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 1. ВВЕДЕНИЕ

Полосы систем Герцберга I и Чемберлена мо�
лекулярного кислорода являются доминирующи�
ми в диапазоне длин волн 250–500 нм спектра из�
лучения ночной верхней атмосферы [Broadfoot
and Kendall, 1968; Broadfoot and Bellaire, 1999;
Шефов и др., 2006]. Свечение полос данных си�
стем происходит в результате спонтанных излуча�
тельных переходов с электронно�возбужденных

состояний  и A'3Δu молекулы О2

(1)

(2)

При этом состояния  и A'3Δu молекулы кис�
лорода также являются исходными для полос
Герцберга, поскольку спонтанные электронные пе�

реходы с них на основное  состояние приводят
к излучению полос Герцберга II и Герцберга III 

(3)

(4)

Основным механизмом образования электрон�

но�возбужденного молекулярного кислорода  на
высотах 80–110 км, где происходит свечение ука�
занных полос, являются тройные столкновения
[Шефов и др., 2006] с участием атомов кислорода O

(5)
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где М обозначает молекулы азота и кислорода,
концентрации которых значительно превосходят
концентрации остальных составляющих на дан�
ных высотах атмосферы. Поскольку времена жиз�

ни состояний  вследствие столк�
новений на высотах нижней термосферы и мезо�
сферы [Kirillov, 2010] сравнимы или намного
меньше радиационных [Bates, 1989], при исследо�
вании кинетики указанных состояний в диапазо�
не высот 80–110 км необходимо учитывать столк�

новения электронно�возбужденных молекул  с
основными атмосферными составляющими N2,
О2, О. Ранние теоретические исследования рас�

пределения молекулы О2( ) по колебатель�
ным уровням для условий свечения неба в публи�
кациях [Degen, 1972; McDade et al., 1982; Lopez�
Gonzalez et al., 1992] были основаны на использо�
вании коэффициентов гашения при молекуляр�
ных столкновениях, рассчитываемых с помощью
теории SSH (Шварца–Славского–Герцфельда)
[Schwartz et al., 1952; Schwartz and Herzfeld, 1954].
Однако эта теория была разработана для расчета
скоростей обмена энергией между колебательно�
возбужденными молекулами в основном состоя�

нии (например, N2( ) и О2( )) и не могла
применяться при исследовании кинетики элек�
тронно�возбужденных молекул, поскольку не
учитывала неадиабатические переходы между со�
стояниями [Никитин, 1970].

В работе [Kirillov, 2011] была предложена мо�

дель кинетики  для высот нижней термосферы
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и мезосферы, где были использованы коэффициен�

ты гашения всех трех состояний 
молекулами N2 и О2, рассчитанные в работе [Kir�
illov, 2010]. В ней была произведена оценка кван�
товых выходов различных колебательных уров�
ней данных состояний в тройных столкновениях
(5) путем сравнения рассчитанных распределе�

ний О2( ) и О2(A'3Δu,v) с эксперименталь�
ными значениями [Stegman and Murtagh, 1988;
Slanger et al., 2004]. Главный недостаток указан�
ной работы состоял в том, что расчет распределе�

ний О2( ) и О2(A'3Δu, v) проводился только
для одной высоты 95 км.

В данной работе представлена модель элек�

тронной кинетики состояний 
молекулы О2 на высотах нижней термосферы и
мезосферы. Сравнение рассчитанных распреде�

лений О2( ) и О2(A'3Δu, v) во всем диапазоне
высот 80–110 км с данными работ [Stegman and
Murtagh, 1988; Slanger et al., 2004] позволит более
точно оценить квантовые выходы различных ко�
лебательных уровней состояний, исходных для
полос Герцберга, в тройных столкновениях (5). 

2. МОДЕЛЬ ЭЛЕКТРОННОЙ КИНЕТИКИ 

При расчете концентраций О2( v),

О2(A'3Δu, v), О2( ) на высотах нижней тер�
мосферы и мезосферы учтем излучательные про�
цессы (1)–(4), в результате которых происходит
свечение полос Гецберга I, Чемберлена, Гецберга
II и III. Для всех спонтанных переходов (1)–(4)
воспользуемся результатами расчетов коэффици�
ентов Эйнштейна в работе [Bates, 1989]. 

Кроме того, учтем следующие межмолекуляр�
ные и внутримолекулярные процессы переноса

электронного возбуждения с участием  при
столкновениях с N2 и О2

(6a)
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где Y обозначает пять электронно�возбужденных

состояний О2 a
1
Δg,   A'3Δu,  а Y' – те

же состояния, но без учета того, которое гасится,

и основное  Расчет коэффициентов скоро�
стей гашения электронного возбуждения для
процессов 6(а–в), 7(а–в), 8(а–в) проводился в ра�
боте [Kirillov, 2010]. При этом использовались
аналитические выражения и формулы из работы
[Kirillov, 2004а, б], основанные на приближениях
Ландау–Зинера и Розена–Зинера. 

При расчете коэффициентов гашения элек�
тронно�возбужденных состояний молекулярного
кислорода в статье [Kirillov, 2010] предполагались
одинаковые нормировочные множители при
столкновениях с молекулами О2 и N2. Это приве�
ло к тому, что рассчитанные коэффициенты га�
шения в случае столкновений с молекулами азота
превышали экспериментальные значения. В на�
стоящей работе мы учтем данное расхождение и
предположим, что газокинетический радиус мо�
лекулы О2 в 1.25 раза больше, чем у молекулы N2,
а вероятности внутримолекулярных переходов
(6б, в), (7б, в), (8б, в) не зависят от типа молеку�
лы, с которой происходит столкновение. 

На рисунках 1–3 представлены рассчитанные

коэффициенты гашения молекул О2( ),

О2(A'3Δu, v), О2( ) при столкновениях с О2 и
N2, используемые в настоящей работе. Кроме то�

го, для состояний  и  проводится сравне�
ние с имеющимися экспериментальными данны�
ми работ [Copeland et al., 1996; Wouters et al., 2002]
и [Knutsen et al., 1994; Copeland et al., 1994; Slanger
et al., 1984] соответственно. Как видно из рисун�
ков 1 и 3, наблюдается достаточно хорошее согла�
сие результатов расчета с экспериментальными
данными. Кроме упомянутых эксперименталь�
ных результатов на рис. 1 приведен коэффициент
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гашения молекул О2(  v = 0) при столкнове�
нии с молекулой углекислого газа СО2 из работы
[Garcia�Munoz et al., 2009]. Авторы работы [Gar�
cia�Munoz et al., 2009] на основании наблюдений
интенсивностей полос системы Герцберг II (про�
цесс (3)) свечения атмосферы Венеры смогли
оценить значение данного коэффициента. Если
предположить, что молекула СО2 в столкновени�

ях в процессе O2(  v = 0) + СО2 ведет себя ана�
логично молекуле N2 и участвует только во внут�
римолекулярных процессах (как (6в)), то согла�
сие коэффициента скорости 2.45 × 10–16 см3 с–1

для СО2 с рассчитанным в настоящей работе зна�
чением 3.3 × 10–16 см3 с–1 для процесса (6в) при
v = 0 можно рассматривать идеальным.

На основе всех перечисленных процессов, при

расчете концентраций О2( , v), О2(A'3Δu, v),

О2( ) воспользуемся решением следующей
системы уравнений

(9)
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Рис. 1. Рассчитанные коэффициенты для процессов
(6а, б) (сплошная линия) и (6в) (штриховая линия)
сравниваются с данными [Copeland et al., 1996; Wout�
ers et al., 2002] (темные треугольники – при Т = 300 К,

крестики – при Т = 245 К) для столкновений О2(
v = 8–11) + О2, [Copeland et al., 1996] (светлый тре�

угольник) для столкновения О2(  v = 9) + N2,
[Garcia�Munoz et al., 2009] (круг) для столкновения

О2(  v = 0) + СО2. 
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Рис. 2. Рассчитанные коэффициенты для процессов
(7а, б) (сплошная линия) и (7в) (штриховая линия).
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где QY обозначает скорость образования Y�состо�

яния ( ) в тройных столкновени�

ях (5) (в см–3 с–1),  – квантовый выход
колебательного уровня  состояния Y в процессе

(5),  – коэффициент Эйнштейна для спонтан�

ного излучательного перехода Y,  → Z,  

  – коэффициенты межмолекулярных
(6а, 7а, 8а) и внутримолекулярных (6б, 7б, 8б),
(6в, 7в, 8в) процессов соответственно, при кото�

рых происходит гашение Y,  и образование Z, 
kО – коэффициент гашения на атомах кислорода.

Коэффициенты    берутся согласно
настоящим оценкам и приведенным в работе
[Kirillov, 2010]. Относительно коэффициента kО

будет сказано позже.

3. КОЛЕБАТЕЛЬНОЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ 

О2( ) И О2( )

Проведем расчет концентраций О2( ),

О2(A'3Δu, v), О2( ) на высотах 80–110 км с
учетом всех упомянутых процессов. Для этих рас�
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четов необходимы сведения о концентрации ос�
новных нейтральных составляющих N2, О2, О на
указанных высотах. Для [N2] и [О2] используем
данные работы [Rodrigo et al., 1986]. Концентра�
ции атомарного кислорода в области нижней тер�
мосферы и мезосферы показывают сильную зави�
симость от месяца и солнечной активности [Семе�
нов и Шефов, 2005].

Аналогично предложенному в работе [Kirillov,
2011] проведем сравнение рассчитанных населен�
ностей с экспериментальными оценками [Steg�
man and Murtagh, 1988] и [Slanger et al., 2004].
Stegman and Murtagh [1988] проводили свои на�
блюдения при помощи сканирующего спектро�
метра в течение двух лет. Slanger et al. [2004] ис�
пользовали спектральные данные, полученные с
телескопа Keck I в октябре и ноябре 1999 г. в мо�
мент значительного роста солнечной активности.
Поэтому воспользуемся результатами работы
[Семенов и Шефов, 2005] по концентрациям кис�
лорода для ноября в период максимума солнеч�
ной активности (см. рис. 4 в указанной работе).
Данный профиль [О] не сильно расходится с ана�
логичными профилями для многих месяцев и в
период минимума солнечной активности (см.
рис. 3 в указанной работе). 
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Колебательные уровни

k, см3 с–1

A3
Σu

+

10–12

10–12

Рис. 3. Рассчитанные коэффициенты для процессов
(8а, б) (сплошная линия) и (8в) (штриховая линия)
сравниваются с данными [Knutsen et al., 1994] (тем�
ные треугольники), [Copeland et al., 1994] (звезда),
[Slanger et al., 1984] (крестик) для столкновений

О2(  v = 6–10) + О2, [Knutsen et al., 1994] (свет�

лые треугольники) для столкновений О2(  v = 6,
7, 9) + N2.
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Рис. 4. Рассчитанные населенности колебательных

уровней состояния  в нижней термосфере и ме�

зосфере при kО = 1 × 10–11, 3 × 10–11, 10 × 10–11 см3 с–1

(сплошная, штриховая и штрихпунктирная линии со�
ответственно) сравниваются с экспериментальными
оценками [Stegman and Murtagh, 1988] (кружки) и
[Slanger et al., 2004] (крестики).
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При расчете коэффициент скорости реакции
тройного столкновения при Т = 200 К возьмем
равным k5 = 10 × 10–33 см6 с–1 согласно приведен�
ному в работе [Pejakovic et al., 2008], квантовые

выходы состояний  в процессе
(5) равными 0.03, 0.18, 0.06, соответственно, ана�
логично тем, которые рассматривались в работах
[Lopez�Gonzalez et al., 1992; Kirillov, 2011]. Изме�
рения коэффициента скорости kО для рассматри�
ваемых состояний малочисленны и проведены
только для наиболее низких уровней состояний

 и  [Kenner and Ogryzlo, 1980, 1983, 1984].
Авторами указанных работ были получены значе�
ния от 5.9 × 10–12 до 1.3 × 10–11 см3 с–1, поэтому в
качестве первого приближения положим kО = 1 ×

× 10–11 см3 с–1 для всех колебательных уровней со�

стояний  

Квантовые выходы  колебательных уровней
состояний, исходных для полос Герцберга, в реак�
ции тройного столкновения будем рассчитывать
аналогично предложенной в работе [Kirillov, 2011]
согласно формуле 

(12)

u u uc A A1 3 3', ,− +

Σ   Δ   Σ

uc1 −

Σ uA 3 +

Σ

u u uc A A1 3 3', , .− +

Σ   Δ   Σ

q
v

q E
v

( ) E
v

E0–( )
2
/α

2–[ ]exp ,∼

где  – энергия колебательного уровня , E0 и
α – параметры, которые определяются методом
наименьших квадратов при сравнении рассчи�
танных в столбе (80–110 км) населенностей

О2( ) и О2(A'3Δu, ) с данными работ [Steg�
man and Murtagh, 1988] и [Slanger et al., 2004]. Как
и в работе [Slanger et al., 2004] нормировку насе�
ленностей проведем путем деления на населен�

ность  = 6 для  состояния и  = 7 для 
состояния. При варьировании параметров E0 и α
используем шаг ΔE0 = Δα = 50 см–1. Наилучшее
согласие рассчитанных и экспериментальных
данных получается при E0 = 40000 см–1 = 4.96 эВ,
α = 1500 см–1. Данные значения параметров E0 и
α расходятся со значениями, которые были полу�
чены в работе [Kirillov, 2011], однако еще раз сле�
дует заметить, что в той работе расчет проводился
только для одной высоты 95 км.

Известно, что неупругое взаимодействие элек�
тронно�возбужденных молекул с атомами кисло�
рода О(3Р) может протекать как через неадиаба�
тические пути релаксации электронной энергии
[Никитин, 1970], так и путем обмена атомом. На�
пример, измерения скоростей гашения электрон�
но�возбужденного синглетного азота N2(a1

Πg)
молекулами N2, О2 и атомами О в работах [Gudi�
pati et al., 2002; Khachatrian et al., 2003] показали,
что скорости гашения атомами в 3.3 и 50 раз боль�
ше, чем у О2 и N2, соответственно. Поэтому в на�
стоящей работе расчет проведен также для значе�
ний kО = 3 × 10–11 и 10 × 10–11 см3 с–1.

На рисунках 4 и 5 результаты расчета сравни�
ваются с данными работ [Stegman and Murtagh,
1988] и [Slanger et al., 2004]. Как видно из приве�
денных рисунков, увеличение коэффициента га�
шения kО приводит к значительному понижению
населенностей нижних уровней обоих состояний.
Лучшее согласие рассчитанных населенностей

состояния  с экспериментальными оценка�
ми наблюдается для пониженных значений kО.
Для состояния A'3Δu, наоборот, рост kО приводит к
значительному уменьшению относительных на�
селенностей колебательных уровней  = 2–6 и
большему соответствию результатам экспери�
мента.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Представлена модель кинетики электронно�

возбужденных молекул О2( ), О2(A'3Δu, v),

О2( ) на высотах нижней термосферы и ме�
зосферы, где происходит свечение полос Герцбер�
га I и Чемберлена, доминирующих в спектре из�
лучения ночной верхней атмосферы в интервале

E
v

v

uA3 ,+Σ v v

v uA 3 +

Σ v uA'3Δ

uA 3 +

Σ

v

uc1 ,−Σ v

uA3 ,+Σ v

A'3
Δu

1.5

1.0

0.5

0 128642
Колебательные уровни
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Рис. 5. Рассчитанные населенности колебательных

уровней состояния A′3Δu в нижней термосфере и ме�

зосфере при kО = 1 × 10–11, 3 × 10–11, 10 × 10–11 см3 с–1

(сплошная, штриховая и штрихпунктирная линии со�
ответственно) сравниваются с экспериментальными
оценками [Stegman and Murtagh, 1988] (кружки) и
[Slanger et al., 2004] (крестики).
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длин волн 250–500 нм. Модель включает в себя

процессы образования  в результате тройных
столкновений, гашение электронного возбужде�
ния при спонтанных излучательных процессах и
неупругих столкновениях с составляющими N2,

О2, О, образование  при межмолекулярных и
внутримолекулярных процессах переноса энер�
гии во время столкновений с молекулами О2 и N2. 

2. Модель была использована для расчета отно�

сительных населенностей О2( ) и О2(A'3Δu, v)
на высотах 80–110 км. Проведено сравнение рас�
считанных населенностей с результатами экспе�
риментальных оценок, полученных в работах
[Stegman and Murtagh, 1988] и [Slanger et al., 2004].
Показано, что рост коэффициента гашения kО

атомами кислорода приводит к уменьшению за�
селенностей нижних колебательных уровней обо�
их состояний.

Автор благодарит профессора Н.Н. Шефова за
полезные советы и замечания при написании ста�
тьи. Работа поддержана Программой Президиу�
ма РАН № 4, Программой ОФН “Плазменные
процессы в солнечной системе”, грантом РФФИ
№ 09�02�91002�АФН_а.
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