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Изучена кинетика триплетных состояний  B3Πg, W3Δu,  C3Πu молекулярного азота на вы-
сотах средней атмосферы Титана во время высыпания в атмосферу космических лучей. В расчетах
учтены внутримолекулярный и межмолекулярный перенос энергии электронов при неупругих
столкновениях электронно-возбужденного молекулярного азота с молекулами N2, CH4 и CO. Ис-
следовано взаимодействие электронно-возбужденных молекул N2 с молекулами ацетилена С2Н2 и
этилена С2Н4 в средней атмосфере Титана на высотах 50–250 км. Впервые показано доминирование

реакций с метастабильным молекулярным азотом N2( ) в образовании радикалов С2Н и С2Н3 на
данных высотах.
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ВВЕДЕНИЕ
Молекулярный азот N2 является главным мо-

лекулярным газом в атмосферах Титана (спутник
Сатурна), Тритона (спутник Нептуна) и Плутона.
Вторым по общей концентрации газом в атмо-
сферах упомянутых планет является метан СН4.
Принципиальным отличием атмосферы Титана
от атмосфер других спутников планет Солнечной
системы является наличие желтой дымки (смога),
которая не позволяет наблюдать поверхность Ти-
тана в видимом диапазоне из космоса. Возможно,
что и Сатурн не может наблюдаться с поверхно-
сти Титана из-за наличия такой дымки.

Исследованию образования дымки в атмосфе-
ре Титана посвящено множество работ [1–6]. Ос-
новным результатом данных исследований было
установление того факта, что образование частиц
смога является полимеризация и конденсация уг-
леводородов и нитрилов, а также рекомбинация тя-
желых ионов. При этом в полимеризации участву-
ют С3, С4, С5 и т.д. углеводороды и нитрилы.

В образовании данных углеводородов и нитри-
лов в атмосфере Титана активно участвуют раз-
личные радикалы, такие как метил СН3, этинил
С2Н, винил С2Н3 и т.д. Эти радикалы образуются

в результате распада молекул метана СН4, ацети-
лена С2Н2, этилена С2Н4 и других молекул. На
больших высотах (выше 500 км) значительный
вклад в образование углеводородных радикалов
вносят УФ-излучение Солнца и высокоэнергич-
ные электроны из магнитосферы Сатурна. На вы-
сотах ниже 400 км основным источником вноси-
мой в атмосферу энергии являются космические
лучи [7–9]. Взаимодействие высокоэнергичных
космических лучей с газами атмосферы Титана
(N2 и СН4) приводит к образованию потоков вто-
ричных электронов на высотах средней атмосфе-
ры во время процессов ионизации молекул. Вто-
ричные электроны, сталкиваясь с молекулами уг-
леводородов, вызывают процессы диссоциации
молекул, способствуя тем самым образованию
химически активных радикалов на указанных вы-
сотах.

Кроме того, взаимодействие вторичных элек-
тронов с атмосферным молекулярным азотом
приводит к электронному и колебательному воз-
буждению молекул азота N2. Известно, что скоро-
сти химических реакций с участием возбужден-
ных молекул могут значительно возрастать из-за
уменьшения активационных барьеров химиче-
ских взаимодействий [10]. Поэтому при исследо-
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вании химического состава газовой среды подчас
необходимо учитывать электронную и колеба-
тельную кинетику газов, поскольку участие воз-
бужденных молекул в неупругих взаимодействи-
ях может значительно ускорить образование раз-
личных радикалов, активно участвующих в
химическом балансе среды.

Помимо этого увеличение концентрации N2
может привести к значительному влиянию элек-
тронно-возбужденной молекулы азота на излуча-
тельный баланс атмосфер планет, где доминирует
газ N2. В работах [11, 12] рассмотрены процессы
передачи энергии от метастабильного молекуляр-
ного азота N2( ) к монооксиду углерода в
верхних атмосферах Титана, Тритона и Плутона
(в виде смеси газов N2–CH4–CO). Там впервые

было численно показано, что вклад N2( ) в
образование электронно-возбужденного моно-
оксида углерода CO(a3Π) значительно возрастает
с ростом плотности в верхних атмосферах Титана,
Тритона и Плутона и становится преобладающим
для атмосферы Титана, Тритона и Плутона для
нижних колебательных уровней CO (A3Π).

Основной целью настоящей работы является
исследование электронной кинетики триплетных
состояний N2 в средней атмосфере Титана (50–
250 км) при высыпании космических лучей с уче-
том процессов столкновения электронно-воз-
бужденных молекул на этих высотах. Рассмотре-
но влияние неупругих столкновений на образо-
вание атомов Н и радикалов С2Н, С2Н3.
Концентрации малых компонентов атмосферы
на высотах нижней, средней и верхней атмосфе-
ры Титана значительно меньше концентраций
N2, CH4, H2 и CO [1–6], поэтому столкновитель-
ную часть электронной кинетики молекул N2
можно рассматривать в рамках столкновений

–N2, –CH4, –CO, где  означает элек-
тронно-возбужденные молекулы азота.

МЕХАНИЗМЫ ОБРАЗОВАНИЯ И ГАШЕНИЯ 
ЭЛЕКТРОННО-ВОЗБУЖДЕННОГО 

МОЛЕКУЛЯРНОГО АЗОТА НА ВЫСОТАХ 
СРЕДНЕЙ АТМОСФЕРЫ ТИТАНА

На рис. 1 приведена схема всех колебательных
уровней триплетных состояний  B3Πg, W3Δu,

 C3Πu, рассмотренных в данной работе. Ме-
ханизмы образования и гашения электронно-
возбужденного молекулярного азота в атмосфере
Титана детально представлены в [13]. Они вклю-
чают такие процессы, как возбуждение различ-
ных триплетных состояний молекулярного азота
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N2 при неупругих столкновениях с высокоэнер-
гичными вторичными электронами:

(1)

излучение полос Вегарда–Каплана (VK), первой
положительной (1PG) и второй положительной
(2PG) систем, полос Ву–Бенеша (WB) и инфра-
красного послесвечения (IRA) во время спонтан-
ных излучательных переходов

(2а)

(2б)

(2в)

(2г)

(2д)

с коэффициентами Эйнштейна согласно [14], а
также внутримолекулярные процессы переноса
энергии возбуждения:
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Рис. 1. Схема колебательных уровней триплетных со-

стояний  B3Πg, W
3Δu,  C3Πu.
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где Y =  W3Δu,  и межмолекулярные
процессы:

(4a)

(4б)

(4в)

где Y и Z =  W3Δu,  для неупругих столк-
новений с N2 молекулами. Кроме того, учитыва-
ется, что для ненулевых колебательных уровней
N2(   > 0) происходит колебательная релакса-
ция при неупругих столкновениях с молекулой CH4

(5a)

а для нулевого колебательного уровня  = 0 про-
исходит перенос энергии возбуждения с последу-
ющей диссоциацией молекулы метана CH4 [15]

(5б)

Также в работах [11–13] указано на важную
роль неупругих столкновений с молекулами CO в
атмосферах Титана, Тритона, Плутона (смесь га-
зов N2–СН4–СО) для нижних колебательных

уровней состояния  При расчетах также учи-
тываются неупругие взаимодействия

(6)

поскольку в работе [16] численно было показано,
что константы скоростей процесса (6) для ниж-
них колебательных уровней N2(   значи-
тельно превосходят аналогичные константы для
процессов (3а) и (4а).

Как известно [4–6], в тропосфере Титана тем-
пература с высотой понижается от ~95 K на по-
верхности до ~70 К в тропопаузе (35–50 км). Вы-
ше 50 км происходит резкое увеличение темпера-
туры до ~180–190 К с ростом высоты [4–6].
Рассмотрим температурные зависимости кон-
стант скоростей взаимодействия метастабильно-
го молекулярного азота N2( ) с молекулами
N2, CH4, CO на основании имеющихся в научной
литературе исследований.
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В работах [16, 17] для процессов взаимодей-
ствия N2( ) с молекулами N2 были рассмотре-
ны следующие межмолекулярные процессы пе-
реноса энергии электронного возбуждения:

(7а)

(7б)

где Z = B3Πg, W3Δu,  и внутримолекулярные
процессы

(7в)
причем основной вклад в процессах (7б) и (7в) со-
гласно расчетам [17] имел канал с образованием
Z = B3Πg. Температурные зависимости процессов
(7а)–(7в) в [16, 17] были основаны на приближе-
ниях Розена–Зинера и Ландау–Зинера.

Альтернативная трактовка процесса неупруго-
го взаимодействия N2( ) + N2 была предложе-
на в работе [18], согласно которой основным ка-
налом релаксации энергии электронного возбуж-
дения метастабильного молекулярного азота
N2(  ) являются внутримолекулярные пере-
ходы на два колебательных уровня с колебатель-
ным возбуждением молекулы-мишени

(8)

При этом автор [18] для оценки скорости про-
цесса (8) воспользовался приближением Швар-
ца–Славского–Герцфельда [19–21], используе-
мого для расчета скоростей колебательно-коле-
бательного (VV) обмена энергии.

На рис. 2 представлены константы скоростей
гашения N2(   = 2–10) для температур Т =
= 120, 180 и 300 К, рассчитанные как согласно
[16, 17] для процессов (7а)–(7в), так и согласно
аналитической формуле [18]

(9)
для процесса (8). Результаты расчетов сравнива-
ются с экспериментальными данными [22], полу-
ченными при комнатной температуре. Как видно
из представленных результатов расчетов, наблю-
дается уменьшение констант взаимодействия с
понижением температуры в обоих рассмотрен-
ных теоретических приближениях. Однако харак-
тер уменьшения на рассмотренном интервале ко-
лебательных уровней различен.
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На рис. 3 представлены результаты расчета кон-
станты k5б для процесса (5б) в зависимости от тем-
пературы Т согласно аналитической формуле [15]

(10)
где A = 3.02 ⋅ 10–17, n = 1.823, Ea = 993 K. Здесь же
представлены результаты экспериментальных из-
мерений, полученных в [23] при температурах Т =
= 295–360 К. Для процесса взаимодействия с
угарным газом СО (6) результаты расчета кон-
стант скоростей взаимодействия для N2(  =
= 0–10) согласно [16] приведены на рис. 4. Расче-
ты выполнены для температур Т = 120, 180 и 300 К.
Здесь также приведены экспериментальные дан-
ные [24, 25], полученные при комнатных темпе-
ратурах. Как и в случае столкновений с молекулами
N2 константы скоростей взаимодействия с молеку-
лами метана СН4 и угарного газа СО уменьшаются с
понижением температуры.

В настоящее время для молекулярного азота
отсутствуют исчерпывающие эксперименталь-
ные данные по зависимости констант скоростей
процессов взаимодействия электронно-возбуж-
денной молекулы N2 с рассмотренными молеку-
лами. Кроме того, результаты расчетов, представ-
ленные на рис. 2 согласно различным теоретиче-
ским аппроксимациям, показывают разную
температурную зависимость рассмотренных кон-
стант гашения. Поэтому в данных расчетах анало-
гично [13] мы используем константы скоростей, по-

5б a( ) exp(– / ,)nk T AT E T=

3A ,u
+Σ v

лученные при комнатной температуре Т ~ 300 К.
В случае получения значительного банка экспери-
ментальных данных о температурной зависимости
констант взаимодействия представленные в данной
работе результаты могут быть пересчитаны.

Рис. 2. Константы скоростей гашения N2(   = 2–10) при столкновении с молекулами N2 для Т = 120 К (штрих-
пунктирная линия), 180 К (штрихи) и 300 К (сплошная линия), рассчитанные согласно [16, 17] (а) и согласно [18] (б).
Треугольники – экспериментальные данные [22] при комнатной температуре.
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Рис. 3. Рассчитанные согласно [15] константы k5б для
процесса (5б) в зависимости от температуры Т. Тре-
угольники – экспериментальные данные [23].
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РАССЧИТАННЫЕ ВКЛАДЫ 
ЭЛЕКТРОННО-ВОЗБУЖДЕННЫХ МОЛЕКУЛ 

N2 В ОБРАЗОВАНИЕ РАДИКАЛОВ C2H 
И C2H3 В АТМОСФЕРЕ ТИТАНА

В работах [26–30] был рассмотрен синтез угле-
водородов, нитрилов, цианидов и других веществ
в смеси N2 и CH4 для условий лабораторного раз-
ряда, причем как экспериментально, так и теоре-
тически. При этом в указанных работах электрон-

но-возбужденные молекулы N2( ), N2( ) в
газовой смеси молекулярного азота и метана N2–
CH4 были рассмотрены как важный агент в про-
цессах диссоциации как молекул метана СН4 с
образованием радикалов СН3, СН2, так и этих ра-
дикалов при неупругих столкновениях с элек-
тронно-возбужденными молекулами. В дальней-
шем химические реакции с участием множества
радикалов приводят к образованию углеводоро-
дов, нитрилов, цианидов и т.д.

В работах [4, 5] рассмотрены процессы диссо-
циации метана СН4 в нижней и средней атмосфе-
ре Титана за счет вторгающихся в атмосферу кос-
мических лучей, поскольку образованные при
этом атомы и молекулы активно участвуют в

3A u
+Σ 3'a u

−Σ

сложном химическом цикле атмосферы Титана.
Авторы отмечают важность таких процессов в об-
разовании радикалов. Однако авторы [4, 5] обра-
щают внимание на тот факт, что исследование
кинетики электронно-возбужденных молекул
азота и роли таких возбужденных частиц в хими-
ческом балансе атмосферы на данных высотах не
проводилось. Поэтому очень важно при модели-
ровании химического состава атмосферы Титана
рассмотреть кинетику электронно-возбужденных
молекул, а также оценить их возможную роль в
образовании атомов и радикалов, участвующих в
химических реакциях на высотах нижней и сред-
ней атмосферы Титана.

Высотные профили рассчитанных скоростей
ионизации в средней атмосфере Титана при взаи-
модействии космических частиц с компонентами
атмосферы были представлены в [9]. Скорость
ионизации I(h) (см–3 ⋅ с–1) на заданной высоте h
атмосферы Титана можно выразить как

(11)

где ∂E – средние потери энергии в слое атмосфе-
ры ∂x на глубине x (г · см–2), ε = 37 эВ – средняя
энергия, необходимая для образования ион-элек-
тронной пары в чистом азоте [31]. При расчете
скоростей образования электронно-возбужден-
ных состояний молекулярного азота в процессах
(1) при вторжении космических лучей воспользу-
емся методом деградационных спектров электро-
нов в молекулярном азоте N2 [32, 33].

На рис. 5 и 6 представлены рассчитанные кон-
центрации метастабильного азота N2(   =
= 0–20) и электронно-возбужденного N2(B3Πg,

= 0–12) на высотах 70 и 250 км. Здесь же показа-
ны вклады всех триплетных состояний 

B3Πg, W3Δu,  C3Πu в возбуждение этих двух
состояний как в результате излучательных пере-
ходов, так и при неупругих молекулярных столк-
новениях (3б), (3в) и (4а)–(4в). На рис. 6 также
приведены распределения N2(B3Πg,  = 3–10), по-
лученные в [30] в условиях лабораторного разряда
для давлений 27–66 Па (рис. 3 в [30]). Поскольку
концентрации [N2] на высотах 70 и 250 км равны
1.3 · 1016 и 2.4 · 1018 см–3, соответственно, на рис. 6
приведены данные, полученные для давления
66 Па и нормированные на результаты настоящих
расчетов для N2(B3Πg,  = 3).

Как видно из рис. 6, с колебательного уровня
= 7 начинается расхождение эксперименталь-

ных значений [30] с результатами настоящих рас-
четов, причем это расхождение становится зна-
чительным для  = 10. Причиной такого расхож-
дения является тот факт, что в условиях разряда в
активной среде образуется много колебательно-

1( ) ( ),EI h h
x

∂=
ε ∂

3A ,u
+Σ v

v
3A ,u

+Σ
3'B ,u

−Σ

v

v

v

v

Рис. 4. Константы скоростей гашения N2(   =
= 0–10) при столкновении с молекулами CО для Т =
= 120 (штрих-пунктирная линия), 180 (штрихи) и 300 К
(сплошная линия), рассчитанные согласно [16]. Экспе-
риментальные данные [24, 25] при комнатной темпера-
туре – крестики и треугольники, соответственно.
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возбужденных молекул азота N2(   > 0), ко-
торые активно участвуют в процессах образова-
ния N2(B3Πg) [30]

(12)

1X ,g
+Σ v

3 1
2 2

1 3
2 2

N A , N X , 5

N X ,

( ) ( )

( ) ('' N , '  ,)B
u g

g g

+ +

+

Σ + Σ > →
→ Σ + Π

v v

v v

а в атмосфере Титана вклад таких процессов (12)
пренебрежимо мал из-за малых потоков космиче-
ских лучей.

В лабораторном эксперименте [34] были оце-
нены квантовые выходы образования атомов H в
реакциях метастабильного азота N2( ) с моле-3A u

+Σ

Рис. 5. Рассчитанные концентрации метастабильного азота N2(   = 0–20) на высотах 70 и 250 км. Вклады пря-

мого возбуждения состояния  а также состояний B3Πg, W3Δu,  C3Πu показаны красными, синими линиями,
кружками, треугольниками и коричневой линией, соответственно, сумма всех вкладов – черная линия.
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Рис. 6. Рассчитанные концентрации электронно-возбужденного азота N2(B3Πg,  = 0–12) на высотах 70 и 250 км.

Вклады прямого возбуждения состояния B3Πg, а также состояний  W3Δu,  C3Πu показаны синими, красны-
ми линиями, кружками, треугольниками и коричневой линией, соответственно, сумма всех вкладов – черная линия.
Крестики – экспериментальные значения [30], нормированные на рассчитанную концентрацию N2(B3Πg,  = 3).
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кулами ацетилена C2H2 и этилена C2H4. Автор
[34] получил, что выходы атомов Н в неупругих
столкновениях равны 0.52 и 0.30 соответственно,
однако он не уточнял колебательную населен-
ность молекул N2( ) в эксперименте. Он под-

твердил образование N2( ) в активной среде,
наблюдая γ-полосу 236 нм окиси азота NO (A2Σ+,

 = 0 → X2Π,  = 1), используя окись азота в ка-
честве индикаторного газа. Также наличие мета-
стабильного азота N2( ) регистрировали с по-
мощью лазерного импульса накачки на полосе
первой положительной системы (4.0) B3Πg–
Можно предположить, что основным компонен-
том в активной среде эксперимента [34] были мо-
лекулы N2(   ~ 0), поскольку столкнови-
тельные процессы могли привести к накоплению
энергии возбуждения на низших колебательных
уровнях, подобных населенностям, представлен-
ным на рис. 2, а также согласно результатам [13].

В нашем расчете мы полагаем, что основными
каналами образования атомов H являются реак-
ции [35]

(13)

3A u
+Σ

3A u
+Σ

'v "v

3A u
+Σ

3A .u
+Σ

3A ,u
+Σ 'v

3
2 2 2

1
2 2

( )

( )

N A C H

N X C H H,  продукты реакции,
u

g

+

+

Σ + →
→ Σ + +

(14)

Также в работе [34] измерены коэффициенты ско-
ростей гашения для столкновений N2( ) с моле-
кулами ацетилена и этилена и измеренные значения
k13 = 1.4 ⋅ 10–10 см3 ⋅ с–1 и k14 = 0.97 ⋅ 10–10 см3 ⋅ с–1 хорошо
согласуются со всеми экспериментальными резуль-
татами, имеющимися в научной литературе [36].

Поскольку пороги возбуждения других три-
плетных состояний больше порога возбуждения
состояния  мы в наших расчетах полагаем,

что реакции с Y = B3Πg, W3Δu,  C3Πu

(15)

(16)

протекают с такими же скоростями и с теми же
квантовыми выходами, что и в случае процес-
сов (13) и (14). В любом случае результаты расче-
тов могут быть пересчитаны с учетом результатов
новых измерений констант реакций и квантовых
выходов.

Результаты расчетов профилей скоростей об-
разования радикалов C2H и C2H3 за счет процес-
сов (13)–(16) представлены на рис. 7 и 8. В расче-
тах предполагалось, что концентрации ацетилена
C2H2 и этилена C2H4 связаны с концентрациями
N2 соотношениями [C2H2] = 4 ⋅ 10–6 ⋅ [N2] и [C2H4] =
= 1.5 ⋅ 10–7 ⋅ [N2] [4–6]. Кроме того, результаты
расчетов скоростей образование радикалов C2H и
C2H3 при столкновениях электронно-возбужден-
ного молекулярного азота с молекулами ацетиле-
на C2H2 и этилена C2H4 сравниваются со скоро-
стями образования при диссоциации вторичны-
ми электронами.

(17)

(18)

Чтобы рассчитать вклад космических лучей в
образование радикалов C2H и C2H3 при процессах
(17) и (18) в расчетах предполагается, что потери
энергии космических лучей на малых атмосфер-
ных составляющих (МАС) на высоте h связаны с
полными потерями энергии соотношением

(19)

где [МАС] и [N2] – концентрации малой атмо-
сферной составляющей и молекулярного азота.
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Рис. 7. Рассчитанные скорости образования радикала
С2Н на высотах 50–250 км: процесс (13) – красная

линия; процесс (15) с Y = B3Πg, W3Δu,  C3Πu –
синяя линия, кружки, треугольники и коричневая
линия, соответственно; процесс (17) – пунктиры.
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Для оценки скоростей процесса (17) согласно
(19) мы использовали  = 26 эВ [31] и близкие
значения сечений ионизации и диссоциации [37].
Поэтому мы используем  =  = 26 эВ. Ана-
логично предполагаем то же самое для случая
столкновений с молекулами этилена (18) и исполь-
зуем  =  = 26 эВ [31] в уравнении (19).

Сравнение всех скоростей вкладов всех про-
цессов на рис. 7 и 8 показывает преобладание ре-
акций (13) и (14) в образованиях радикалов C2H и
C2H3. Видно, что вклады процессов (13) и (14) в
образование радикалов C2H и C2H3 на несколько
порядков превышают вклады других процессов
во всем диапазоне высот, причем на четыре по-
рядка выше вкладов процессов (17) и (18). Этот
результат указывает на необходимость включе-
ния данных процессов при изучении химической
кинетики и механизмов образования углеводоро-
дов в средней атмосфере Титана.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотрена электронная кинетика триплет-

ных состояний  B3Πg, W3Δu,  C3Πu N2 в
средней атмосфере Титана на высотах 50–250 км
при высыпании в атмосферу космических лучей.

2 2C H
ionε

2 2C H
dissε

2 2C H
ionε

2 4C H
dissε

2 4C H
ionε

3A ,u
+Σ 3'B ,u

−Σ

В расчетах учитываются внутримолекулярные и
межмолекулярные переносы энергии электронов
при неупругих столкновениях электронно-воз-
бужденного молекулярного азота с молекулами
N2, CH4, CO. Приведены рассчитанные концен-

трации метастабильного азота N2(   = 0–20)
и электронно-возбужденного N2(B3Πg,  = 0–12)
на высотах 70 и 250 км средней атмосферы Тита-
на. Исследовано взаимодействие электронно-
возбужденных молекул N2 с молекулами ацетиле-
на C2H2 и этилена C2H4 в средней атмосфере Ти-
тана на высотах 50–250 км. Впервые показано до-
минирование реакций (13) и (14) в образовании
радикалов С2Н и С2Н3. Из результатов расчетов
видно, что вклады процессов (13) и (14) в образо-
вание радикалов С2Н и С2Н3 на несколько поряд-
ков превышают вклады других процессов во всем
диапазоне высот. Поэтому, возможно, что при
изучении химической кинетики и механизмов
образования углеводородов в средней атмосфере
Титана необходимо учитывать процессы (13) и (14),
влияющих на скорости образования радикалов.
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The study of electronic kinetics of molecular nitrogen in the Titan’s middle atmosphere 
during the precipitation of cosmic rays
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The kinetics of the  B3Πg, W3Δu,  and C3Πu triplet states of molecular nitrogen at the heights of
the middle atmosphere of Titan during action of cosmic rays into the atmosphere has been studied. The cal-
culations consider the intramolecular and intermolecular electron energy transfer during inelastic collisions
of electronically excited molecular nitrogen with N2, CH4, and CO molecules. The interaction of electroni-
cally excited N2 molecules with molecules of acetylene C2H2 and ethylene C2H4 in the middle atmosphere of
Titan at altitudes of 50–250 km has been studied. For the first time, the dominance of reactions with meta-

stable molecular nitrogen N2( ) in the formation of C2H and C2H3 radicals at these heights has been
shown.
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