.5 5590,4 

8*wD 

K P1(K) P2CK) 01(K) 02(K) R1(K) R2(K) 

WAVENUMBCR . 



A.1O 

1 16900.6 16925.4 16978.5 16981.6 0.0 0.0 

2 16o5u.7 16014.1 16960.4 16967.0 1703o.3 11023.2 

3 16792.6 16814.1 16934.6 16943.1 1704.4 17036.1 
4 16726.2 16745.7 16900.9 16910.1 1104j.0 11039.2 
5 16651,6 16669.1 16658.9 16808.4 11033.6 17032.9 

6 16568.6 16584.5 108.1 lóótS.0 1701o.0 17011.2 
7 16477.6 16492.0 16750.2 16759.1 16990.1 16992.5 
6 16318.7 16391.5 16663.3 16691.0 16955.1 16958.9 
9 162 1 1.4 16283.1 16608.0 16616.0 16912.6 16916.3 

10 0.0 0.0 16524.3 16531.9 16860.9 16664.8 

WAVELCNGTH 

1 5915.3 5906.6 5888.2 5887.1 0.0 0.0 
2 5932.6 5924.6 594,4 5a92.1 5867.5 5812.7 
3 5953.4 5945.8 5903.4 5900.5 586.4 5068.3 
4 597.0 5910.0 5915.2 5912.0 586).9 5667.2 
5 6003.9 5997.5 5929.9 5926.6 586.1 5869.4 
6 6033.9 6028.0 5947.6 5948.4 5b7.2 5074.8 
; 6067. 6061.9 5968.4 5965.3 5884,2 5483.3 
8 6103.8 6099.0 5992.4 5989.3 589641 5095.0 
9 6184.o 6139.6 6019.5 6016.6 5911.1 5909.8 

10 0.0 0.0 6050.0 6047.2 5929.2 5927.9 

q, 3 BANO 

K 	PICIQ 	P2(K) 	01(K) 	02(K) 	RICK) 	R2(K) 

WAVENUMBER 

1 15900.5 15923.1 15975.4 15911.5 0.0 0.0 
2 15851.2 15613.1 15955.8 15962.1 16031.7 16016.9 
3 15194.8 15014.7 15930.4 15936.3 16035.8 16027.3 
4 15721.9 15747.1 15695.6 15904.7 16032.2 16028.3 
5 15653.7 15611.1 1552.7 15862.0 16020.4 16019.6 
o 155 7 1.o 15566.5 15001.2 15810.o 16000.2 16001.5 
1 15479.9 15494.-3 15741.3 15750.3 15971.5 15914.1 
8 15380.6 15393.7 15672.8 15681.5 1593 4 .1 15937.5 
9 15272.9 15284.9 15595.7 15604.0 15587.9 15091.8 

10 . 	 0.0 0.0 15510.0 15511.9 15832.8 15*3õ.9 

WAVÉL.CNGTH 

1 6287.4 6218.2 6257.9 6251.1 0.0 0.0 
2 6306.9 6298.0 6265.2 6262.9 6235.9 6241.9 
3 6329.9 6421.5 6275.0 6272.5 6234.3 6231,6 
4 6356.4 6348.6 6289.3 628.7 6235.1 6231.2 
5 6386.5 ó479.4 6406.3 6302.6 6240.3 6440.6 
6 6420.4 6413.9 6326.9 6323.1 6240.2 6247.7 
7 6458.2 6452.2 6451.0 6347.3 625,4 6458.4 
8 6499.9 6494.4 6378.1 6375.2 621.1 õ272.6 
9 6545,1 6540.6 ô10.2 6406.9 6292.3 o290. 

10 0.0 0.0 6445.7 6442.4 6314.2 6312.6 

(10, 4) BANO 

K 	P1(K) 	P2CK) 	01(K) 	02(0 	R1(K) 	R2(0 



A.11 

WAVENUM9CR 

1 14875.3 14896.1 14947.2 14949.5 0.0 0.0 
14827.7 14550.1 14929.0 14935.1 15001.0 14986.4 

3 14772.2 14793.3 - 24903.2 14911.5 15004.5 18996.5 
4 14708.5 14126.1 14a69.4 24678.8 15000.3 14996.9 
,5 14636.7 14654.6 14827.5 14837.2 14988.3 14987.9 
ó 1455õ.7 14573.0 14777.3 14787.1 14960.1 14969.7 
7 14466.5 14483.4 14715.9 14726.4 14939.5 14942.5. 
8 143 7 2.2 14385.8 14652.1 14661.2 14902.5 14906.2 

• 9 14261.6 14280,3 14576.9 18585.7 14850.8 14861.1 
10 040 0.0 14493.3 14501.6 14802.5 14007.0 

WAVELENGTH 

1 6720.7 6710.4 6668.4 6687.4 0.0 0.0 
2 6742.3 6732.1 6096.5 6693.8 66614.4 6070.9 
3 b767.6 6758.0 6705i1 67q4.4 6662.8 6666.4 
4 6796.9 6787.9 6723.4 6719.1 6664.7 6066.2 
5 6830.3 6821.9 6742.4 6737.9 bb70.O b70.2 
6 6867.8 6860.1 6765.3 6760.8 6879.0 8678.3 
7 6909.7 6902.5 6792.1 6787.7 6691.8 6690.5 
8 6956.0 6949.4 6823.1 6618.6 6700.4 õ7Oó.7 
9 1000.9 7000.7 6558.3 5854.2 672.1 6727.1 

10 0.0 0.0 6597.8 6893.9 6754.8 6751.7 
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