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オゾン層における励起原子・分子＊

岩坂泰信・堀井晴雄＊＊

　論文要旨

　オゾソ層内で起きている一連の光化学反応と，熱源の生成過程を論じたものである．

　筆者らは，特に励起原子・分子の脱励起過程が，熱源生成に大きな寄与していることを主張したい．得ら

れた結果は，とりわけO（1D）の脱励起による加熱率が大きいことを示している．高度30km領域では，

その値は1010～1011eV／cm3secとなり，03にょって吸収された太陽紫外光のうち直接熱エネルギーになる

ものにくらべ倍以上の加熱率になる．

　大気オゾンは，成層圏や中間圏の熱構造を支配する大

きな要素であることはよく知られている事実である．と

りわけ，03による太陽紫外線の吸収が，主要な熱源と

して考えられているが，現在まで，太陽の輻射線がどの

ようにして大気を加熱するかという問題はかなりあいま

いにされてきた．多くの場合，03によって吸収された

太陽紫外光のエネルギーが，すべて，その場で，大気を

加熱するのに使われると考えたり（c£Leovy，1964）．

あるいは，何割かがその場で加熱に使われるとしながら

表現があいまいだったり，他のエネルギーに関してどの

ように評価するのかについてふれてなかったりする（c£

Kondratyev　and　Shved．1967）．これらは，熱源の生成

過程を考える立場からすれば，きわめて不十分なもので

ある．とりわけ励起原子・分子の反応素過程が明らかに

されつつある現在，03の光解離にっづく化学反応をく

わしく検討し，それらがどのように熱源の生成にかかわ

っているかを明らかにすることは，かなりの所まで可能

な作業である．本論文では，エネルギー変換過程を明確

にする目的で，03の太陽紫外線吸収とそれにつづく一

連の励起原子・分子をふくむ化学反応を検討する．

　1．太陽紫外線吸収とそれにつづく素過程

　大気オゾンが，光を吸収して解離する場合，次のよう

な反応が可能である（反応の可能性は，とりうるエネル

ギーレベルやスピン相関則から予想する）．

　03（・A、）＋hレー一〇（3P）＋02（3Σ9一）λ＜11800A（1a）
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　以上の反応のうち，（1f）は，03（1A1）が点群C27に

属することから考えて，生成物としてはO（3P）．

02（3Σ9一）をとる可能性は少ない．80km以上の02に

よる紫外線の吸収のため，（1c）（1d）の反応をひぎおこ

すのに必要な累外線は，80km以下ではきわめて弱い．

反応（1a）は，（1b）や（1c）とくらべてみるときわめ

て小さい解離率を示すので無視して考える．30km以下

では，長波長による光解離率も大きくなるが，エネルギ

ー的にみれば紫外域の光による解離反応が主役を演じ

る．言いかえると，30～70km領域の光解離反応は，

Hartley　bands（3100～2000A）の吸収によって行なわ

れる（反応（1b），（1c））．

　これらの反応に関する実験的研究はきわめて少ない

が，最近の実験結果によれば，波長え＝2537Aの吸収に

よって03を解離させた場合，02（1∠9）に対する量子効

率は，ほぽ1である　（Wayne，1969；Gauthier　and

snelling，1970；Jones　and　Wayne，1970）．このことは，

エネルギー的には（1c）の反応がおきるような波長の領

域についても，（1b）の反応がおきていることを示して

いる．一方実験室の研究とは別に，大気光の研究からこ

れらの機構に関する知識を得ることが出来る．励起酸素

分子によるInfrared　Atmospheric　bands（1∠9一一3Σ9一）

大気光の昼間の強度は，03の光解離によって生じる生

成物は，Hartley　bands領域ではすべてO（1Z））と02

（1∠g）になることを仮定して一応つじつまのあう値に
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なっている（cf．EvansandDevellyn，1970）．このこと

は逆に，03の光解離反応によってつくられたものが，

0（1、0），02（1∠g）であることを間接的に証明しているこ

とになる）．

　以上をまとめてみると，03の主たる光解離反応は，

次のように考えてよいだろう．

　　　　　03十hレーO（1Z））十〇2（1∠19）　　　　　　　（1）

　この解離反応にひきつづいて起る過程は，次のような

ものである．

　（a）O（1Z）），02（1∠g）が光の放射によって基定状態に

　　入る．

，（b）O（1・0），02（1∠9）が，他の原子・分子と衝突して

　　脱励起する．この際励起エネルギーは衝突した原

　　子・分子の運動エネルギーとなる．

　（c）O（1Z））．02（1」「9）が他の原子・分子と反応し励起

　　エネルギーを新しく出来た反応物質の結合エネルギ

　　ーに変換する．

　（d）解離反応とバランスする再結合反応．

　これらの一連の反応をエネルギーの流れと関連させて

検討してみる．
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図1．太陽紫外線が03に吸収されたあとのエネルギーの流れを示す．0（1・0），02（1∠）の脱励起あ

　　　るいは，O　と　02の再結合過程を通して熱になる過程と，03の光解離の際直接に熱になる

　　　過程がある．

　　　　　　　　　　　　　　　　表1

　　　　　　　　Energy　values　of　chemical　proceses

Dissociation　energy　of　O3　　　03一一〇十〇2

Excitation　energy　of　O（1D）　　O（3P）一一一〇（1D）

Excitation　energy　of　O2（1∠9）　02（3Σ9一）一一〇2（1∠9）

Excess　energy

（1）の反応では太陽入射光のエネルギーは次のようにわ

けられる．図1に流れを示した．

　　03の解離（EI　eV）

　24
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、天気”19，2．



オゾン層における励起原子・分子

ここに，エネルギーE1～E4と，一〇3に吸収され光のエ

ネルギーの間には次のような関係がある．

　　　　　　E1十E2十E3十E4＝・hレ　　　　　　　　　　　（2）

　03によって吸収された太陽紫外光のうち直接熱エネ

ルギーに交換される部分はE4である．各プ・セスのエ

ネルギー値は表1に示してある．

　E4による加熱率は次のように与えられる．

　　卯一∫》（q）恥

一∫㌦κ（・3）（hL－E・一E2－E3）4レ

　γ1

（3）

ここ砧一却exp（一ん100η（q）4zseCX）

　　　　　　　　　　　　之

　　　∫．oは大気の頂上における光解離率l　n（03）は

　　　03の数密度1・4．は吸収断面積l　Zは太陽天頂

　　　角度．

　この加熱につかわれたエネルギーE4と他のE1，E2，

E3のエネルギーをくらべてみると，それらは必ずしも

小さいものではない．励起状態のO（1Z）），02（1∠g）の

脱励起プ・セスが，エネルギー輸送の面からは無視でぎ

ない根拠がここにある．

　解離エネルギーE1は，Oと02の再結合過程を通じ

て，熱の形ではき出される．主要な反応は，

　　　　O十〇2十M一→03十M　　　　　　　（4）
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であり，この反応を通じて行なわれる加熱は次のような

加熱率をもつことになる．

94＝ゐ4n（O）n（02）n（M）・E1 （5）

　　　　　　　　　　　表2

　　　Transition　probability　and　lif6time

atom，molecule　transition　probability　life　time

　　　　　　　　　　　　　　（sec－1）　　（sec）

　　　0　　　1D3P　g．1×10－2　　110
　　　02　　1∠93Σ9－　3．7×10一4　2．7×103

　k4は，反応（4）の反応係数で，実験値は表2に示してあ

る．この加熱率をみつもる際に注意しなければならない

のは，0の分布は，化学平衡から大きくずれているこ

とが，80km以上では，起ぎており，渦拡散の影響を考

えに入れねばならないことである．中間圏におけるO

の分布は，どの程度あるかは全く不明であり，多くの場

合03の分布から間接的に推定されている．この問題

は，論文の主旨とややずれる所もあるので稿を改めて論

じたい．

　E2，E3は，O（1Z）），02（1∠g）の励起レベルが，準安

定状態であり，遷移の1ife　timeがきわめて長いため，

発光によってエネルギーを失う前に，他の原子・分子と

の衝突によって，励起エネルギーに変換する可能性が大

ぎい．表3は，0（1Z）），02（1∠9）の遷移の確率及び1ife

　　　　　　　　　　　　　　　　　表3

Reaction　rate　constant　ofO十〇2十Mニ03十Mニ03十M（cm6molecule－2sec－1）

8x10｝35exp（890／RT）

5x10－35exp（1000／RT）

4．6土2．6x10－34

5．O土1．2x10一34

4．4±O．6x10－34

7．1±1．Ox10『34

M＝He
MニAr
M＝Ar
M＝N2

Benson　and　Axworthy，1965

Jones　and　Davidson，1962

Donovan　Husain　and　Kirsch　1970
　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

Slanger．and　Black，1970

timeを示している．もちろんこれらの原子・分子はき

わめて反応性が高いので，化学反応を通じて新しく出来

た反応生成物の結合エネルギーに変換される過程も無視

でぎない．

　2．0（10）の脱励起プロセス

　大気中のO（1Z））の生成源を考えてみると，オゾン層

の他に100kmの所に02の光解離によって作られるも

のがある．大気光の観測結果から考えると，0（1Z））によ

1972年2月

る6300Aの強度分布は，200kmぐらいのところに幅の

ひろいpeakをもっている．これは0（10）の遷移の

life　timeがきわめて長いこと，及び脱励起反応が速い

ことが原因となり．100km以下の高さでは，ほとんど

脱励起されてしまうからである（高柳．1969）．このこと

はオゾン層で生成されたO（11D）についてもそのまま言

えるζとであり，（1）によってつくられたO（10）の励起

エネルギーは，ほとんど放射以外の過程で輸送される．

25



80 オゾン層における励起原子・分子

O（1P）の脱励起過程は次のようなものが考えられる．

O（1Z））　　　　　　→O（3」P）十hレ

O（1Z））十M　　→O（3P）十M

O（1Z））＋02　→02（1Σ9＋）＋0

0（1Z））＋03　→02＋02

0（1Z））＋H20→OH＋OH

（6a）

（6b）

（6c）

（6d）

（6e）

　（6a）は放射，（6b）は物理的な衝突過程で，励起エネ

ルギーは衝突後運動エネルギーに変換される，（6c）は，

交換反応でOの励起エネルギーが02の励起エネルギ

ーに交換される，（6d）．（6e）も交換反応であり，生成

物の結合部に振動エネルギーがたくわえられる可能性が

ある．振動エネルギーの輸送をも今後考える必要がある

と思われるが，ここではふれないでおく．いずれにしろ

（6d），（6e）の反応の寄与は，きわめて小さい．（6e）の反

応は，酸素一水素大気モデルによって03の分布を決定

する際，重要な反応である．それぞれの反応係数は，表

4に示してある．O（1Z））の消滅過程は，圧倒的に（6b）

によっている．（6c）の反応率はそれより1桁程小さい．

Life　time　of　O（1D）

図1を見れば，主な加熱は（6b）によって行なわれるこ

とがわかる．加熱率は次のように与えられる．

　　　　　g6b＝た6b　n（O（1D））n（M）E2　　　　（8）

もし（6c）の反応の寄与を無視するなら，（7）・（8）より

　　　　　伽＝（∫llゐ㈱偽）恥　　（♂）

となり，形式的には，オゾン濃度のみによって決まるよ

うになるが，式（8！）の意味は，あくまでO（1Z））の励

起エネルギーが，衝突反応（6b）によって，運動エネル

ギーに変換されることによる加熱率ということである．

　5．02（1∠g）の脱励起プロセス

　02（1∠g）の脱励起プ・セスとして考えられるのは次の

ものである．

　02（1∠9）　　　一〇2（3Σの＋hレ

　02（1∠9）＋M　－02（3Σの＋M

　O2（1∠9）＋03一一202＋0

02（1∠9）＋02（1∠9）一一〇2（1Σ9＋）＋02（3Σ9一）
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　反応（9a）は放射，（9b）は物理的衝突を示す．反応

（9d）は，Atmospheric　bandsの大気光の励起プ・セス

のひとつとして関心を呼んでいる反応である．それぞれ

の反応係数は，表4に示してある．図3は，反応の特性

Life　time　of　O2（1△g）
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図2．O（1D）の衝突によって反応が起き・る際

　　　の寿命，1及び2は，それぞれ反応定数

　　　の実験値が異る場合をかさねて書いてあ

　　　る．反応係数は，k6b＝5×10『11～10『11

　　　cm3／secl　k6c＝4×10『11～10－10cm3／sec；

　　　k6dニ3×10－11cm3／secl　k6eニ2×10『11cm3／

　　　secを用いた．
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図2は，それぞれの反応の特性時間を示してある．数時

間程度の変動を論ずるのであれば，反応（1），（6b），（6c）

の間で03とO（11D）が，平衡関係にあることを仮定し

ても，十分よい近似できめられる．

＿）＝臨M畿、
（7）
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図3．反応係数は，kgbニ10－18～4．4×10『19

　　　cm3／secl　kgc＝1．5×10『14～3．5×10『15

　　　cm3／sec

26
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時間を示してある．これによって次のことが言える．

　a．70km以上の領域では（9a）の放射過程が卓越す

　　る．

　b．70～30kmでは，衝突によって加熱が行なわれる

　　領域になる．

　c．30km近くでは，03との反応が目立ってくる．

　エネルギー的に考えると，（9a）の反応は，エネルギー

を光として放出し，地上へくる成分については，考えて

、天気以19．2．
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　　　　　　　　　　　　　　　　表4

Rate　constant　of（luenching　reaction　of’02（1∠19）

02（1∠9）＋Mニ02（3Σ9一）＋M　　　　　4×10－19

　　　　　　　　　　　　　　　　　2．5×10－18

　　　　　　　　　　　　　　　　　1．1×10『19

　　　　　　　　　　　　　　　　　10～16

02（1∠9）＋03＝202　　　　　10－13

　　　　　　　　　　　　　　　　　1．5x10『14

02（1∠9）＋02（1∠9）＝02（1Σ9＋）＋02（3Σ9一）

02（1∠9）＝02（3Σ9一）＋h． transition　probability＝＝1．9×10－4sec｝1

81

　　　　（cm3molecule－1ecc－1）

for　MニN2　　　　Evans　et　a1．，1968

for　Mニ02　　　　Clark　and　Wayne，1969

for　M＝N2　　　　　Clark　and　Wayne，1969

for　Mニair　　　　Jones　and　Gattinger1963

MBrch　et　a1．，1965

Mathias　et　a1．，1965

3×10～14　　　　　　　　Young　et　a1．，1965

　　　　　　　　　　Nicholls　et　a1．，1964

　　ニ2．6×10－4sec－1　Badger　et　a1．り1965

いる領域70～30kmでは，ほとんど吸収なしに運こばれ

る．この光は，前にも述べたように，大気光のInfrared

Atmosphric　bandsとして有名であり，Evansのグルー

プによって精力的の研究が行なわれている（1968，1969，

1970a，1970b）．（9b）の反応は，02（1∠g）の励起エネル

ギーを，衝突によって原子・分子の運動に変える．（9c）

の反応は，励起エネルギーを結合エネルギーに変え，熱

的な出入は無視できる．（9d）の反応は，反応速度が小

さいことから無視できる．

　1時間以内のこまかい変動を無視するなら・02（1∠g）

は，03との間に化学平衡を仮定して濃度を決めること

が出来る．

燗4））一∫》璽・　（1。）

　　　　　　　　hgbn（M）十hgcn（03）十且ga

ここでは，主な反応は（9a），（9b），（9c）と　（1）である

ことを仮定している．

　ロケットやパルーンによる　Infrared　Atmospheric

bandsの測定が行なわれてからは，02（1∠9）の分布や，

大気光度も精密に測定されている．観測からは，昼間は

10～20MR，夜間では50KR程度の大気光強度が得られ

ている．すなわちエネルギーにして1013eV／cmsec

column程度のものが地上へ来ていることになる（昼間）．

Huntの03分布をもとにして（10）式にしたがって

n（02（1∠ρ））を決定し，実際に大気光Infrared　Atmos－

pheric　bandの強度を推定することが出来る．

　　　　～　　　　　○○
　　　　　　・49・n（02（1∠9））4Z／106（R）　　（10）

　　　　　0

　図4は，灰02（1∠g））の分布を示している．（10）によ

って得られる大気光の強度は，107R．であり観測値と良

い一致を示す．このことは一連の02（1∠9）の脱励起プ・

　1972年2月

セスの妥当性を裏づけているように思われる．02（1∠g）

の脱励起による加熱は，反応（9b）によって行なわれ，

加熱率は

　　　　ggbニhgbπ（02（1∠g））n（M〉E3　　　　　（11）

で与えられる．又02（1∠g）の励起エネルギーのうち熱

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
70
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宕
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0 4680100120属0160180Density（x1伊cm’3seご’）

　　図4．02（1∠g）の分布

200220

になる割合ηは，次式によって決定される．

　　　　　　　　　　ゐgbn（M）
　　　　η一h、bπ（M）＋万卯％、（・）＋互，、　（12）

　表5にはηが示してある．これをみてもわかるよう

に，02（1∠9）の脱励起による加熱は，50kmの所で一番

効率よく行なわれている．

　　　　　　　　　　表5

　　Efficiency　of　heating　due　to　deactivation

　　　　　　　　　ofO2（1∠9）

Altitude（Km）　70　　60　　50　　40　　30　　20

Efficiency　　　　O．75　0．86　0．91　0．87　　0．82　0・82

4．熱源生成過程に関するいくつかの問題

まず02（1Σ9＋）のふるまいについて考えてみる。こ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　27
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の励起酸素分子から放射される大気光は，観測がむずか

しく，又放射伝達の機構もInfrared　Atmospheric　bands

とは異って，自己吸収プロセスがあるので複雑である．

現在までの所，次のような観測事実がある．

　a．地上観測では，（0，0）bandは観測されず，

　　（0，1）bandが観測されており，その強度は1KR

　　程度である（夜間）．

　b．・ケットによる観測では，（0，0）bandは300

　　KR，（O，1）bandについては15KR程度の値が

　　得られている．

　以上の観測結果をみても，（O，0）bandに関する問

題は，励起エネルギーの伝達機構を微視的にしらべる必

要があると思われるが，それに加えて，02（1Σ9＋）の生

成プロセスがかなり複雑であることが考えられる．それ

故，反応（6C），（9d）と大気光Atmospheric　band強

度を直接むすびつけることは，ひかえなければならない

だろう．いずれにせよ，この大気光が，単位気柱あたり

に出すエネルギーは，4×1011eV／cm2sec　columnであ

り，02（1∠g）から放射される大気光より1桁小さい値で

あり，大まかな輸送を論ずる場台は，無視しうる程度で

ある．ただし，（0，0）bandの自己吸収過程が，40km

以下のせまい領域で集中的に行なわれた場合，単位気柱

あたりにしてしまうと大きな値にならない場合でも，単

位体積あたりのエネルギーが大きくなる場合もあり得る

ことから今後さらにくわしく研究される必要があろう．

02（1Σg＋）の生成プ・セスとしては，反応（6c），（9d）

以外に太陽光の共鳴散乱，あるいは，もしかしたら03

の光解離（1c）が考えられる．

　反応速度論の研究がすすむにつれて，反応とエネルギ

ーのむすびつきは次第に明らかになってきている．とり

わけ，高層では，振動励起状態のエネルギー輸送が関心

の対象になる．それは，高層でよく見られる3体衝突反

応（A＋B＋M－AB＋M）の際，ABの生成過程，ある

いはN2や02の振動励起反応，交換反応（A＋BC－

AB＋C）の際のABの生成過程で，生成物が振動励起

する場合がきわめて多い．とりわけ筆者らが注目したい

ものは，O（1Z））とN2の反応である．この反応は

　　　0（1Z））十N2一→0（3P）十N2（∂≦7）　　　　（13）

である（Benesh　et　al．，1965；Walker1968）．

　中性大気の圧倒的な部分を占める02やN2はelectric

dipole　momentをもっていないために，振動励起エネル

ギーを光の形で出すことが出来にくい．そのため振動励

起状態を緩和するのに衝突を通して行なうしかない．こ

28

のことが，衝突回数の少ない高層では，きわめて重大な

影響をもつことになる．振動励起エネルギーが変換され

るタィプは，大きくわけて2通りある．N2についてみ

れば，

　　　　　　N2＊十M＿N2十M　　　　　　（14a）

　　　　　　N2＊十N2＿、N2十N2＊　　　　　　（14b）

　　　　　　N2＊十N2＿N2＊＊十N2＊紳　　　　　（14c）

である．（14a）は励起エネルギーをすべて運動エネルギ

ーに変える反応．（14b）と（14c）は，励起エネルギー

を相手に与えたり，再配分する反応である．（14a）の確

率は，（14b），（14c）とくらべるときわめて小さくそれ

らの特性時間は，高層では有意な長さになりうる（Wa1－

ker，1968；Iwasaka，1971）．振動励起状態にあるN2の

緩和時間を，大気が，N2と02のみから出来ているこ

と，及び遷移確率の計算には，Rappらのtwo　state法

（1964）を仮定して推定したものが，図5である（Iwasaka，

1971）．図より，振動エネルギーが，衝突によって原子・

ξ
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図5．振動励起したN2の緩和時間，Tv－vは
　　　振動エネルギー交換によって振動エネル

　　　ギーの分布が，ほぽボルッマソ分布にな

　　　る時間．Tv－Tは，振動エネルギーの間
　　　に平衡が成立するまでに必要な時間．

分子の運動エネルギーになるには，かなり時間を必要と

し，その過程が終らぬうちに振動エネルギーが，まわり

の原子・分子に伝えられて行くことになる．但しこのプ

・セスにっいてもさらに研究される必要があり，緩和の

プ・セスについてもCO2，H20等の影響を入れて再検

討する必要がある．

　Oの分布が，上部中間圏，熱圏では化学平衡から大

きくずれており，力学的なプ・セス（渦拡散，大気循環

等）の影響を大きくうけている．それ故，再結合反応（4）

による熱源生成過程は，それらを考えに入れて論じる必

要がある（Iwasaka，1971）．この問題は光解離反応が起

きない，極域のdark　winterにもOが存在すると言う

、天気グ19．2．
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ような問題ともからんで，極域での熱構造を考える上で

重要である．化学平衡を仮定すれば，再結合過程による

加熱率は，40kmで約109eV／cm3secとなる．

　4．ま　と　め

　オゾン層におけ』る，熱源生成過程を化学反応を通して

みると，図1のようになるわけだが，O（1Z））について

はN2の振動励起を無視するなら，その場でO（1jD）の

励起エネルギーは熱源生成につかわれる．02（1・49）にっ

いては，励起されて，励起エネルギーを熱として放出す

るまで102sec程度のおくれをもつ．もしO（1Z））とN2

の衝突で，N2が振動励起された場合は，励起エネルギ

ーは，約103～104sec程度の遅れをもって熱に転化する．

図6には，励起原子・分子の加熱率がまとめて示してあ

る．O（1Z））による加熱が，きわめて重要であることが

わかる．
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加熱率．aはエネルギーE4によるもの
bはエネルギーE1によるものを示し，

Huntの03分布Mode1をもとにして
推定した．AはE2による加熱であり，
02（1∠9）の分布は，Evansらの測定値

（天頂角の高いもの）をもとにしてある．

B，Cはそたぞれ，03の観測値をもとに
して計算した値．

　付　記

　O（1Z）），02（1∠9）の濃度を推定する際は，Huntの03

分布をもとにした．

　∫．を計算する際は，太陽入射光束は，Tousey（1963）

及びPrag　and　More（1970）；吸収断面積は，Im　and

Tanaka（1953）によった．

　n（M）は，CIRA（1965）及びU．S．standard　model

（1962）より決めた．
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