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1. ВВЕДЕНИЕ

Свечение полос Атмосферной системы моле�
кулярного кислорода в спектре ночной верхней
атмосферы происходит в результате спонтанных
излучательных переходов с электронно�возбуж�

денного состояния  молекулы О2 на основное

O2(  v) → O2(  v') + hνAtm. (1)

Наиболее интенсивной из данной системы яв�
ляется полоса 761.9 нм, обусловленная переходом
v' = 0 → v'' = 0, а второй по значимости является
полоса 864.5 нм (v' = 0 → v'' = 1) [Шефов и др.,
2006]. Хотя интенсивность полосы 761.9 нм в све�
чении ночного неба в ∼20 раз больше интенсив�
ности 864.5 нм (6300 и 300 рэлей) [Перминов
и др., 2007], она полностью поглощается в ниж�
ней атмосфере кислородом (обратный переход

 v'' = 0 →  v' = 0) и может быть измерена
во время ракетных исследований. 

Первые измерения высотных профилей свече�
ния полосы 761.9 нм относятся к началу 1960�х го�
дов. Одними из таких пионерских исследований
явились ракетные измерения, проводимые под
руководством Т.М. Тарасовой [Tarasova, 1963]. В
последующие десятилетия проводились много�
численные измерения профилей свечения поло�
сы Атмосферной системы во время ракетных пус�
ков [Witt et al., 1979; McDade et al., 1986; Ogawa
et al., 1987].
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Как следствие ограниченности числа полос
Атмосферной системы О2, профили интенсивно�
сти которых измерялись во время ракетных пус�
ков, теоретические модели образования и гибели

молекул О2 (  v) [Greer et al., 1981; McDade
et al., 1986; Шефов и др., 2006] в основном огра�
ничивались рассмотрением механизмов образо�

вания и гашения О2 (  v = 0) в области нижней
термосферы и мезосферы. В частности, в работе

[Шефов и др., 2006] столкновения О2 (  v) с
невозбужденными молекулами кислорода О2

 вообще не рассматриваются в процессах
гашения из�за малого коэффициента взаимодей�
ствия для нижайшего колебательного уровня v = 0.

Однако авторами [Slanger et al., 2000] впервые
были представлены данные по интенсивностям
полос Атмосферной системы с 15�ю колебатель�
но�возбужденными уровнями v = 1–15, зареги�
стрированные с помощью телескопа Keck I. Было
получено, что измеренное распределение интен�

сивностей свечения О2 (  v = 1–15) имеет би�
модальный характер с двумя максимумами при
v = 3–4, v = 12 и резким минимумом при v = 8.
Для объяснения такого поведения полученного
распределения интенсивностей авторы [Slanger
et al., 2000] предположили две возможные причи�
ны. В первом случае они рассматривали различ�
ные механизмы образования колебательно�воз�

бужденного О2 (  v > 0) при таких реакциях,
как Н + О3 и NаО + О(3Р). Во втором случае они
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Проведен расчет коэффициентов гашения электронно�возбужденных молекул О2 (  v = 1–20)
молекулами кислорода. Показано, что доминирующими каналами гашения являются межмолеку�

лярные процессы переноса электронного возбуждения с образованием О2 (  v = 0) и О2 (a1 Δg, v = 0).

Полученные коэффициенты используется при расчете относительных населенностей О2 (
v = 1–20) на высотах 80–110 км. Проведено сравнение рассчитанных населенностей с результа�
тами имеющихся в научной литературе экспериментальных оценок и получено удовлетвори�
тельное согласие. 
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предполагали, что данное поведение объясняется

особенностями гашения О2(  v > 0) молекула�
ми кислорода. 

В работах [Kirillov, 2004а, 2008; Кириллов,
2004] был проведен расчет коэффициентов ско�

ростей гашения О2 (  v > 0) молекулами кисло�
рода. Кроме того, в работе [Кириллов, 2011] пред�
ставлена модель электронной кинетики состоя�

ний  на высотах нижней
термосферы и мезосферы, которая позволяет
оценить вклад каскадных процессов с указанных

состояний на состояние  Совокупность ре�
зультатов упомянутых работ позволяет исследо�

вать особенности распределения О2 (  v > 0) в
свечении ночного неба. 

Как показывают экспериментальные измере�
ния интенсивностей полос Атмосферной систе�
мы в авроральной ионосфере [Vallance Jones and
Gattinger, 1974; Gattinger and Vallance Jones, 1976;
Henriksen and Sivjee, 1990], в спектре полярных
сияний наблюдаются эмиссии, обусловленные
переходами (v' = 1–5 → v'' = v). Этот факт указы�
вает на то, что в авроральной ионосфере химиче�
ские процессы приводят к эффективному образо�

ванию О2 (  v = 1–5). Кроме того, О2 (  v > 0)
присутствует в активной среде химического кис�
лородно�иодного лазера и участвует в процессах
обмена энергией электронного и колебательного
возбуждения [Азязов и др., 2003; Antonov et al.,
2003]. Поэтому исследования особенностей взаи�

модействия О2 (  v > 0) с атмосферными газа�
ми представляют не только теоретический инте�
рес, но и важны в вопросах анализа состава спо�
койной и возмущенной верхней атмосферы,
активной среды лазеров и т.п. на основе результа�
тов спектроскопических исследований.

В данной работе исследуются основные меха�
низмы гашения электронно�возбужденных моле�

кул О2 (  v = 1–20) при столкновениях с О2.
Рассчитанные коэффициенты гашения использу�
ются при моделировании населенностей колеба�

тельных уровней v = 1–20 молекулы О2 ( ) на
высотах 80–110 км нижней термосферы и мезо�
сферы.

2. КОЭФФИЦИЕНТЫ СКОРОСТЕЙ 

ГАШЕНИЯ О2 (  v > 0) МОЛЕКУЛАМИ 
КИСЛОРОДА

Расчет коэффициентов скоростей гашения

электронно�возбужденного состояния  v ≥ 0
кислорода при столкновениях с невозбужденны�
ми молекулами О2 проводился в работах [Kirillov,
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2004а, 2008; Кириллов, 2004]. При этом использо�
вались аналитические выражения и формулы из
статей [Kirillov, 2004а, b], основанные на прибли�
жении Розена�Зинера и рассматривались следую�
щие процессы

(2а)

(2б)

(3а)

(3б)

(3в)

(3г)

(3д)

Из приведенных семи процессов два (2а, б)
обозначают межмолекулярные переносы энергии
электронного возбуждения, а пять (3а–д) обозна�
чают внутримолекулярные переносы. 

Энергия колебательного уровня v = 30 состоя�

ния  относительно  v = 0 составляет
40725 см–1 = 5.05 эВ, что на 543 см–1 меньше пер�
вого предела диссоциации молекулы кислорода.
Поэтому при исследовании кинетики электрон�

но�возбужденной молекулы O2 (  v) в актив�
ной среде достаточно ограничиться первыми 31�м
колебательным уровнями v = 0–30. Мы в данной
работе по аналогии с работой [Kirillov, 2008] огра�
ничимся рассмотрением 20�ти колебательных
уровней v = 1–20, чтобы захватить интервал v =
= 1–15, для которых были представлены экспе�
риментальные измерения светимостей полос Ат�
мосферной системы в статье [Slanger et al., 2000],
и проследить динамику представляемых величин
для чуть больших значений v.

Как показывают расчеты, для межмолекуляр�
ных процессов (2а, б) достаточно учесть вклад ка�
налов только при v ' = 0.1, а при v ' ≥ 2 их вклад
пренебрежимо мал. Объясняется это тем фак�
том, что с ростом v ' происходит резкое умень�
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шение факторов Франка�Кондона переходов

 v'' = 0 →  v ' и  v'' = 0 → a1 Δg, v ',
используемых при расчете скоростей гашения
[Kirillov, 2004a]. Кроме того, при больших значе�
ниях скоростей гашения дефект энергетического
резонанса (ΔE) должен быть минимальным. 

На рисунках 1 и 2 приведены рассчитанные

константы скоростей гашения О2 (  v = 1–20)
при Т = 300 К для процессов (2а) и (2б), соответ�
ственно, при v ' = 0 и v ' = 1. Также на указанных
рисунках представлены результаты эксперимен�
тальных измерений, полученных в работах
[Bloemink et al., 1998; Kalogerakis et al., 2002; Ama�
ral et al., 2002; Slanger and Copeland, 2003]. Кроме
того, на рис. 2 представлены основные вклады
процессов (3а) при v ' = v + 9 и (3б) при v ' = v + 3.
Что касается процессов (3в–д), то для рассмотрен�
ных колебательных уровней v = 1–20 ими можно
пренебречь. 

Как видно из рис. 1, рассчитанные константы
скоростей процесса (2а) при v ' = 0 хорошо согла�
суются с экспериментальными оценками в рабо�
тах [Bloemink et al., 1998; Kalogerakis et al., 2002],
полученными для v = 1–3. Что касается экспери�
ментальных данных [Amaral et al., 2002; Slanger
and Copeland, 2003] для v = 11–15, то, как видно
из рисунков 1 и 2, с ними согласуются рассчи�
танные константы как (2а), так и (2б) процессов
при v ' = 0. 
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Рассчитанные коэффициенты показывают ос�
циллирующую зависимость от колебательного
числа v. Для коэффициентов гашения, рассчи�

танных для состояний  в работе
[Кириллов, 2011], подобной зависимости не на�
блюдалось. Объясняются подобные осцилляци�
онные зависимости вкладом единственного кана�

ла в процесс гашения  v, для которого исклю�
чительно важен дефект энергетического
резонанса. Так, в случае процесса (2а) при v ' = 0
для колебательных уровней v = 1–3 основным ка�

налом гашения является переход  v → ,
v" с Δv = v–v '' = 0, для v = 4–10 – с Δv = 1; для
v = 11–15 – с Δv = 2; для v = 16–18 – с Δv = 3; для
v = 19–20 – с Δv = 4. При этом дефект энергети�
ческого резонанса при v = 1, 2, 3, 4 составляет ΔE =
= 152, 308, 469 и 852 см–1, соответственно. Именно
этот рост и вызывает сильное уменьшение коэф�
фициента при изменении v от 1 до 4. С дальней�
шим ростом v величина ΔE уменьшается и дости�
гает значения 40 см–1 при v = 8, что приводит к ро�
сту коэффициентов гашения. Потом опять
наблюдается рост и уменьшение ΔE. Так, мини�
мальные значения ΔE < 200 см–1 получаются при
v = 13, 14, 17, 18. Кривые, представленные на ри�
сунках 1 и 2, были рассчитаны для температуры
Т = 300 К и сравниваются с экспериментальными
данными, полученными при комнатной темпера�
туре. При уменьшении температуры амплитуда ос�
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Рис. 1. Рассчитанные коэффициенты для процесса
(2а) при v ' = 0 (сплошная линия) и v ' = 1 (штриховая
линия) сравниваются с данными [Bloemink et al.,
1998] (квадраты), [Kalogerakis et al., 2002] (круги),
[Amaral et al., 2002; Slanger and Copeland, 2003] (тре�
угольники).
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Рис. 2. Рассчитанные коэффициенты для процессов
(2б) при v ' = 0 (сплошная линия) и v ' = 1 (штриховая
линия), (3а) (крестики), (3б) (кружки) сравниваются
с данными [Amaral et al., 2002; Slanger and Copeland,
2003] (треугольники).



ГЕОМАГНЕТИЗМ И АЭРОНОМИЯ  том 52  № 3  2012

МОДЕЛЬ НАСЕЛЕННОСТЕЙ КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ УРОВНЕЙ 409

цилляций увеличивается, поскольку рассчитывае�
мые константы пропорциональны exp(–ΔE/αТ),
где α – параметр. 

В случае состояний  вклад в
гашение вносит совокупность различных кана�
лов, что не приводит к подобным осцилляциям.
Кроме того из представленных рисунков видно,

что при рассмотрении кинетики О2(  v = 1–20)
достаточно ограничиться константами процесса
(2а) при v ' = 0 и 1 и константами процесса (2б) при
v ' = 0. 

Расчет представленных констант проводился на
основании формул из статей [Kirillov, 2004а, b], ос�
нованных на приближении Розена�Зинера.
Данное приближение используется для случая,
когда потенциальные поверхности практиче�
ски параллельны и не имеют пересечения (см.
рис. 1 из работы [Zhu and Lin, 2006]). В процес�
сах (2а) и (2б) рассматриваются только состоя�

ния  имеющие одну и ту же элек�

тронную конфигурацию 
Различие состоит только в том, что у состояний

 и  электронами занято по одной πg+ и πg–

орбитали (+ и – означают проекцию орбитально�
го момента на ось молекулы), а у состояния a1

Δg

сразу оба электрона или на πg+, или на πg– орбита�
лях [Слэтер, 1965, гл. 6, параграф 5]. В таком случае
неизбежно должна получаться прямая зависи�
мость констант от температуры, поскольку тун�
нельные эффекты сильнее проявляются с ростом
температуры. 

В работе [Кириллов, 2004] рассчитывалась
температурная зависимость констант гашения

О2(  v = 1–3) и проводилось сравнение с экс�
периментальными данными. Результаты расчета
показали хорошее согласие с имеющимися экс�
периментальными оценками.

3. КОЛЕБАТЕЛЬНОЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ 
О2( ) 

Исходя из рассмотренных процессов, при рас�

чете концентраций О2( ,v = 1–20) воспользу�
емся решением следующей системы уравнений:

(4)

где  обозначает скорость образования О2(

v = 1–20) (в см–3
 с

–1),  – сумма по v ' коэффи�
циентов Эйнштейна для спонтанных излучатель�
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ных переходов  v →  v'',   – коэф�
фициенты межмолекулярных (2а) и (2б) процессов,
соответственно,  и kО – коэффициенты гашения

молекулами азота и атомами кислорода. Коэффи�

циенты   берутся согласно настоящим оцен�
кам;  = 2.2 × 10–15 см3

 с
–1 и kО = 8 × 10–14 см3

 с
–1

 –

согласно [Шефов и др., 2006],  = 0.083 с–1 полага�
ем для всех рассматриваемых двадцати колебатель�
ных уровней [Vallance Jones, 1974]. 

На рисунке 3 представлены   и kО для

v = 1–20 состояния  используемые в настоя�
щих расчетах, где 

(5)

При этом для  приведены константы для двух

температур Т = 300 и 200 К. Как видно из приве�
денного рисунка, для всего интервала рассматри�
ваемых колебательных уровней  намного

меньше kO2, и поэтому вкладом столкновений с
молекулами азота в уравнениях (4) можно прене�
бречь.

Что касается скоростей образования  то
здесь возможен вклад как тройных столкновений 
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роткие штрихи) и kО (штрихпунктирная линия) для
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О + О + М →  + M, (6)

где М обозначает молекулы азота и кислорода с

квантовым выходом О2( ) f = 0.02–0.03
[Wraight, 1982; Smith, 1984; Bates, 1988], так и
вклад атомно�молекулярных процессов 

 + О → O2(  v) + O, (7)

 + O2 → O2(  v) + O2, (8)

[Greer et al., 1981; McDade et al., 1986; Шефов

и др., 2006], где  обозначает возбужденный в

состояния  молекулярный кисло�
род, образуемый при тройных столкновениях (6).
Проведем оценку скоростей образования моле�

кул O2(  v') при столкновениях (8) с участием

O2(  v):

(9a)

(9б)

в соответствии с работами [Kirillov, 2010; Кирил�
лов, 2011]. На рисунке 4 показаны рассчитанные
коэффициенты скоростей основных каналов об�
разования v ' = 0.1 для межмолекулярного (9а) и

2
*O

1
gb +

Σ

2
*O 1 ,gb +

Σ

2
*O 1 ,gb +

Σ

2
*O

1 3 3', ,u u uc A A− +

Σ   Δ   Σ

1 ,gb +

Σ

1 ,uc −

Σ

O2 c1
Σu

–
,v( ) O2 X3

Σg
–

,v = 0( ) → +

→ O2 X3
Σu

–
,v ''( ) O2 b1

Σg
+

,v '( ),+

O2 c1
Σu

–
,v( ) O2 X3

Σg
–

,v = 0( ) → +

→ O2 X3
Σu

+
,v '( ) O2 X3

Σg
–

,v = 0( ),+

v ' = v + 16, v + 15 – для внутримолекулярного
(9б) процессов переноса энергии электронного
возбуждения. Расчеты показали, что всеми осталь�
ными каналами можно пренебречь. Данные ре�
зультаты наглядно указывают на то, что при про�

цессах (9а) и (9б) образуются О2(  v) либо с ма�
лыми, либо с очень большими значениями v '. В

случае  и  состояний получаются анало�
гичные результаты.

Оценки скоростей образования состояний

 при тройных столкновениях (6) в
работе [Кириллов, 2011] показали, что макси�
мально образуются колебательные уровни с энер�

гией порядка 40000 см–1, что для состояния 
соответствует ~27�му колебательному уровню.
Для уровней v = 1–15, для которых были прове�
дены измерения интенсивностей свечения в ра�
боте [Slanger et al., 2000], в таком случае будут ско�
рости возбуждения, близкие к нулю.

Учитывая все вышесказанное, мы проведем

расчет заселенностей молекул О2( ) по колеба�
тельным уровням, не уточняя механизмы образо�

вания О2( ) в диапазоне высот 80–110 км. При

расчете положим, что скорости образования  в
уравнениях (4) одинаковы для всех рассматривае�
мых 20�ти колебательных уровней данного состо�
яния. Интегрирование выполним в указанном
диапазоне высот, предположив также, что вели�

чина  пропорциональна скорости протекания
реакции (6) [Кириллов, 2011]. Аналогично [Ки�
риллов, 2011] концентрации атомарного кисло�
рода берем согласно приведенным в статье [Семе�
нов и Шефов, 2005].

На рисунке 5 рассчитанные для двух значений
 (при Т = 300 и 200 К) населенности колеба�

тельных уровней v = 1–20 молекулы О2( )
сравниваются с экспериментальными значения�
ми [Slanger et al., 2000]. Нормировка сделана на
населенность третьего колебательного уровня.
Авторы работы [Slanger et al., 2000] проводили
спектрометрические исследования в диапазоне
спектра 695–783 нм, используя наблюдения све�
чения ночной верхней атмосферы с помощью те�
лескопа Keck I. Общая интенсивность полос Ат�
мосферной системы с 15�ти колебательных уров�
ней v = 1–15 составила ∼150 рэлей, что более, чем
на порядок, слабее общей интенсивности полос с
нулевого уровня v = 0. 

Рассчитанные населенности аналогично экс�
периментальным значениям показывают макси�
мум при v = 3, резкое уменьшение при v = 8, воз�
растание после v = 8 и последующее уменьшение
на v = 13–15. С дальнейшим ростом v наблюдает�
ся рост населенности при v = 16 и значительное
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Рис. 4. Рассчитанные коэффициенты скоростей про�
цесса (9а) при v ' = 0.1 (сплошная и штриховая линии
соответственно) и процесса (9б) при v ' = v + 16, v +
+ 15 (кружки и крестики соответственно).
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понижение при v = 19. Исходя из полученного
соответствия, можно сделать вывод, что бимо�
дальное поведение в экспериментальных оценках
населенностей 15�ти колебательных уровней со�

стояния  полученное в работе [Slanger et al.,
2000], скорее всего объясняется не различными

механизмами образования О2(  v) на высотах
нижней термосферы и мезосферы, а особенно�
стями гашения данной молекулы в процессах (2а)
и (2б). При этом следует заметить, что при расче�
тах были предположены одинаковые скорости

образования О2(  v), что говорит о том, что

вопрос о механизме образования О2(  v) на
высотах атмосферы, где наблюдается свечение ат�
мосферы в полосах Атмосферной системы, по�
прежнему, остается открытым.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Рассмотрены особенности взаимодей�
ствия электронно�возбужденных молекул

О2(  v = 1–20) с молекулами кислорода. По�
казано, что доминирующими каналами гашения
возбуждения в данном диапазоне колебательных
уровней являются межмолекулярные процессы
переноса электронного возбуждения (2а) и (2б) с

образованием О2(  v = 0) и О2(a1
Δg, v = 0).

1 ,gb +

Σ

1 ,gb +

Σ

1 ,gb +

Σ

1 ,gb +

Σ

1 ,gb +

Σ

1 ,gb +

Σ

2. Рассчитаны относительные населенности

О2(  v = 1–20) на высотах 80–110 км с учетом
гашения электронного возбуждения при спон�
танных излучательных процессах и неупругих
столкновениях с составляющими О2, N2, О. Прове�
дено сравнение рассчитанных населенностей с ре�
зультатами экспериментальных оценок [Slanger
et al., 2000] для v = 1–15, выполненных с помощью
телескопа Keck I. Показано, что бимодальное по�
ведение измеренных интенсивностей свечения
полос Атмосферной системы, полученное в рабо�
те [Slanger et al., 2000], объясняется особенностя�

ми гашения О2(  v = 1–20) невозбужденными
молекулами кислорода.

Автор благодарит профессора Н.Н. Шефова за
полезные советы и замечания при написании
статьи. Работа поддержана Программой Прези�
диума РАН № 4, Программой ОФН “Плазмен�
ные процессы в солнечной системе”, грантом
РФФИ № 09�02�91002�АФН_а.
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