Лекция 4.

Краткое содержание: Молекулярные спектры. Колебательно-вращательные полосы поглощения атмосферных газов. Нарушение условий локального термодинамического равновесия по колебательным и вращательным степеням свободы. Колебательные температуры молекул СО2 и О3.
Молекулярные спектры (М. с.) имеют сложную структуру. Типичные М. с. — полосатые, они наблюдаются в испускании и поглощении и в комбинационном рассеянии в виде совокупности более или менее узких полос в ультрафиолетовой, видимой и инфракрасной областях, распадающихся при достаточной разрешающей силе применяемых спектральных приборов на совокупность тесно расположенных линий. Конкретная структура М. с. различна для различных молекул и, вообще говоря, усложняется с увеличением числа атомов в молекуле. Для весьма сложных молекул видимые и ультрафиолетовые спектры состоят из немногих широких сплошных полос; спектры таких молекул сходны между собой.

М. с. возникают при квантовых переходах между уровнями энергии E‘ и E‘’ молекул согласно соотношению

h = E’ — E’’,     (1)

где h — энергия испускаемого поглощаемого фотона частоты n (h — Планка постоянная). М. с. гораздо сложнее линейчатых атомных спектров, что определяется большей сложностью внутренних движений в молекуле, чем в атомах. Наряду с движением электронов относительно двух или более ядер в молекулах происходят колебательное движение ядер (вместе с окружающими их внутренними электронами) около положений равновесия и вращательное движение молекулы как целого. Этим трём видам движений — электронному, колебательному и вращательному — соответствуют три типа уровней энергии и три типа спектров.
  Согласно квантовой механике, энергия всех видов движения в молекуле может принимать лишь определённые значения, т. е. она квантуется. Полная энергия молекулы E приближённо может быть представлена в виде суммы квантованных значений энергий трёх видов её движения:

E = Eэл + Eкол + Eвращ.     (2)

По порядку величин

Eэл >> Eкол >> Eвращ.     (4)

Обычно Eэл порядка нескольких эв (несколько сотен кдж/моль), Eкол ~ 10-2—10-1 эв, Eвращ ~ 10-5—10-3 эв.

  В соответствии с (4) система уровней энергии молекулы характеризуется совокупностью далеко отстоящих друг от друга электронных уровней (различные значения Eэл при Eкол = Eвращ = 0), значительно ближе друг к другу расположенных колебательных уровней (различные значения Eкол при заданном Eл и Eвращ = 0) и ещё более близко расположенных вращательных уровней (различные значения Eвращ при заданных Eэл и Eкол).
Локальное термодинамическое равновесие.

Введем понятие локального термодинамического равновесия (ЛТР). Строго атмосфера всегда неравновесна, как в силу пространственного изменения её кинетической температуры T, так и из-за наличия макроскопических движений (( ( 0). Тем не менее, законы, которым удовлетворяет газ в термодинамическом равновесии, − максвелловское и больцмановское распределения ( могут быть использованы в качестве хороших аппроксимаций распределений молекул по скоростям и возбужденным состояниям соответственно.


ЛТР для поступательного движения молекул имеет место в некоторой точке атмосферы, когда в этой точке распределение молекул по скоростям можно с высокой точностью считать максвелловским (1.5.12) с заменой в нем термодинамической температуры на кинетическую, определяемую формулой (1.5.18). 
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(1.5.12)

где kB ( постоянная Больцмана, а T в данном случае это термодинамическая температура, которая является единым параметром, характеризующим всю систему и все виды молекулярной энергии

В общем случае неравновесного газа его кинетическая температура T определяется через среднюю кинетическую энергию молекулы Ek:
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Согласно численному моделированию, после того как молекулы в газе в среднем испытывают по три упругих( столкновения, их распределение по скоростям становится квазимаксвелловским независимо от начального распределения. Поэтому ощутимое отклонение от поступательного ЛТР имеет место только в очень высоких слоях атмосферы, где молекулярные столкновения становятся очень редкими. При ЛТР средняя кинетическая энергия в расчете на каждую из трех степеней свободы поступательного движения молекулы равна (½)kBT, что в сумме дает Ek, определяемое формулой (1.5.18).


При термодинамическом равновесии концентрация молекул в i-ом состоянии, ni, определяется распределением Больцмана по состояниям молекулы:

                                            ni = (gi /g0) n0 exp((Ei /kBT),                                                   (1.6.1)

где gi и Ei ( статистический вес и энергия i-го состояния соответственно, T ( термодинамическая температура как в (1.5.12), а 0 ( индекс основного, невозбужденного состояния молекулы. ЛТР для возбужденных состояний молекул в рассматриваемой точке атмосферы имеет место, если концентрация молекул в этих состояниях хорошо аппроксимируется распределением Больцмана с заменой в нем термодинамической температуры на кинетическую, определяемую формулой (1.5.18). Возбуждение и девозбуждение молекул происходит за счёт “обмена” энергией с тепловым поступательным движением молекул во время неупругих молекулярных столкновений. Поэтому первое условие существования ЛТР для возбужденных состояний заключается в требовании выполнения ЛТР для поступательного движения молекул. Далее, прежде чем испытать столкновительное девозбуждение молекула испытывает какое-то количество упругих столкновений. Таким образом, после возбуждения молекула в процессе диффузии удалится на некоторое расстояние, и её девозбуждение произойдет в месте, где кинетическая температура отличается от того же в месте её возбуждения. Поэтому ЛТР для возбужденных состояний может иметь место, если это расстояние достаточно мало. Отсюда следует второе условие: ЛТР для возбужденных состояний молекул может быть сформировано только в случае достаточно высокой частоты молекулярных столкновений, приводящих к возбуждению и девозбуждению состояний. Чтобы возбудить некоторое молекулярное состояние суммарная кинетическая энергия сталкивающихся молекул должна быть не меньше энергии перехода (E в это состояние из исходного, нижнего состояния молекулы. Быстрых молекул тем больше, чем больше Ek. Поэтому вероятность возбуждения состояния сильно зависит от Ek, возрастая с T. Естественно, что эта вероятность уменьшается с ростом (E. Вращательные, колебательные и электронные переходы в молекулах сильно различаются по величинам энергетических “ступенек” (E.


Из перечисленных типов переходов вращательные переходы характеризуются самыми маленькими “ступеньками” (Er. Для N2 и O2 − основных молекул земной атмосферы ( при атмосферных температурах один вращательный переход происходит за несколько упругих столкновений. Для CO2 − основной молекулы атмосфер Марса и Венеры ( для перехода требуется лишь около двух таких столкновений. Поэтому вращательное ЛТР в атмосферах Земли, Марса и Венеры имеет место почти до тех же высот, как и поступательное ЛТР. 


Поскольку энергии колебательных переходов, (E(, много больше вращательных, вероятность возбуждения колебательных состояний молекулы много меньше, чем вращательных. В зависимости от величины (E( и партнера по столкновению один колебательный переход в атмосферах планет приходится на ~ 102 − ~ 106 упругих столкновений. Поэтому слой, в котором имеет место колебательное ЛТР, не распространяется на такие большие высоты, как слои поступательного и вращательного ЛТР. 


Энергия возбужденных электронных состояний молекул газов, составляющих планетные атмосферы, настолько велика, что концентрация молекул в этих состояниях пренебрежимо мала. Соответственно пренебрежим их вклад во внутреннюю энергию атмосферы.

Итак, основной механизм нарушения ЛТР таков: С ростом высоты падает концентрация газа и столкновения становятся редкими. В результате молекула успевает излучить энергию при переходе с верхнего состояния на нижнее, но не успевает восполнить ее за счет столкновений. В результате «населенность» верхнего состояния уменьшается, распределение начинает отличаться от больцмановского, возникает нарушение ЛТР. 

Есть и другие механизмы. Например, интенсивное
излучение из теплых слоев атмосферы проникает в холодный слой, где возбуждает верхнее состояние. Если в холодном слое столкновения редки, то возникает перенаселенность верхнего состояния, так как она не успевает перейти к столкновительным партнерам.
Рассмотрим спутниковые измерения уходящего ИК излучения атмосферы. Если оптическая трасса проходит высоко, то интерпретация измерений осложняется наличием эффекта нарушения ЛТР. Мы уже знаем, что основной вклад в излучение дают области около прицельной точки. Однако, эффект нарушения ЛТР может влиять и при малых прицельных высотах, поскольку остальные участки оптической трассы все равно проходят в высоких слоях, и если эффект НЛТР сильный, то он будет сказываться и при малых прицельных высотах.
(Ниже мы будем использовать аббревиатуру НЛТР для обозначения термина "нарушение ЛТР".) В силу процессов различного рода (столкновительных, радиационных, химических)  значения населенности колебательных состояний молекул атмосферных газов отличаются от больцмановских. (Отметим, что эффект НЛТР наблюдается и для вращательных состояний, однако в более высоких слоях.) Ниже мы будем рассматривать только нарушение ЛТР для колебательных состояний молекул. Для характеристики неравновесных населенностей, как правило, используют значения так называемых колебательных температур, а в качестве оценки величины эффекта НЛТР для конкретных состояний рассматривают отличия соответствующих колебательных температур от кинетической температуры. "Стандартное" определение колебательной температуры:
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где Ev – энергия колебательного состояния, n0 и nv – населенности основного и возбужденного состояний, g0 и gv – соответствующие статистические веса, k – постоянная Больцмана. Широко используемым приближением является допущение, что населенность основного состояния практически равна полной счетной концентрации молекул.
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Рис. 2.4.2
Колебательные переходы и состояния молекул СО2 (15мкм полоса), для которых, как правило, учитывается эффект нарушения ЛТР. Пунктиром обведены группы состояний, находящихся во "внутреннем ЛТР".

Эффект НЛТР присутствует, в частности, в полосах поглощения СО2 15 мкм и озона 9,6 мкм, традиционно использующихся соответственно для температурного зондирования и для определения содержания озона. Помимо полосы СО2 15 мкм, также в ряде работ рассматривалась и так называемая "лазерная" полоса СО2, обусловленная переходом 00011‑10001, с точки зрения возможности термического зондирования (эксперимент CIRRIS 1A). По сравнению с полосой 15 мкм, в области "лазерного" перехода 00011‑10001 эффект НЛТР существенно больше.

Рис. 2.4.2 иллюстрирует, для каких колебательных состояний как правило учитывают эффект нарушения ЛТР (15мкм полоса СО2). Рисунок также иллюстрирует эффект «внутреннего ЛТР» для групп близко расположенных состояний. Дело в том, что из-за близости энергий этих состояний при столкновениях они приводятся в равновесие друг к другу, то есть их населенности соотносятся согласно распределению Больцмана, в котором стоит обычная кинетическая температура газа.
На необходимость учета эффекта НЛТР в полосе поглощения озона было указано довольно давно еще в работах, посвященной анализу измерений радиометра LIMS. Высотные области, для которых необходим такой учет, различны для различных полос, поскольку уровни НЛТР зависят от конкретного колебательного состояния молекул, также они могут зависеть от условий освещенности (времени суток).
Подчеркнем, что при решении задачи термического зондирования традиционно используется полоса поглощения углекислого газа 15 мкм, при этом пренебрежение эффектом нарушения ЛТР может приводить к погрешностям определения температуры, достигающим 30 К в области мезопаузы. Погрешности определения температуры по широкополосным измерениям излучения в этой спектральной области в эксперименте SABER также исследовались. В частности, было показано, что уточнение модели неравновесных процессов приводит к "повышению" высоты мезопаузы у определяемых температурных профилей на 2‑4 км, в результате чего существенно улучшается согласие получаемых профилей с независимыми измерениями методом падающих сфер. 
Проблеме изучения эффекта НЛТР уделяется большое внимание как в России, так и за рубежом. Созданы модели, описывающие процессы заселения колебательных состояний молекул различных атмосферных газов. Проводились многочисленные экспериментальные исследования неравновесного излучения с помощью ракетных и спутниковых приборов. Наибольшее внимание уделялось изучению эффекта НЛТР для колебательных состояний молекул углекислого газа и озона. Созданы модели процессов, контролирующих неравновесную населенность колебательных состояний. Проводились исследования неравновесной населенности на основе ракетных и спутниковых измерений ИК излучения.

Колебательные температуры молекул СО2
Рассмотрим механизмы формирования неравновесной населенности нижних колебательных состояний молекул CO2 в мезосфере и нижней термосфере, переходы между которыми образуют полосу 15 мкм. Основными механизмами являются:

1) Радиационные переходы. Уменьшение с высотой частоты столкновений молекул приводит к тому, что в формирование населенности начинают вносить вклад радиационные переходы. При этом происходит, естественно, девозбуждение колебательных состояний.
2) Колебательно-трансляционный (К-Т) перенос энергии при столкновениях молекул CO2 с молекулами N2 и O2, являющимися основными составляющими воздуха. При этом происходит возбуждение колебательных состояний молекул углекислого газа.

3) Колебательно-трансляционный (К-Т) перенос энергии при столкновениях молекул CO2 с атомарным кислородом. Столкновения CO2‑O становятся выше 80 км сначала заметным, а потом доминирующим способом передачи энергии теплового движения молекул в энергию возбуждения колебательной моды v2.
4) Поглощение излучения в 15 мкм полосе, приходящего снизу от более теплых слоев атмосферы.

Несмотря на то, что кинетика процессов заселения колебательных уровней, переходы между которыми образуют полосу CO2 15 мкм, в целом хорошо известна, и создано большое число соответствующих численных моделей, рассчитывающих неравновесные населенности, существуют проблемы, не получившие до настоящего времени окончательного решения. При моделировании ключевую роль играет учет деактивации (тушения) состояний молекул CO2 атомарным кислородом. Однако, как отмечается в работах неопределенность констант скоростей процессов колебательно-поступательного обмена энергией между молекулами CO2 и O характеризуется фактором 4. Как следствие, расчеты значения скорости радиационного выхолаживания в 15 мкм полосе CO2 имеют разброс, характеризующийся фактором 2.  Значения константы деактивации состояния 01101 молекул CO2 атомарным кислородом были получены лабораторным методом в Санкт-Петербургском университете. Значения для низких температур, что важно для расчетов в районе мезопаузы, были впервые получены лабораторным методом лишь сравнительно недавно также в Санкт-Петербургском университете.

Была сделана попытка оценить значение константы по результатам спутниковых измерений излучения. По спектрам пропускания атмосферы, зарегистрированным в эксперименте ATMOS были определены кинетическая температура и колебательные температуры состояний 01101 и 02201 молекул углекислого газа. Было получено, что колебательная температура состояния 01101 в пределах погрешности ее определения близка к кинетической температуре до высоты 95 км, а величина эффекта НЛТР незначительна вплоть до высоты 110 км. Колебательная температура состояния 02201 близка к кинетической до максимальной высоты ее определения 93 км. Интерпретация результатов на основе привлечения модели неравновесных процессов позволила сделать вывод о том, что константа скорости тушения атомарным кислородом существенно больше, чем полученная в лабораторных экспериментах. Следует отметить, что в ранних моделях использовалось значение константы, которое существенно меньше, чем значение, полученное в лабораторных экспериментах. Однако, во многих работах по моделированию неравновесной населенности колебательных состояний молекул углекислого газа, переходы между которыми формируют полосу 15 мкм, было получено, что для состояния 01101 ЛТР начинает нарушаться с высоты около 70‑75 км, что, в свою очередь, указывает на меньшее значение константы, чем полученное по данным эксперимента ATMOS.
На рис. 5.1.1 в качестве примера представлены средние профили кинетической и колебательных температур СО2, соответствующие экспериментальным данным и модельным расчетам. Рассматривается состояние 01101 для трех самых распространенных изотопических разновидностей молекул СО2. В летний сезон в полярных широтах профиль кинетической температуры характеризуется "низкой" и "холодной" мезопаузой. Средний профиль кинетической температуры, полученный по данным эксперимента CRISTA‑2, указывает на мезопаузу на высоте 85 км с температурой около 130 К. Такая же температура мезопаузы у среднего модельного профиля, но высота мезопаузы составляет 88 км. Модельные профили колебательных температур хорошо согласуются с экспериментальными профилями. Колебательная температура Т626 начинает превышать кинетическую температуру выше 70 км, в области мезопаузы она практически постоянна, затем она начинает возрастать (с высоты 95 км – в эксперименте, с высоты 100 км – в модели). Колебательные температуры Т628 и Т627 начинают превышать кинетическую температуру выше 70 км и практически не меняются с высотой в области мезопаузы. На рис. 5.1.2 показана величина эффекта нарушения ЛТР для молекул СО2 различных изотопических разновидностей – разность между колебательными температурами и кинетической температурой =Tv-Tk. В силу того, что модель не полностью соответствует условиям измерений в эксперименте CRISTA, мы не можем провести строгое сопоставление результатов. В частности, не следует ожидать совпадения высоты максимума величины эффекта НЛТР в области мезопаузы и, следовательно, совпадения профилей в вышележащих слоях. Однако, мы вполне вправе сравнивать высоты начала нарушения ЛТР и величину максимума  в области мезопаузы. Высота нарушения ЛТР одинакова как в эксперименте, так и в модельных расчетах и составляет 70 км. Величина максимума 626 также одинакова в эксперименте и модели и составляет 30 К. Величины максимума 628 и 627 в эксперименте составляют 40 К и 47 К, в то время как модель дает соответственно 50 К и 60 К.
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Рис. 5.1.1.
Колебательные температуры для различных изотопических разновидностей молекул CO2 (626, 628, 627) по данным эксперимента CRISTA‑2 (слева) и модели (справа). Полярные широты, лето.
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Рис. 5.1.2.
Величина эффекта НЛТР для различных изотопических разновидностей молекул CO2 (626, 628, 627) по данным эксперимента CRISTA‑2 (жирные линии) и модели (тонкие линии). Полярные широты, лето.
Колебательные температуры молекул О3
К настоящему времени разработан целый ряд численных моделей для расчета неравновесной населенности колебательных состояний молекул озона.  Модели постоянно совершенствуются на основе новых данных о скоростях различных процессов, определяющих неравновесную населенность. Тем не менее, проблема расчета значений неравновесных населенностей колебательных состояний молекул озона, по сравнению с аналогичной задачей для молекул углекислого газа, является более сложной. Например, до настоящего времени нет окончательного решения вопроса о возбуждении различных состояний в результате реакции рекомбинации. Колебательные температуры озона подвержены существенным суточным вариациям.
Сценарии сравнения экспериментальных данных и теоретических расчетов представлены в таблице 5.2.1. Напомним, что все измерения в высоких широтах Северного полушария в эксперименте CRISTA‑2 осуществлялись в дневное время, а в высоких широтах Южного полушария – в ночное время. В эксперименте CRISTA‑1 измерения в средних широтах обоих полушарий осуществлялись как в дневное, так и в ночное время. В эксперименте CRISTA‑2 в средних широтах Северного полушария присутствуют только дневные измерения, в средних широтах Южного полушария – только ночные. Поэтому мы проводим сравнения отдельно для полушарий (сценарии MD1 и MD2, MN1 и MN2).

Таблица 5.2.1.
Сценарии сравнения экспериментальных и модельных профилей колебательных температур молекул О3. SZA – зенитный угол Солнца.
	Сценарий
	CRISTA‑1
	CRISTA‑2
	Модели

	PS
	-
	60о-73о с.ш.

SZA<80o
	Полярные широты, лето (polar summer - PS)

	PW
	-
	60о-73о  ю.ш.
SZA>110o
	Полярные широты, зима (polar winter – PW)

	MD1

	30о‑60о с.ш.
 SZA<80o
	30о‑60о с.ш.
SZA<80o
	Средние широты, день (MD)

	MD2

	30о‑60о ю.ш.
SZA<80o
	-
	Средние широты, день (MD)

	MN1
	30о‑60о с.ш.
 SZA>110o
	-
	Средние широты, ночь (MN)

	MN2
	30о‑60о ю.ш.
 SZA>110o
	30о‑60о ю.ш.

SZA>110o
	Средние широты, ночь (MN)


На рис. 5.2.3 представлены средние профили кинетической температуры и колебательной температуры состояния 002 молекул озона по данным эксперимента CRISTA‑1 и по данным модельных расчетов. Для дневных условий результаты эксперимента демонстрируют нарушение ЛТР уже с высоты 60 км. В максимуме T002 достигает 310 К (высота 80 км, сценарий MD1). Для дневных условий модельные расчеты хорошо согласуются с экспериментальными данными во всем рассматриваемом диапазоне высот. Для ночных условий наблюдаются существенные расхождения модельных расчетов с экспериментом. Модельные профили для ночных условий указывают на высоту нарушения ЛТР для состояния 002 75 км и резкое увеличение населенности в вышележащих слоях. Модельные значения T002 на высотах 85‑90 км достигают 330 К. Уровень нарушения ЛТР согласно экспериментальным данным – около 65 км. Максимальные значения T002 составляют 260‑270 К на высотах 80‑90 км. Эти значения существенно (на 60‑70 К) меньше, чем результаты модельных расчетов. Аналогичная ситуация наблюдается при сопоставлении модельных данных с результатами эксперимента CRISTA‑2, см. рис. 5.2.4. Для дневных условий (сценарии MD1, PS) имеет место хорошее качественное и количественное согласие модельных данных с экспериментальными – уровень нарушения ЛТР около 50 км, высокие значения T002 на высотах 80‑90 км. Заметим, что полученные в эксперименте CRISTA‑2 профили T002 в дневное время имеют локальный максимум на высоте 72,5 км. Для сценария MN2 экспериментальные данные CRISTA‑2, как и данные CRISTA‑1, дают высоту нарушения ЛТР 65 км. В сценарии PW (полярные широты, зима) уровень нарушения ЛТР 75 км. В условиях отсутствия освещенности значения T002 на высотах 80‑90 км, полученные в эксперименте CRISTA‑2, существенно меньше модельных значений (примерно на 50 К).
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Рис. 5.2.3. Средние профили кинетической температуры (пунктир) и колебательной температуры состояния 002 молекул озона (сплошные линии) по данным эксперимента CRISTA‑1 (жирные линии) и по данным модельных расчетов (тонкие линии). Сценарии сравнения: а) MD1; б) MN1; в) MD2; г) MN2. Отрезками обозначена систематическая составляющая погрешности определения колебательной температуры.
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Рис. 5.2.4. Средние профили кинетической температуры (пунктир) и колебательной температуры состояния 002 молекул озона (сплошные линии) по данным эксперимента CRISTA‑2 (жирные линии) и по данным модельных расчетов (тонкие линии). Сценарии сравнения: а) MD1; б) MN2; в) PS; г) PW. Отрезками обозначена систематическая составляющая погрешности определения колебательной температуры.
( Упругими называются молекулярные столкновения, в которых сохраняется суммарная кинетическая энергия сталкивающихся молекул. Им противостоят неупругие столкновения, во время которых происходит ее изменение за счет «обмена» с энергией возбуждения молекул.
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