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Создана модель колебательной кинетики для 13 возбужденных колебательных состояний молекулы Н2О с учетом 
всех важных при атмосферных условиях колебательно-поступательных (V-T) и колебательно-колебательных (V-V) процес-
сов перехода энергии при столкновениях Н2О с N2, O2 и O. Проанализированы различные варианты возможных значений 
скоростей неупругих столкновительных процессов с учетом новых экспериментальных данных. Рассматриваются 33 ра-
диационных колебательно-вращательных (К-В) перехода между колебательными состояниями, формирующих полосы во-
дяного пара около 1,4; 1,9; 2,7; 3,2; 4,7 и 6,3 мкм.  

Приводятся населенности 13 возбужденных колебательных состояний молекулы Н2О, рассчитанные для средних ши-
рот в дневное время. 

 
 

Интенсивное развитие измерений инфракрасного 
(ИК) излучения средней атмосферы Земли в молекулярных 
полосах со спутников и ракет вызвало интерес к построе-
нию моделей полей излучения в ИК-колебательно-
вращательных полосах молекул атмосферных газов при 
нарушении локального термодинамического равновесия 
(ЛТР). Изучение колебательной кинетики молекулы Н2О в 
средней атмосфере и создание моделей неравновесного 
излучения водяного пара в спектральном интервале 1,4 – 
6,3 мкм необходимы для построения алгоритма обратной 
задачи, а именно задачи восстановления концентрации 
водяного пара в области нарушения ЛТР. Важность полу-
чения информации о молекуле H2O в верхней стратосфере 
и мезосфере связана с тем, что вследствие диссоциации 
водяного пара его концентрация на этих высотах тесно свя-
зана с содержанием водород- и кислородсодержащих ком-
понент (H, OH, O, O3 и т.д.). Выше 40 км каталитические цик-
лы, включающие свободные радикалы водорода, очень быст-
ро разрушают нечетный кислород. Необходимость монито-
ринга молекулы H2O в мезосфере обострилась в связи с 
выявлением долгопериодных трендов температуры (до 
30 К на 87 км за 40 лет), состава и эмиссий средней атмо-
сферы. В частности, требует объяснения предсказанное на 
основании выявленных трендов сильное уменьшение со-
держания озона в мезосфере за последние 40 лет. 

В новой модели колебательной кинетики учитывают-
ся 13 возбужденных колебательных состояний молекулы 
Н2О (рис. 1). Анализируются 33 радиационных колебатель-
но-вращательных К-В-перехода, формирующих полосы 
водяного пара на  = 1,4; 1,9; 2,7; 3,2; 4,7 и 6,3 мкм. Для 
создания полной спектроскопической базы данных по 33 
К-В-полосам в дополнение к HITRAN-92 были специально 
рассчитаны интенсивности и частоты спектральных линий 
9 К-В-полос [1]. Были рассчитаны интенсивности и часто-
ты горячих полос водяного пара в спектральной области 
1500–3700 см–1. Функция дипольного момента молекулы 
водяного пара определялась на базе высокоточных экс-
периментальных данных по интенсивностям линий ко-

лебательно-вращательных полос. Полученная функция 
позволяет оценивать интенсивности линий горячих пе-
реходов [1]. Использование эффективной техники -
итераций [2] для решения уравнения переноса излучения 
позволило корректно учесть перенос излучения и поглоще-
ние солнечного излучения для всех спектральных линий 33 
К-В-полос, рассматриваемых в задаче. 

Для атмосферных условий необходимо учесть следую-
щие процессы колебательно-поступательного (V-T) и внут-
римолекулярного колебательно-колебательного (V-V) об-
мена энергией при неупругих столкновениях (см. рис. 1): 
 
H2O (v1v2v3) + M = H2O (v1 – 1, v2, v3 + 1) + M, (1) 
 
H2O (v1v2v3) + M = H2O (v1, v2 + 2, v3 – 1) + M, (2a) 
 
H2O (v1v2v3) + M = H2O (v1 – 1, v2 + 2, v3) + M, (2б) 
 
H2O (v1v2v3) + M = H2O (v1, v2 – 1, v3) + M, (3) 
 

где M = N2, O2 и O. 
Наиболее важные процессы межмолекулярного коле-

бательно-колебательного (V-V) обмена энергией при неуп-
ругих столкновениях: 
 
H2O (v1v2v3) + O2 (v = 0) = H2O (v1, v2 – 1, v3) + O2 (v = 1).(4) 
 

Константы скоростей неупругих столкновительных процес-
сов были выбраны на основе анализа опубликованных новых 
экспериментальных данных. Наиболее быстрыми являются 
процессы (1) обмена между близкими по энергии уровнями 
100, 001; 110, 011; 120, 021; 200, 101, 002, скорость которых 
близка к газокинетической скорости. Константы скорости 
деактивации состояний 001 и 100, k32, [процесс (2)] при со-
ударениях с N2 и O2 были измерены методом лазерной 
флюоресценции [3]. Константы скорости деактивации со-
стояния 010 [процесс (3)], при соударениях с N2 и O2 были 
измерены акустическим методом [4]. К сожалению, отсутст-
вуют измерения k32 и k10 при соударениях с N2 и O2, прове-
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денные одним и тем же методом. Отношение между кон-
стантами скоростей k32 и k10 при соударениях с N2 и O2, изме-
ренными различными методами, около 10. Между тем отно-
шение между константами скоростей k32 и k10 при соударени-
ях с Н2О и Н2, измеренными методом вынужденной лазерной  
 

флуоресценции, близко к единице. По этой причине мы 
представляем расчеты для двух вариантов константы скоро-
сти k10 при соударениях с N2 и O2: вариант 1 с k10 = 4,8  10–

14 см3  с–1, соответствующей измерениям [4], и вариант 2 с k10 
в 10 раз больше по сравнению с вариантом 1. 

 
 

Рис. 1. Схема рассматриваемых колебательных состояний и переходов. Сплошными линиями изображены радиационные переходы, 
 штриховыми – колебательно-колебательные (V-V) и колебательно-поступательные (V-T) переходы энергии при столкновениях 

 

Так как процесс обмена колебательной энергией между 
молекулами водяного пара и кислорода (4) идет достаточно 
быстро, то важно учесть все источники колебательного воз-
буждения O2. Колебательно-возбужденный кислород в ос-
новном образуется в результате фотолиза O3 в ультрафиоле-
товых полосах Хартли. Мы учитывали образование колеба-
тельно-возбужденного O2 в результате фотолиза как O3, так и 
O2. Наша модель этого источника O2 (v = 1) базируется на 
анализе процесса прямого образования колебательно-
возбужденного кислорода в основном электронном состоя-
нии, а также процессов релаксации других продуктов фото-

лиза О2 и О3 – O(1D), O2(a
1 g, v), O2(b

1 g , v). На рис. 2 

представлены вклады фотолиза O2, O3 и реакции 
O3 + O  O2 (X, v) + O2 в образование O2 (v = 1). Как видно 
из рис. 2, вкладом последней реакции можно пренебречь, а 
влияние фотолиза О2 на образование колебательно-
возбужденного кислорода становится значительным лишь 
выше 85 км. В [5, 6] предполагается, что число молекул 
O2 (v = 1), образующихся на один акт фотодиссоциации мо-
лекулы О3, равно 4 для всего высотного диапазона.  

На рис. 3 изображена высотная зависимость числа 
молекул O2 (v = 1), образующихся на один акт фотодиссо-
циации молекулы О3, и влияние различных каналов элек-
тронно-колебательной релаксации продуктов фотолиза 
озона на образование O2 (v = 1). Из рис. 2 и 3 следует, что 
образование O2 (v = 1) вследствие фотолиза О3 и О2 сильно 
зависит от высоты и канал перехода электронной энергии в 

колебательную при соударениях O2 (a
1g, v), образующего-

ся в результате фотолиза О3 с О2, является основным для 
образования O2 (v = 1). 
 

 
 

Рис. 2. Зависимость концентрации O2 (v = 1) от высоты. Кривая 
1 – фотолиз О3; 2 – фотолиз O2; 3 – О3 + О  
  О2 (X, v) + O2; значки – суммарный вклад 

 

На рис. 4 и 5 представлены населенности колебатель-
ных состояний в форме колебательных температур Tvib. На 
рис. 4 продемонстрирована роль фотолиза О3 в образовании 
колебательно-возбужденного кислорода: если образование 
O2 (v = 1) вследствие фотолиза О3 не учитывать, то ЛТР для 
колебательного состояния 010 молекулы Н2О нарушается 
днем в области 65 км, а если учесть влияние фотолиза, то 
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вследствие быстрого межмолекулярного V-V-обмена между 
O2 (v = 1) и H2O (010) (4) уровень нарушения ЛТР для со-
стояния 010 днем опускается до 40 км. Учет влияния процес-
сов фотолиза О3 дает рост Tvib,010 на 4 K на высоте около 
50 км. Наши расчеты подтверждают вывод, сделанный в [5, 
6] о том, что рост разности между интенсивностями дневного 
и ночного излучения 6,3-мкм полосы Н2О в области 40–60 км 
объясняется в основном образованием колебательно-
возбужденного О2 вследствие фотолиза О3. 
 

 
 

Рис. 3. Высотная зависимость числа молекул O2 (v = 1) и вклад 
различных каналов электронно-колебательной релаксации про-
дуктов фотолиза озона в образование O2 (v = 1). Кривая  
1 – О2 (X, v); 2 – O2 (a, v); 3 – O2 (b, v); 4 – суммарный вклад; 5 – [5] 

 

 
 

Рис. 4. Колебательные температуры состояний молекулы H2O для 

дня (штриховые и штрихпунктирные линии). Тонкой кривой изо-
бражена колебательная температура состояния 010, рассчитан-
ная без учета влияния фотолиза O3 и O2, жирной – темпера-
 тура, рассчитанная с учетом этих процессов 

 

На рис. 5 представлены расчеты населенностей колеба-
тельных состояний молекулы Н2О для двух вариантов значе-
ний констант скоростей столкновительных процессов (3). 
Использование в расчетах для варианта 2 константы скоро-
сти деактивации k10 состояния 010, которая в 10 раз больше 
k10 для варианта 1, дает уменьшение колебательных темпера-

тур для состояний с v2  0: на высотах 80–90 км разности 
между значениями Tvib, рассчитанными для двух вариантов 
констант скоростей, изменяются от 10 K для состояния 040 
до нескольких K для состояния 010. Таким образом, в облас-
ти максимального отклонения от ЛТР влияние констант ско-
ростей процессов (3) на населенности колебательных состоя-
ний с v2  0, а следовательно, и на интенсивности спектраль-
ного и интегрального излучения 6,3-мкм полосы может быть 
значительным. Именно поэтому измерения трех основных 
констант скоростей деактивации колебательных состояний 
молекулы Н2О [процессы (1)–(3)] одним и тем же методом 
необходимы для более точной интерпретации спектров  
лимбового излучения средней атмосферы в ИК-полосах  
водяного пара. 
 

 
 

Рис. 5. Колебательные температуры состояний молекулы H2O с 
квантовым числом v2, не равным 0. Тонкие кривые – расчет для 
варианта 1, жирные кривые – расчет для варианта 2 с констан-
той скорости процесса (3) k10 в 10 раз больше, чем k10 
 для варианта 1 
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