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ESTADOS EXCITADOS DO OXIGENIO
NA MESOSFERA

S. M. Ludovico Melo, B. R. Clemesha & H. Takahashi

Neste trabalho apresentamos resultados da andlise de perfis verticais, obtidos simultaneamente,
das emissoes Ol 557,7 nm, banda (0-0) do sistema O, atmosférico e sistema O, Herzberg I, em
termos dos processos de formagdo e perda dos estados O('S), Oz(b'Zg*) ¢ O,(A’Z"). Os perfis de
emissio foram obtidos via fotdometros instalados a bordo de um foguete langado de Alcantara (2°S,
44°0) em 31 de maio de 1992, as 23:52 (LT). A carga Util continha 6 fotdmetros dispostos paralelos
a0 eixo do foguete para medir a taxa de emissdo volumétrica das linhas Ol 557,7 nm ¢ NaD (589
nm), da banda (0-0) do sistema O, atmosférico, do sistema O, Herzberg 1 (275 nm) e do continuo a
578 nm ¢ 4 fotometros dispostos transversalmente, em um angulo de 90°, para medir a taxa de
emissdo volumétrica das linhas 01630 nm e NaD (589 nm), da banda OH(8-3) e do continuo a 710
nm. Nossos resultados, no caso dos estados O('S) ¢ O,(b'X "), sugerem a validade, também para
regidio equatorial, de pardmetros derivados de experimentos em latitudes altas. No caso do estado
0,(A’Z, "), nossos resultados sugerem cocficientes de perda por colisdes com O, e/ou N, maiores
que os anteriormente propostos com base em dados aerondmicos, mas em acordo com resultados
recentes de laboratério.

Palavras-Chave: Aeronomia; Acroluminescéncia; Espectroscopia atmosférica.

OXYGEN EXCITED STATES IN THE MESOSPHERE - Simultaneous measurements of the
nightglow profiles of the O, Herzberg 1 bands, the O, atmospheric (0-0) band and the O1 557.7 nm
line are discussed in terms of the excitation and loss of the O('S), Oz(b’l?x ) and O(A’L") states.
The measurenents were carried out by rocket-borne photometers launched from Aledntara (2°S,
44°W) on May 31, 1992 at 23:52 LT. The rocket payload contained 6 longitudinal photometers to
measure the Ol 557,7 nm and NaD 589 nm lines, the O,atmospheric (0-0) and Herzberg I bands
and the continuum at 578 nm, together with 4 transverse photometers measuring the Ol 630 nm
and NaD 589 nm lines, the OH(8-3) band and the continuum at 710 nm. The results for the o('S)
and O,(b'%") states suggest the validity for the equatorial region of empirical parameters derived

[from measurements made at high latitudes. For the O,(AZ ") states, the quenching rates required

to explain the measurements are higher than the values derived from previous airglow measurements
but in agreement with recent laboratory measurements.
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INTRODUCAO

A atmosfera terrestre, do ponto de vista da fisico-
quimica, pode ser considerada como uma cémara de reagdo
sem o efeito das paredes, mas com caracteristicas especiais
conferidas pelos aspectos geofisicos tais como a rotagéio e o
campo magnético terrestre. Como a fonte de energia € o
Sol, os processos fisico-quimicos sdo fun¢des da altura, das
estagBes do ano e da hora local. Devido aos processos de
turbuléncia, a composigo quimica da atmosfera terrestre é
praticamente constante desde o solo até aproximadamente
90 km de altura. Importantes excegdes so o 0zonio e o
vapor d’agua. Acima de 100 km, como as colisdes sdo menos
freqlientes (<10%) devido a baixa pressio (<107 Torr), a
atmosfera tende a estratificar-se conforme o peso molecular
de seus constituintes, operando o equilibrio difusivo. Com
a transig¢@o do controle turbulento para o controle difusivo,
a atmosfera entre 80 e 100 km passa para o estado onde o
tempo de vida das espécies € suficientemente grande para
garantir o equilibrio fotoquimico. Como conseqiiéncia
formam-se nessa regido (80-100 km) camadas bem
definidas de espécies excitadas que emitem radiagfo. Essa
radiagdo amorfa, continuamente emitida pela atmosfera, é
denominada aeroluminescéncia. A energia necesséria para
gerar essas espécies excitadas vem da absorgfo de radiagio
ultravioleta de origem solar pelo oxigénio molecular na
baixa termosfera (110 km), o que resulta na produgio de
oxigénio atdbmico, um radical quimicamente ativo. Esse
oxigénio atdmico € entdo transportado para a alta mesosfera
(<95 km) onde reage formando O,, OH e O, em estados
excitados (Meriwether, 1989).

O espectro da aeroluminescéncia terrestre noturna
estende-se do ultravioleta ao infravermelho (Johnston &
Broadfoot, 1993). Em todo esse espectro ¢ marcante a
presen¢a de emissdes do oxigénio. Na regido do
infravermelho, a emissdo mais intensa é devida ao sistema
0, atmosférico (b'Zg+ — XJSE‘). Esse sistema ¢ constituido
basicamente pelas bandas (0-0) (761,9 nm) e (0-1) (865
nm). Embora a banda (0-0) seja mais intensa que a banda
(0-1), sua emissdo ndo pode ser observada do solo pois ¢
fortemente absorvida na baixa atmosfera.

A excitagfio do estado eletronico Oz(b‘Zg*) na atmosfera
terrestre tem sido assunto de varios trabalhos (Bates, 1992)
sendo que s6 recentemente chegou-se a um consenso: opera
um mecanismo em duas etapas, envolvendo um estado
intermedidrio O,*. Entretanto, a identidade desse estado
permanece desconhecida. A despeito disso, medidas de
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bandas do sistema O, atmosférico tém sido utilizadas para
determinagdo da concentragfio de oxigénio atémico na alta
mesosfera. Para tal sdio empregados pardmetros de excitaciio
¢ perda obtidos através de medidas conjuntas do perfil de
emissdo da banda (0-0) e da concentragdio de oxigénio
atdmico em altas latitudes (McDade et al., 1986; Lopez-
Gonzalezetal,, 1992). A adequagfo destes pardmetros para
analises de dados obtidos em médias e baixas latitudes so
agora estd sendo investigada.

Na regido do visivel a emissdo mais intensa ¢ a linha
verde do oxigénio ‘atdmico em 557,7 nm (O'S — O'D),
normalmente referida como Ol 557,7. A fisico-quimica
associada a essa emissdo em alturas mesosféricas também
ndo esta completa. Do mesmo modo que para o sistema O,
atmosférico, as observagdes indicam que a excitagio do
estado superior O('S) deve ocorrer via um mecanismo em
duas etapas envolvendo um estado intermediario O,**. A
identidade desse estado também n#do é conhecida.
Novamente, pardmetros determinados a partir de
observagdes aerondmicas permitem o uso desta emissdo para
obtermos a concentragdo de oxigénio atdmico na regido da
mesopausa. Também nesse caso valores para esses
pardmetros foram determinados com base em dados obtidos
em altas latitudes (McDade et al., 1986; Lépez-Gonzélez
et al., 1992).

O espectro da aeroluminescéncia noturna terrestre na
regifio do ultravioleta ¢ dominado pelos sistemas 0,
Herzberg [ (A'Z" — X°X)), O, Herzberg 11 (¢'Z " — X'%))
e O, Chamberlain (A'A — a‘Ag). A presenga do sistema
O, Herzebrg 111 (A’ Au — XJEQ') foi sugerida por Sharp &
Siskind (1989) e por Eastes et al. (1992) para explicar
observagdes via foguete e satélite, mas os resultados sio
apenas indicativos, ndo existindo até entdio evidéncias
conclusivas. A principal dificuldade em interpretar medidas
espectroscopicas na regido do ultravioleta, em termos da
intensidade total de um destes sistema, reside na necessidade
de separar a intensidade correspondente a cada sistema.
Isso ocorre porque a distribuigéio vibracional de cada um
dos estados superiores envolvidos desvia fortemente de uma
distribuigdo Boltzmann (Degen, 1969; Slanger & Huestis,
1981; Stegman & Murtagh, 1991), provocando a
superposi¢do de bandas de diferentes sistemas. Assim,
quando os instrumentos de medida utilizados ndo tém
resolugfio suficiente (~0,1 nm), como no caso de filtros de
interferéncia Optica, a interpretagdo das medidas exige supor
uma distribui¢do vibracional e uma relagfo de intensidades
cntre os sistemas.




A fisico-quimica associada a excitagéo dos estados O,
(NS ¢'Z e A”A) em condigdes atmosféricas também ¢
assunto de pesquisa. Embora seja bem estabelecido que esses
estados sdo excitados diretamente através da recombinagio
do oxigénio atbmico em uma reagdo a trés corpos, a fragéo
com que cada estado ¢ gerado ainda ndo esta bem
estabelecida. Também os processos de perda, incluindo os
valores a serem adotados para probabilidades de transigdo,
ainda estdo em discussdo (Huestis et al., 1994). Valores
para 0s coeficientes de desativagdo desses estados por
colisdes com N, e/ou O, determinados em laboratério sdo
maiores que os determinados via dados de
aeroluminescéncia (Knutsen et al., 1994).

Nesse trabalho apresentamos uma analise dos dados
de acroluminescéncia equatorial obtidos via fotdmetros a
bordo de foguete em um experimento denominado
MULTIFOT. Os dados referentes as emissdes Ol 5577,
banda (0-0) do sistema O, atmosférico e sistema O, Herzberg
| sdo analisados em termos da fisico-quimica associada aos
estados O('S), O,(b'T +) ¢ O,(A’Z") em condigdes
atmosféricas. Nossos resultados ddo suporte ao processo de
excitagdo dos estados O('S) e Oz(b‘Eg*) em duas etapas,
mostrando que os pardmetros sugeridos por McDade et al.
(1986) sdo adequados para dados obtidos em regidio
equatorial. No caso do estado O,(A’E "), nossos resultados
sugerem coeficientes de desativagdo por N, e/ou O, com
valores maiores que os determinados anteriormente com
base em dados de aeroluminescéncia, mas em acordo com
os resultados recentes de laboratério.

INSTRUMENTACAO E OBSERVACOES

O experimento MULTIFOT consistiu no langamento
de um foguete tipo SONDA Il as 23:52, tempo local, do
dia 31 de maio de 1992, do Centro de Langamento de
Alcantara (2°S, 44°0), contendo uma carga util cientifica.
Simultaneamente ao langamento operaram do solo um
fotdmetro multicanal de filtro inclinavel (MULTI 2) e um
radar de laser transportavel (PORTAL) obtendo dados
complementares. Parte dos resultados deste experimento
foi publicada por Melo et al. (1996, 1997) e Takahashi et
al. (1996). Neste trabalho apresentamos e analisamos em
mais detalhes os aspectos do estudo que dizem respeito
especificamente aos estados excitados de oxigénio.

A carga util continha 6 fotdmetros dispostos
longitudinalmente ao eixo do foguete para medir a taxa de
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emissdo volumétrica das linhas Ol 557,7 nm e NaD (589
nm), da banda (0-0) do sistema O, atmosférico, do sistema
0, Herzberg 1 (275 nm) ¢ do continuo a 578 nm e 4
fotdmetros dispostos transversalmente, em um angulo de
90°, para medir a taxa de emissdo volumétrica das linhas
01630 nm e NaD (589 nm), da banda OH(8-3) e do continuo
a 710 nm. A selegfio do comprimento de onda a ser medido
¢ feita através de filtros de interferéncia optica. Os
fotdmetros foram calibrados em laboratério com a
determinagfo das curvas de transmiténcia e da sensibilidade
absoluta. Cada fotdmetro incluiu uma ldmpada de tritio
ativado para calibragdo em vdo. As caracteristicas dos
fotdmetros sdo apresentadas na Tab. 1. O fotdmetro para
275 nm foi construido ¢ calibrado na Universidade de
Estocolmo (Suécia) enquanto que os demais foram
construidos e calibrados no INPE.

O fotdmetro MULTI 2 mediu a variagio noturna das
intensidades integradas das linhas NaD (589 nm), Ol 557,7
nm e Ol 630 nm, e das bandas (0-1) do sistema O,
atmosférico e OH(9-4). O radar de laser PORTAL mediu o
perfil de concentragfio de sodio atmosférico entre 80 ¢ 110
km de altura.

Com o tipo de configuragdo adotada na montagem da
carga 0til para o experimento MULTIFOT, os fotdmetros
transversais funcionam como sensores de horizonte. Devido
arotacdo do foguete, cada fotdmetro registra uma varredura
da camada e a intensidade do sinal registrado ¢ fungéo da
orientacdo do veiculo. Assim, os dados do fotdmetro

Emissdes A, (nm) Al(nm) PMT Sensibilidade*

Fotomeltros longitudinais®

O, llerzberg [ 2750 14,3 EMI19924Q  191,0
Ol1557,7 557,7 1,7 EM19924 684,0
Continuoa578 nm 576,8 11,0 IEM1 9924 220,2
NabD 589,0 1,7 EMI1 9924 326,9
011(8,3) 724,3 1,9 EMI19798 1439
0,A(0,0) 759,5 5,7 EMI9798 43,6

Fotdmetros transversais—

NaD 589,0 1.8 EMI19924 84,1
01630 629,9 1,6 EMI19798 21,6
Continuoa 713 nm 710,2 10,9 EMI 9798

Ol1(8,3) 7243 1,8 EMI 9798 41,4
*Unidades - Pulsos. 8. Rayleigh'!

“Dicimetro optico efetivo de 46 mm

Tabela 1 - Caracteristicas dos fotdmetros empregados no
experimento MULTIFOT.

Table 1 - MULTIFOT rocket photometers characteristics.
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transversal para a banda OH(8-3) (724 nm) foram utilizados
para obter informagdes sobre a atitude do foguete. Uma
descrigfo detalhada do experimento MULTIFOT, de cada
equipamento envolvido bem como a apresentagéo dos perfis
medidos pode ser vista em Takahashi et al. (1996). Os dados
do v6o sfo listados na Tab. 2.

Veiculo: SONDA 111

Sitio: Centro de Langamento de Alcéntara (2°S, 44°0)
Data: 31 Maio 1992

Tempo: 23:52 Tempo local (02:52 UT 1 Junho 1992)
Apogeu: 282 km

Alcance: 398 km

Taxa de Spin: 45!

Angulo Zenital Médio:  26,2°

Angulo Cone Processdo; 6,8°

Perfodo de Precessdo: 14,7 s

Tabela 2 - Dados do vdo.
Table 2 - Flight data.

No processo de redugdio dos dados obtidos com o
fotdmetro para Ol 557,7 nm, as contaminag¢des devido
ao continuo atmosférico e a radiagfo extra-atmosférica
foram subtraidas a partir dos dados do fotémetro para o
continuo naregifio do visivel (578 nm). No caso da banda
(0-0) do sistema O, atmosférico, como a intensidade
integrada observada foi em torno de 4,5 + 5% kR,
contaminag¢des devido ao continuo atmosférico foram
desprezadas. Neste caso a subtragdo da contaminagio
devido a radiagdo extra-atmosférica foi feita ajustando-
se harmonicos, fungdes do periodo de precessdo, aos
dados obtidos quando o foguete estava acima da camada
emissora. O mesmo procedimento foi adotado para os
dados obtidos pelo fotdmetro para 275 nm.

Os perfis de emissdo volumétrica foram obtidos pela
diferenciagdo dos perfis de intensidade na dire¢fo zenital.
Para tal empregamos a técnica de ajuste de retas
incrementais (Murtagh et al., 1984) com resolugio de 3
km. Os perfis resultantes para a linha OI 557,7 nm e para
abanda (0-0) do sistema 0O, atmosférico, referentes a descida
do foguete, sdo apresentados na Fig. 1. Os perfis observados
em 275 nm, tanto na subida quanto na descida do foguete,
sdo apresentados na Fig. 2. As intensidades integradas sdo
relacionadas na Tab. 3.

Como nossas medidas foram feitas usando filtros de
interferéncia 6ptica para selecionar o comprimento de onda
desejado, no caso das medidas em 275 nm devemos assumir
uma distribui¢do vibracional e uma relago de intensidades
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entre os sistemas O, Herzberg 1, O, Herzberg 1l e 0,
Chamberlain para podziinos interpretar essas medidas em
termos da taxa de emissfo de todo o sistema O, Herzberg 1.
Assumimos a distribuigfo vibracional proposta por Stegman
& Murtagh (1991), que € resultante da analise de um vasto
conjunto de dados. Da convolugdo de um espectro sintético
com a curva de transmissdo do filtro de interferéncia

Taxa de emiss3o volumétrica (fétons.cm? .s)
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Taxa de emissio volumétrica (fotons.cm”® .s™)
Figura 1 - Perfis de taxa de emissdo volumétrica da linha
Ol 557,7 nm e da banda (0-0) do sistema O, atmosférico,
observados no experimento MULTIFOT. (Fonte: Melo et
al., 1997).

Figure 1 - Nightglow profiles of the Ol 557.7 nm and 0,
Atmospheric (0-0) band emissions measured in the
MULTIFOT experiment. (Afier Melo et al., 1997).
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Figura 2 - Perfis de taxa de emisséo volumétrica observada
em 275 nm (bandas do Sistema O, Herzberg I), no
experimento MULTIFOT. (Fonte: Takahashi et al., 1996).

Figure 2 - Nightglow profiles observed at 275 nm (0,
Herzberg I bands) in the MULTIFOT experiment. (Afier
Takahashi et al., 1996)
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Emissao* Sole Foguete - Subida Foguete - Descida
()sz1(275 nm**  —— 29+3 3143
01 557,7 124 +£3 123 +4 135+4
Ty (K) 18943 — —
0,A(0.0) — — 4500 + 60
0,A0,1) 28246 = —
Ay intensidades sao dadas em Rayleighs ¢ a temperatura 1otational (1)) é dada em K.

o4 Palores observados em 275 nm,

Tabela 3 - Intensidades integradas das emissdes do oxigénio
medidas no experimento MULTIFOT. Os valores
apresentados para as medidas do solo representam uma
média entre 23:50 ¢ 00:10 (tempo local).

Table 3 - Oxygen integrated nightglow intensities measured
in the MULTIFOT experiment. The ground-based data were
averaged between 23:50 and 00:10 hrs.
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Taxa de emissio volumétrica (fotons.cnn.st)
Figura 3 - Perfis de taxa de emissdo volumétrica do sistema
O, Herzberg I, resultante dos dados do experimento
MULTIFOT (2°S, 44°0) para razdo de intensidades O,
Hezberg I: O, Herzberg 11 = 10:1.

Figure 3 - MULTIFOT O, Herzberg I total system emission
profile, assuming a Herzberg I: Herzberg Il brightness ratio
of 10:1.

empregado obtemos que a fragdo observada é: O, Herzberg
1=0,1516, O, Herzberg 11 = 0,2436 ¢ O, Chamberlain =
0,0006. Podemos entdo desprezar a contaminagio devido
ao sistema O, Chamberlain.

Para a razdo de intensidades entre os sistemas,
trabalhamos com trés casos: O, Herzberg 1 : O, Herzberg 11
= 5:1 (segundo resultados aerondmicos, Murtagh et al.,
1986); O, Herzberg I : O, Herzberg [1=10:1 (sugerida por
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dados de laboratorio, Slanger & Huestis, 1995) € o caso
extremo onde ndo existe contribui¢do do sistema O,
Herzberg II (representa o valor méximo para a taxa de
emissdo volumétrica do sistema O, Herzberg I). Na Fig. 3
apresentamos o perfil de emissdo volumétrica resultante
assumindo O, Herzberg 1 : O, Herzberg I = 10:1, para a
descida do foguete. A diferenga entre este perfil e os perfis
resultantes para a razdo de intensidades O, Herzberg I : O,
Herzberg 11=5:1 ¢ O, Herzberg 11=0 ¢ de aproximadamente
15% na altura do pico de maximo. As intensidades
integradas em altura, estimadas para todo sistema O,
Herzberg [ sdo 147 + 10 R para a razo Herzberg I: Herzberg
I1=5:1,167 + 11 R para a razo Herzberg I: Herzberg Il =
10:1 € 194 + 13 R para o caso onde a intensidade do sistema
O, Herzberg 11 € considerada nula.

ANALISE

O oxigénio atdmico presente em alturas mesosféricas
(80-100 km) €é produzido na termosfera (>120 km) durante
o dia pela fotodissociagdo de oxigénio molecular. Este
oxigénio ¢ entdo transportado para a baixa termosfera por
difusio turbulenta. Os modelos mostram que, quando a
difusdo turbulenta é rapida, o oxigénio atdmico € transportado
para a média mesosfera onde ¢ rapidamente destruido e,
quando a difusdo € lenta, 0 oxigénio pode acumular-se na
alta mesosfera-baixa termosfera. Infelizmente os processos
de transporte na média e alta atmosfera ndo estdo descritos
com adequagdo suficiente para podermos estimar com
precisdo, via modelos, a concentragdo de constituintes
minoritarios. Como estas alturas sdo invidveis tanto para
satélites quanto para baldes, a técnica de determinar a
concentragiio de oxigénio atdmico em alturas mesosféricas
via medidas da aeroluminescéncia torna-se um importante
recurso para monitorar o comportamento deste constituinte.
No entanto, esta técnica exige o conhecimento da fisico-
quimica associada a cada emissdo a ser usada.

A partir de um conjunto de medidas simultaneas dos
perfis de taxa de emissdo volumétrica da linha Ol 557,7
nm, da banda (0-0) do sistema O, atmosférico e do sistema
O, Herzberg 1, investigamos os processos de formagdo ¢
perda dos estados excitados responsaveis por estas emissoes.
Na analise empregamos somente os dados referentes a
descida do foguete pois o fotdmetro para a banda (0-0) do
sistema O, atmosférico obteve dados possiveis de serem
reduzidos somente nessa parte do voo.
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O sistema O, atmosférico e a linha OI 557,7 nm

Os perfis de emissfio volumétrica da banda (0-0) do
sistema O, atmosférico e da linha verde OI 557,7 nm podem
ser utilizados para estimar a concentragdo de oxigénio atdmico
através da adogdio de um modelo cinético. No experimento
MULTIFOT os perfis destas emissdes foram medidos
simultaneamente. Conseqiientemente, se os respectivos
modelos cinéticos adotados estiverem adequados, os perfis de
concentragdo de oxigénio atdmico resultantes deverdo ser
iguais. Como o conjunto de reagdes a ser adotado em cada
modelo j& € conhecido, nosso objetivo é testar a adequagdo de
valores existentes na literatura para os pardmetros de formagio
e perda das espécies excitadas responsaveis por estas emissoes.
Tais valores foram determinados a partir de medidas
aerondmicas feitas em altas latitudes, enquanto que nossos
dados foram obtidos em regifio equatorial.

Assumimos que a excitagio dos estados superiores
referentes as emissdes da banda (0-0) do sistema 0,
atmosférico ¢ da linha verde Ol 557,7 nm ocorre em duas
etapas, através das reagdes:

0O+0+M— O*+M (1)
0,* +0 - 0,+0('S) @)
0+0+M—> O*+M 3)
O** +0, > 0,+0,0b'E) )

onde o 3° corpo, M, é oxigénio ou nitrogénio molecular.
A identidade dos estados intermedidrios 0,* ¢ O**
ainda néo é conhecida. Usando o conjunto de dados obtidos
em uma campanha de foguetes realizada na Escécia (57°N,
7°0), McDade et al. (1986) obtiveram coeficientes que
permitem o calculo da intensidade dessas emissdes sem o
conhecimento da identidade dos estados intermedidrios.
Assim, preservando a mesma notagdo, de acordo com a
proposta de McDade et al. (1986), as taxas de emissdo
volumétrica da banda (0-0) do sistema O, atmosférico, V

atm’

e da linha Ol 557,7 nm, VSW, podem ser escritas como:

T A k [OT{IN,1+[0,1}[0,]
" {A RO, [N,] 4k, [0} {C% [0, 1+CO[0))

&)

Ak [OTH{IN,]+[0,]}
v557,7: Y e 02 02 i )
(A, k2 [0,]} (C' [0, ]+Co[0]}

(6)
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onde A, € a probabilidade de transi¢fo da banda (0-0), A,é
o inverso do tempo de vida do estado Oz(b'Eg*), k, éo
coeficiente de recombinagéio do oxigénio atdmico e k, sdo
os coeficientes de desativagiio de Oz(b'Zg*) porO,0,eN,.
CO* ¢ CO estdo relacionados com a excitagdo e desativagio
(por O, e O) do estado intermediario na produgio de
Oz(b'2g+). A, ¢ a probabilidade de transi¢do da linha verde
Ol 557,7 nm, A, ¢ o inverso do tempo de vida do estado
0O('S), k, ¢ o coeficiente de desativagio de O('S) por 0,.
C'0? e C'° estdo relacionados com o estado intermediario
na excitagdo do estado O('S). Os valores adotados para estes
parametros estdo relacionados na Tab. 4. As Egs. (5) e (6)
podem ser escritas de forma a expressarem uma relagdo
quadrdtica e cabica, respectivamente, entre a taxa de
emissdo volumétrica e a concentragdo de oxigénio atdmico.
Os perfis de T (temperatura), O, e N, sdo adotados dos
modelos atmosféricos MSIS-86 (>90 km) e CIRA (<90 km).
O ajuste dos dois modelos ¢ feito com base no valor da
temperatura rotacional da banda OH(9-4) (190K), obtido
do solo via dados do fotdmetro MULTI 2, supondo que esta
representa a temperatura atmosférica em torno de 90 km.

No caso da banda (0-0) do sistema O, atmosférico, como
o coeficiente de desativagfo do estado Oz(b'2g+) por O (nas
equagdes referido como k,°) ainda ndo estd devidamente
estabelecido, McDade et al. (1986) obtiveram valores para
C% e C° (Eq. (5)) referentes a dois casos. No caso (a) é

Reagio Coeliciente Releréncin

0('S)
O0+0+M >0 +M

0 °+0 -0, +0('S)

0. +0,50,+0,

0('S) + 0, - O+ 0,
O('S) = O('D) + hv(557,7)
O('S) > O+ hv

klz 4,7x10 *(300/T)

K, */ kot = 14, af=0,0047
k., */ k. = 8 af=0,006
k= 4,0x10'* exp(-865/T)
A=118

A= 1355

€=k, *Hapk,¥) and CU= 1/op

Campbell ¢ Gray (1973)
McDade ct al (1986}
Lopez-Gonzalez et al. (1992)
Stanger et al (1972)
Nicolaides et al (1971)
Nicolaides et al. (1971)

0,(b'L))
0+0+M->0"+M
0,"+0-50,+0°

0, +0,-0,+0,

0. - 0,+hv

o, (b'Zg') +0, N, 0 —prod

0,(b'Z) - 0, + hv (0-0)
0,(b',") - O, + hv otal

k,=4,7x10 “(300/Ty
k,*/k,,** =44 ay=0,13(a)
k,*/k,,** =8, ay=0,15(0b)

k"= 4,0x10"
N =2.2x101
k'=8,0x10"
A,=0,079
A,=0,083

C' =/ af)e C'=k **/ark,*)

Campbell e Gray (1972)
McDade et al (1986)
McDade etal (1986)

Martin etal (1976)
Manrtin ctal (1976)
Stanger and Black (1979)
Vallance Jones (1974)
Vallance Jones (1974)

Ax unidades para "k sido cn’y' molec! para reagdes a dois corpos ¢ s molec? para reagies
a irés corpos, Os valores de A" sao dudos em s, () simbolo () yepresenta Caso a k=)o
simholo (b) representa Caso b (k0= 80x10")

Tabela 4 - Esquema de reagdes adotadas.

Table 4 - Adopted reactions.




assumido o limite inferior, ou seja, k,° = 0. No caso (b) ¢
assumido o limite superior, ou seja, k,° = 8,0x10"" cm’s™,
um valor obtido em laboratério por Slanger & Black (1979)
3 temperatura de 300 K.

Nossos resultados para a concentragdo de oxigénio
atomico sdo apresentados na Fig. 4, onde mostramos o0s
perfis obtidos a partir das medidas de Ol 557,7 nm ¢ O,
atmosférico durante a descida dji carga util, Nao foram
obtidos dados do fotdmetro de 759,5 nm durante a subida
do foguete devido a um problema de ruido excessivo no
sinal. O bom acordo obtido com respeito a forma do perfil
¢ aos valores de maximo de concentragio sugerem a
validade dos modelos cinéticos adotados, bem como a
necessidade de considerarmos a perda de O,(b'Z ") por
colisdes com oxigénio atdmico (Caso (b)).

115
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Figura 4 - Perfis da concentragdo de oxigénio atdmico
resultantes das medidas da taxa de emissfo volumétrica da
linha Ol 557,7 nm e da banda (0-0) do sistema O,
Atmosférico, no experimento MULTIFOT.

Figure 4 - Atomic oxygen profiles obtained from the Ol
557.7 nm and O, Atmospheric (0-0) band emissions
measured in the MULTIFOT experiment.

O sistema O, Herzberg |

A partir das informagdes sobre a concentragio de
oxigénio atdmico podemos utilizar os perfis de taxa de
emissdo volumétrica do sistema O, Herzberg 1 para
investigar a fisico-quimica associada a essa emissdo. Nosso
objetivo ¢ determinar a taxa de perda do estado eletronico
O,(A’L "), responsavel pela emissdo O, Herzberg 1.

Com base nos resultados da secgfo anterior, ambas as
emissdes Ol 557,7 nm e banda (0-0) do sistema O,
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atmosférico, medidas no experimento MULTIFOT, podem
ser utilizadas para obtengd@io da concentragdo de oxigénio
na alta mesosfera. Aqui adotamos os valores para
concentrago de oxigénio atdmico obtidos a partir do perfil
de emissdo da banda (0-0) do sistema O, atmosférico por
ser esta uma emissdo muito mais intensa, especialmente
abaixo de 95 km.
Supondo recombinago direta do oxigénio atémico,

O0+0+M >0, AZL)+M, @)

como responséave! pela excitagdo do estado O,(A’L ") em
condi¢es atmosféricas (Bates, 1954; Thomas, 1981;
Murtagh et al., 1986; Stegman & Murtagh, 1991; Lopez-
Gonzalez et al., 1992; Eastes et al., 1992) e as perdas de
O,(A’Z ") por desativagio colisional ¢ decaimento radiativo,
a taxa de emissdo volumétrica do sistema O, Herzberg |

(V,,) fica dada por:
k [O]* [M
Vl!zl - : I S/l TS (3
L+ 1, (,[O+k,[0,]Hk,[N,])
Assim,
M— l + ! O]+k [0]+k, [ND, (9)
v, Y &, [O]+k, [0, +k, [N,

onde k, = 4,7 x10 (300/T)* cm® mol"' s*' (Campbell &
Gray, 1973), A (11 s) ¢ a probabilidade de transi¢éo do
estado O,(A’Z ') (Bates, 1989), k,, k, e k, sdo as taxas de
desativagdo eletronica para O, O, e N,, respectivamente,
e & é a eficiéncia de produgdo de O,(A’Z ).

A dependéncia em altura do termo referente a
desativagdo colisional de O,(A’Z "), ou seja o termo
referente a desativagéo (lado direito da Eq. (9)), pode ser
calculado usando o perfil de emissdo volumétrica do sistema
O, Herzberg | observado no experimento MULTIFOT. Do
mesmo modo que nos trabalhos de outros autores (Thomas,
1981; Murtagh et al., 1986), a desativagdo de O,(A’Z ")
por O pode ser desprezada. Também ndo ¢ possivel
distinguir entre a desativagdo por O, e N, pois os perfis
dessas espécies sdo similares. Supondo entdo a razéo N,/O,
constante na regido de altura de interesse, podemos escrever
a Eq. (9) como:

I 1
Q = — + — ([K+Rk)[O,], (10)
3 AL
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onde

k, [OF [M]
= 1 )
Q V. am

Uma representago grafica de Q em fungdo da altura
pode ser vista na Fig. 5. O ajuste da melhor curva (minimos
quadrados) conduz a constante 1/€ e ao coeficiente de ajuste
(k,+ Rk,)/(AE). Observe que a variagdo de Q com a altura ¢
dada pelas variagdes de O, e N,, que podem ser supostas
exponenciais. Como nossos dados sdo muito espalhados, o
erro estatistico no valor para o termo 1/£ é muito grande
(>100%) tornando impossivel usar este valor obtido para
determinar €. Quanto ao termo (k, + Rk,)/(A£), como o erro
estatistico € da ordem de 10%, podemos utiliza-lo para
determinar um valor para (k,+ Rk,). Para tal, precisamos
supor um valor para &. Com base nos resultados disponiveis
na literatura, presumimos entdo £ = 0,03 (Murtagh et al.,
1986). Os valores obtidos para a soma dos coeficientes de
desativacdo (k, + Rk,) pelo procedimento acima sdo listados
na Tab. 5. Usando esses valores podemos calcular, através
da Eq. (8), os perfis de emissdo volumétrica do sistema 0,
Herzberg 1 para cada razdo de intensidades entre os sistemas.
Estes perfis calculados podem entfio ser comparados com os
perfis resultantes do experimento MULTIFOT. Na Fig. 6
apresentamos o resultado desta comparagdo para a razio de
intensidades entre os sistemas O, Herzberg I : O, Herzberg
I = 10:1. A mesma comparagéo para as demais razdes de
intensidade entre os sistemas O, Herzberg | e O, Herzberg 11
mostra efeito similar ao que pode ser visto na Fig. 6. Note
que, conforme dito anteriormente, estamos analisando apenas
os dados referentes a descida do foguete, j& que estamos
utilizando o perfil de oxigénio atdmico derivado a partir das
medidas da banda (0-0) do sistema O, atmosférico.

Razdo de intensidade
Herzberg I:Herzberg 11

k,+ Rk, (cm™s)

5: 6,0+0,6 x 10"
10:1 53+£0,5x 10"
Herzberg [1=0 4,6 +0,5x 10"

Tabela 5 - Valores obtidos para o coeficiente de desativagdo
do estado O, (A’Z ") por O, e/ou N, a partir dos dados do
experimento MULTIFOT.

Table 5 - O,(A4° % ") quenching parameters resulting from
the MULTIFOT experiment.
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Figura 5 - Variagdo do coeficiente de desativagio colisional
(Q) de OLA’L "), por O, e/ou N, em fun¢do da altura.
(Fonte: Melo et al., 1997).

Figure 5 - Altitude dependence of the quenching
parameter (Q) for O,(4°2 ") for O, and/or N,. (After Melo
etal, 1997)
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Taxa de emissdo volumétrica (fétons.cnr3.s1)
Figura 6 - Perfis de taxa de emissdo volumétrica do
sistema O, Herzberg I: resultante dos dados, assumindo a
razdo de intensidades entre os sistemas O, Herzberg [ e
Herzberg Il = 10:1, e resultante dos calculos usando o
respectivo valor determinado para k, + Rk, (Tab. 5).
(Fonte: Melo et al,, 1997).

Figure 6 - Measured O, Herzberg | emission profile
compared with a modeled profile obtained using fitted
parameters (k,+ Rk,) for the case where the brightness
ratio Herzbergl:Herzberg Il = 10:1 (Tab. 5). (After
Melo et al., 1997) ‘




pISCUSSAO

Entre as emissdes do oxigénio presentes na
aeroluminescéncia terrestre estdo a linha Of 557,7 nm
na regido do visivel, a banda (0-0) do sistema O,
atmosférico na regifo do infravermelho e o sistema O,
Herzberg I na regido do ultravioleta. Sio ambas emissdes
intensas ¢ relativamente faceis de serem detectadas do
solo. No entanto, a fisico-quimica associada a estas
emissoes, em condigdes atmosféricas, ainda apresenta
aspectos desconhecidos. Uma maneira de investigar estes
aspectos ¢é através da analise de medidas simultineas dos
perfis em altura das taxas de emissdo volumétrica. Os
dados resultantes do experimento MULTIFOT
representam o primeiro conjunto destas medidas
referente a regifo equatorial.

Em nossa analise assumimos a produg¢fo dos estados
0('S) e O,(b'E,") em um processo de transferéncia de
energia envolvendo estados excitados do oxigénio
molecular. Nossos resultados mostram que os pardmetros
propostos por McDade et al. (1986) permite-nos adotar um
modelo com base nesse processo de excitagdo, mesmo sem
o conhecimento dos estados intermedidrios envolvidos.

Esse mesmo modelo foi usado anteriormente por
Murtagh et al. (1990), Siskind & Sharp (1991) ¢ por Gobbi
et al. (1992). Lopez-Gonzalez et al. (1992) também
desenvolveram uma analise em termos da fisico-quimica
dos cstados O('S) e Oz(b'Zg*) com base em varios dados
observacionais de diferentes experimentos com foguetes,
onde perfis simultdneos da concentragdo de oxigénio
atdbmico e emissdo de Ol 557,7 nm ou da banda (0-0) do
sistema O, atmosférico foram obtidos. Os resultados de
Lopez-Gonzdlez et al. (1992) também ddo suporte ao
mecanismo de excitagfo dos estados O('S) e Oz(b'Zg*) via
um processo de transferéncia de energia que envolve estados
excitados do oxigénio molecular. Os pardmetros obtidos
por Lopez-Gonzilez et al. (1992) para o estado Oz(b‘Zg*)
estdo em acordo com os pardmetros anteriormente derivados
por McDade et al. (1986) com base nos dados do
experimento ETON. No entanto, os valores desses
pardmetros para o estado O('S) obtidos por Lépez-Gonzalez
et al. (1992) sdo inferiores aos obtidos por McDade et al.
(1986). Embora a adogfio dos parémetros de Lépez-
Gonzalez et al. (1992) em nosso trabalho leve a valores
inferiores para a concentragdes de oxigénio atémico a
diferenga ¢ menor que 5%, o que esta dentro da nossa
Mmargem de erro.
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Conforme dito anteriormente, ainda nfo existe um
valor para o coeficiente de desativagéo de Oz(b'Eg*) por
colisdes com O adequado as condigdes atmosféricas. O valor
obtido em laboratério por Slanger & Black (1979) (k,° =
8,0x10"* cm®s™') refere-se a temperatura de 300 K. Este
valor de temperatura estd acima do esperado para alturas
mesosféricas. Por exemplo, no experimento MULTIFOT
estimamos um valor de 190 K para a temperatura na alta
mesosfera. Seguimos 0 mesmo procedimento de McDade
et al. (1986), com o limite inferior para k.,° (k,°= 0) como
caso (a) e o limite superior para k,° (k,° = 8,0x10"¢ cm’s™")
como caso (b). A diferenga entre o caso (a) e o caso (b), no
que se refere aos valores que obtivemos para a concentracao
de oxigénio atdbmico, ¢ da ordem de 10% em 100 km de
altura. Como nosso erro estimado é da ordem de 5%, esta
diferenga de 10% pode ser considerada como sugestdo da
importancia, em condigdes atmosféricas, da perda de
O,(b'Z,") por colisdes com O.

Quanto ao perfil de emissdo do sistema O, Herzberg
1, conforme mencionado anteriormente, existem poucos
espectros publicados da acroluminescéncia noturna
terrestre na regido do ultravioleta, obtidos com alta
resolugiio (da ordem de 0,15 nm). No entanto existe
razodvel acordo entre as distribui¢des vibracionais do
estado O,(A’Z ") obtidas com base nesses dados. Neste
trabalho adotamos a distribuigdo vibracional dada por
Stegman & Murtagh (1991). O efeito da adogdo de
distribui¢tes vibracionais diferentes (por exemplo, o uso
dos valores dados por Degen, 1969 ou por Slanger &
Huestis, 1981) quando do calculo da fragdo do sistema O,
Hezberg I selecionada pelo filtro de interferéncia dptica
seria inferior a 10 %. O parAmetro mais critico em estimar
a intensidade total do sistema O, Hezberg I das nossas
medidas em 275 nm ¢ a razéio de intensidades entre os
sistemas O, Herzberg I e O, Herzberg 11 adotada.

Stegman & Murtagh (1991) analisaram um extensivo
conjunto de espectros de alta resolugdo obtidos do solo nas
proximidades de Estocolmo (59°N, 18°L). Estes dados
incluem a emissdo da linha O1 557,7 nm, a banda (0-1) do
sistema O, atmosférico e bandas dos sistemas O, Herzberg
[ e Herzberg II. Stegman & Murtagh (1991) notam que
baixas razdes O/O, resultam em baixas relagdes de
intensidades entre os sistemas O, Herzberg I e O, Herzberg
I1. Assim, devido as incertezas na razdo de intensidades a
ser adotada, consideramos trés casos: intensidade do sistema
0, Herzebrg 11 = 0, como caso extremo, razdo Herzberg | :
Herzberg 11 = 5:1 e razdo Herzberg | : Herzberg 11 = 10:1.
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Com base em resultados anteriores, supomos que a
excitagdo do estado O,(A’Z *) ocorre diretamente através
da recombinagdo do oxigénio atdbmico. Analisamos entiio
os processos de formagédo e perda do estado O,(A’Z ") com
base nos perfis de taxa de emissdo volumétrica do sistema
O, Herzberg 1 e da concentragio de oxigénio atémico
obtidos dos dados do experimento MULTIFOT. Os
resultados de nossa anélise sugerem que o estado O,(A’Z "
¢ desativado por colisdes com O,/N, a uma taxa maior
que a inicialmente determinada em laboratério por Kenner
& Ogryzlo (1983), ou seja maior que k , = 1,3x10™" cm’s™".
De fato, trabalhos anteriores usando dados aerondmicos
jatém sugeridok ,>1,3x10"" cm’s'. Murtagh et al. (1986)
obtiveram, a partir dos dados da campanha ETON, Ko, =
9x10"? cm’s! ou k, = 2,2x10""? cm’s”!, assumindo
desativagdo de O,(A’Z ") por O, ou por N, separadamente.
Siskind & Sharp (1991) mostraram que seus dados sdo
compativeis com k= 1x10"" cm’s”. Finalmente, Lopez-
Gonzalez et al. (1992), a partir da analise de um vasto
conjunto de dados obtidos em diferentes experimentos
aerondmicos, obtiveram k = 3x 10°'' cm’s”'. Nossa anélise
sugere k, + Rk, na faixa de 4,6x10"''a 6,0x10"" cm’s”'(R =
N,/O,), que, se considerarmos desativagio apenas por 0,
(k,= 0), sdo valores maiores que os demais.

Medidas recentes de laboratorio (Knutsen et al., 1994)
indicam que os valores das constantes de perda de O,(AZ))
por colisdes com O, e com N, devem ser muito proximos.
Com isto a perda de O,(A’Z ") por colisdes com N, seria
dominante em condi¢Bes atmosféricas. Embora os valores
obtidos por Knutsen et al. (1994) para a constante de perda
de O,(A’Z *) por N, e por O, mostrem uma dependéncia com
o nivel vibracional, estes valores sdo todos altos (>1x10"").
Nossos resultados sdo entdo consistentes com as medidas
de laboratério feitas por Knutsen et al. (1994),

Infelizmente os dados obtidos no experimento
MULTIFOT nédo possibilitam a determinagio da
eficiéncia (&) de produgio de O,(A’L ") via reagdo (7).
Os valores obtidos de observag¢des aerondmicas sdo da
ordem de 0,03 (Murtagh et al., 1986; Lopez-Gonzalez
et al., 1992). Ja os trabalhos teéricos indicam um valor
de 0,06 para £ (Bates, 1989). De fato Lépez-Gonzélez et
al. (1992) mostram que os dados aeronémicos por eles
utilizados sdo compativeis com a adogdo de & = 0,06
desde que usemos coeficientes de desativagiio maiores.
Em nossa analise optamos por £=0,03. Note que adotar
o valor mais baixo para & significa minimizar os valores
a serem derivados para k, + Rk,.
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Outro resultado a ser discutido é o acordo entre o perfil
de emissdo volumétrica do sistema O, Herzberg I calculado
com os coeficientes que determinamos e os dados do
experimento MULTIFOT. Como pode ser visto na Fig. 6,
nossos coeficientes nfo reproduzem exatamente os dados. O
perfil observado apresenta um decréscimo acima da altura
do pico (97 km) mais agudo que o perfil calculado. Mesmo
introduzindo perda de O,(A’Z, *) por O a diferenga continua
existindo. Uma diferenca desse tipo s6 pode ser explicada se
introduzirmos um coeficiente de perda de 0,(A°Z ")
dependente da altura, o que ndo ¢ esperado para um
coeficiente de desativagdo colisional. De fato, Knutsen et al.
(1994) ja levanta a hipétese de que a perda de O,(A’Z ") em
condi¢es atmosféricas via reagdes pode ser preponderante.
Resultados recentes de laboratorio mostram que o estado
O,(A’Z ") estd acoplado ao estado O,(A?A) (Slanger,
comunicagdo pessoal), mas a influéncia deste acoplamento
nos processos de desativago permanece obscura. Também é
conhecido que O,(A’Z *) reage com 0O, formando O, sendo
o ganho efetivo igual a | para v>11 (Slanger, 1994). Embora
esta reagdo scja exotérmica, ndo se conhece sua energia de
ativago e sua dependéncia com a temperatura. Ainda neste
sentido, Knutsen et al. (1994) também levanta a hipdtese de
que a interagdo de O(A’Z, ") com N, se dé através de uma
reaglo gerando N,O. Certamente mais estudos, tanto
aerondmicos quanto de laboratério, sdo ainda necessarios.

CONCLUSAO

Neste trabalho analisamos trés perfis de emissdes do
oxigénio presentes na aeroluminescéncia noturna terrestre
(Ol 557,7 nm, banda (0-0) do sistema O, atmosférico e
sistema O, Herzberg I), em termos dos processos fisico-
quimicos envolvidos na formagfo ¢ perda dos estados
eletronicos excitados O('S), Oz(b'Zg*) e O,(A’L)),
responsaveis por cada uma dessas emissdes.

Os perfis medidos das emissdes Ol 557,7 nm e banda
(0-0) do sistema O, atmosférico foram usados para obtermos
perfis de concentragdo de oxigénio atdbmico, assumindo a
produgdo dos estados O('S) e O,(b'Z *) via um processo de
transferéncia de energia em dois passos. Para contornar o
problema da indeterminagfio dos estados intermediarios
envolvidos nesse mecanismo de excitagiio, adotamos os
pardmetros propostos por McDade et al. (1986). A
comparagdo entre os perfis de oxigénio atdémico resultantes
mostram a validade do modelo adotado, sugerem a




importﬁncia da perda de Oz(b'Eg*) por colisdes com O e a
adequagdo dos parametros propostos por McDade et al.
(1986) também para dados obtidos em regido equatorial.

Com o perfil resultante da concentragéio de oxigénio
atomico, os dados do experimento MULTIFOT para o sistema
0, Herzberg | sdo analisados em termos da fisico-quimica
associada ao estado O,(A’Z ") na mesosfera equatorial.
Adotando razdes de intensidades entre os sistemas O,
Herzberg I e Herzberg 11 de 5:1, 10:1 € o caso extremo onde
a intensidade do sistema O, Herzberg Il = 0, juntamente
com um valor de 0,03 para a eficiéncia de produgdo do estado
02(A3Eu*) via recombinago direta do oxigénio atdmico em
uma reagdo a trés corpos, obtivemos valores para o coeficiente
de desativagio colisional de 02(A3Z“*J) por O, e N,, k, + Rk,
(R =N,/0,), maiores que 1x1 0", Se apenas a perda por O, ¢
considerada, como nos demais trabathos com dados de
aeroluminescéncia, as taxas de perda de O,(A'Z ") que
derivamos aqui sdo mais rapidas que as determinadas nos
demais trabalhos observacionais. No entanto, nossos valores
estio em acordo com as medidas recentes de laboratério
apresentadas por Knutsen et al. (1994).
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OXYGEN EXCITED STATES IN THE TERRESTRIAL ATMOSPHERE

From the chemistry point of view, the terrestrial
atmosphere can be seen as an extremely large reaction
chamber, without wall effects, but under the influence of
geophysical aspects such as the Earth’s rotation and
magnetic field. The upper mesosphere is a region where a
transition occurs from mixing equilibrium in the lower
atmosphere to strong dynamical control at greater heights,
and it is marked visually by numerous nightglow layers.
The nightglow extends from the uv to the infrared and
throughout this spectrum the presence of oxygen related
emissions is strong. As these emissions are due to forbidden
transitions, the upper mesosphere provides a unique
environment for the investigation of radicals and long-lived,
metastable states of atomic and molecular oxygen.

In the near infrared region, one of the most intense
oxygen airglow features of the Earth’s upper atmosphere is
the O, Atmospheric band system, resulting from the O,
(b‘Zg* - X’Eg‘) electronic transition. In the visible region,
an important feature of the terrestrial airglow is the green
line of atomic oxygen at 557.7 nm resulting from the O ('S
— D) transition and in the uv region the spectrum is
dominated by the O, Herzberg | System (A’L " — XZ),
O, Herzberg 11 System (c'E = — X'Z) and the O,
Chamberlain System (A7A — a’Ag). Despite the large
number of papers published on this subject, the mechanisms
involved in the excitation and loss of these upper states are
not yet well known. There is increasing experimental
evidence that a simple recombination scheme, as the
excitation source, can not properly describe the O,
Atmospheric band system and the green line of atomic
oxygen at 557.7 nm (McDade et al., 1986, Bates, 1988;
Siskind & Sharp, 1991). The relevant mechanism seems to
involve collisional energy transfer with an O,’ precursor
state, which has not yet been definitively identified.

The excitation mechanism of the O2 (A3?u+) state
through three-body recombination is now well accepted
(Bates, 1954; Barth, 1961, 1964; Thomas, 1981;
Stegman & Murtagh, 1991). However the airglow data
require the O2 (A’Z %) electronic quenching rate to be
higher than that determined by the laboratory
measurements of Kenner & Ogryzlo (1983) (Murtagh
etal., 1986; Bates, 1988; Lopez-Gonzalez et al., 1992).

Recently such a high O, (A’Z ') quenching rate has been
suggested by Knutsen et al. (1994) from new laboratory
measurements. The Knutsen et al. (1994) results show a
distinct dependence on both vibrational level and specific
collider, and indicate that collisional removal of the O,
(A’L ") state by N, will be the dominant loss process for
this state in the upper atmosphere.

In the present work we analyse nightglow profiles for
the O, Atmospheric (0-0) band, Ol 557.7nm line and O,
Herzberg | System measured in a rocket experiment
denominated MULTIFOT, in terms of the excitation and
loss mechanisms of O,(b'Z, "), O('Syand the O (A%, *). The
MULTIFOT scientific rocket payload was launched from
the Alcantara Launch Center (2°S, 44°W) at 23:52 LST on
May 31, 1992. The payload contained 6 forward-looking
(longitudinal) and 4 side-looking (transverse) photometers.

The Atmospheric (0-0) band and the green line profiles
measured in the MULTIFOT rocket experiment are used to
derive atomic oxygen concentrations, adopting a two step
excitation mechanism with the parameters proposed by
McDade et al. (1986). As the emission profiles were
measured simultaneously in the same experiment, the
similarity of the resulting atomic oxygen profiles suggested
that the model is also valid for the equatorial region.

Assuming that the O, (A'Z *) state is directly excited
through three-body atomic oxygen recombination, the
kinetic parameters necessary to account for the measured
O, Herzberg I emission profiles are derived, assuming that
the O,(A'Z ") state is directly excited through three-body
atomic oxygen recombination.

Adopting Herzberg 1:Herzberg Il emission ratios of
5:1 and 10:1, and the extreme case where Herzberg 11 =0,
together with a value of 0.03 for &, the efficiency of O,
(A'Z, ") production by direct atomic oxygen recombination,
coefficients were obtained for the quenching of O, (A’Z )
by O, and N, . The values obtained for the quenching rate
(k,+ Rk,), where R is the ratio of N, to O,, are greater than
[x10"". If only O, quenching is considered, as in earlier
airglow studies, the quenching rates derived here are all
faster than those obtained in the earlier measurements. Our
values are, however, in agreement with the laboratory
measurements of Knutsen et al. (1994).
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