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ВВЕДЕНИЕ1

Молекулярная спектроскопия  – безальтер‑
нативный инструмент оптической диагностики 
высокоскоростных газоплазменных сред, экспе‑
риментальное обнаружение и  изучение которых 
является приоритетным направлением как в фун‑
даментальных задачах астрофизики и астрохимии, 
так и в различных индустриальных приложениях. 
Так, например, все большую актуальность и прак‑
тическую значимость приобретают вопросы кон‑
вективного и  радиационного переноса энергии 
в неравновесно нагретых газовых средах. Особен‑
но остро эта проблема встает при попытке коли‑
чественного аэротермодинамического анализа 
образующихся сверхзвуковых потоков [1], кото‑
рые окружают космические объекты во время их 
проникновения в плотные слои атмосферы планет 
Солнечной системы [2]. Поиск оптимальной те‑
пловой защиты управляемых космических аппа‑
ратов, многократно входящих в верхние слои пла‑
нетарной атмосферы, очевидно, требует создания 
специализированных баз данных, содержащих ра‑
диационные и теплофизические характеристики 
молекул при высоких температурах.

Очевидная уникальность (как по диапазону из‑
меренных длин волн, так и по температуре и давле‑
нии) имеющихся экспериментальных данных, по‑
лученных из спектральных наблюдений реальных 

1 Иркутская обл., пос. Чара, 3–7 июля 2023 года.

объектов, вызывает неизбежные трудности в их од‑
нозначной интерпретации, тем самым ограничивая 
их практическое использование в диагностических 
целях. Только систематический расчет частот и аб‑
солютных интенсивностей молекулярных линий 
испускания и поглощения в широком диапазоне 
длин волн, температур и давлений способен обе‑
спечить потребности современной оптической ди‑
агностики. В подавляющем большинстве случаев 
моделирование молекулярных спектров основыва‑
ется на адиабатическом приближении при расчете 
энергетических (энергий уровней и частот рови‑
бронных переходов) и радиационных (сил линий, 
сечений поглощения и т. д.) характеристик изолиро‑
ванных молекул, а также монотемпературной моде‑
ли (приближение локального термодинамического 
равновесия, ЛТР) для определения концентраци‑
онных параметров анализируемой среды. Однако, 
именно сейчас появились веские эксперименталь‑
ные доказательства необходимости выхода за рамки 
этих, традиционных для прикладной молекулярной 
спектроскопии, приближений при количественном 
решении задач радиационного переноса в высоко‑
температурных газоплазменных средах. В частно‑
сти, отсутствие ЛТР наблюдается в плотных моле‑
кулярных облаках межзвездной среды [3], а также 
в  верхних слоях звездных и  планетарных атмос‑
фер. Фотохимические процессы, индуцированные 
мощным УФ-излучением, приводят к образованию 
«горячих» молекул в атмосферах планет, поэтому 
корректное моделирование и анализ состава таких 
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атмосфер требует температурно-зависимого расче‑
та соответствующих сечений поглощения [4]. При 
нарушении ЛТР предположение о том, что заселен‑
ности дискретных энергетических уровней могут 
быть описаны распределением Больцмана с одной 
температурой, становится некорректным. Необхо‑
димость перехода к мультитемпературному подходу, 
т. е. использование различных температур для оцен‑
ки вкладов разных видов движения (поступатель‑
ного, электронного, колебательного и вращатель‑
ного) при расчете термодинамических свойств вы‑
соконагретых (Т > 25000 K) двухатомных газов N2, 
O2 и NO была показана еще в работе [5], представ‑
ленной на конференции AIAA 22nd Thermophysics 
Conference. Фундаментальная трудность, возника‑
ющая при таком подходе, состоит в необходимости 
разделения полной энергии молекулы на независи‑
мые составляющие. Например, из-за очевидной не‑
возможности строгого разделения колебательного 
и вращательного видов внутреннего движения мо‑
лекулы формальное введение двух различных тем‑
ператур (Tvib и Trot) в расчеты статистических сумм 
не является однозначной математической процеду‑
рой несмотря на то, что физически это разделение 
часто хорошо обосновано, благодаря существенно 
различным скоростям соответствующих столкно‑
вительных процессов колебательной и вращатель‑
ной релаксации. Очевидно, что появление двух раз‑
личных температур в колебательной и вращатель‑
ной сумме по состояниям существенным образом 
меняет оценки термодинамических функций при 
высоких температурах. Как показал расчет сече‑
ний поглощения молекул (Н2О, СН4, TiO и CO) [6], 
в условиях нарушения ЛТР использование двухтем‑
пературной модели является ключевым звеном при 
анализе атмосфер экзопланет.

Радикал CN является очень распространенной 
в высокотемпературных объектах двухатомной мо‑
лекулой, присутствие которой обнаружено, напри‑
мер, в лазерной плазме [7–9]; космических объек‑
тах [10, 11]. Надежная спектроскопическая инфор‑
мация об этом радикале необходима для изучения 
процессов формирования звезд, количественного 
определения содержания азота и изотопов 12С и 13С 
[11, 12], для определения температуры реликтового 
излучения [13].

Для оптической диагностики радикала CN 
обычно используются ровибронные переходы, при‑
надлежащие к красной (A2П–Х2Σ+) и фиолетовой 
(B2Σ+–Х2Σ+) системам. Прецизионные энергетиче‑
ские и радиационные характеристики обеих систем 
были получены при анализе внутримолекулярных 
взаимодействий между тремя (B2Σ+~A2П~Х2Σ+) 
низколежащими электронными состояниями пу‑
тем итерационного решения обратной спектро‑
скопической задачи в рамках строгой неадиабати‑
ческой модели связанных колебательных каналов 
[14,15]. Однако, для использования этих данных 

в количественном анализе реальных объектов необ‑
ходима оценка влияния нарушения условий ЛТР на 
перераспределение интенсивностей ровибронных 
переходов как в колебательной, так и во вращатель‑
ной структуре спектра. В данной работе, в рамках 
простейшего двухтемпературного приближения, 
исследовано влияние нарушения ЛТР на вариации 
осцилляционной структуры распределения отно‑
сительных интенсивностей вращательных линий, 
наблюдаемых в колебательных полосах A2П–Х2Σ+ 
и B2Σ+–Х2Σ+-переходов радикала CN.

ОСОБЕННОСТИ МОДЕЛИРОВАНИЯ 
РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ИНТЕНСИВНОСТЕЙ 

В РОВИБРОННОЙ СТРУКТУРЕ 
КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ ПОЛОС ДВУХАТОМНЫХ 

МОЛЕКУЛ В ДВУХТЕМПЕРАТУРНОМ 
ПРИБЛИЖЕНИИ

Интенсивность линии поглощения I(f←i) (cм/
молекула) из начального состояния (i) в конечное 
(f) определяется как [16]:
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где Aij – коэффициент Эйнштейна (с–1), νif  – вол‑
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представляет собой поправку, связанную с про‑
цессами вынужденного испускания при заселении 
возбужденного (f) состояния.

Интенсивность линии испускания I(i→f) (В/(мо‑
лекула∙ср) выражается как:
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Наиболее часто в спектроскопии, в частности, 
атмосферной, используются внесистемные едини‑
цы измерения интенсивностей – эрг/(с∙молек∙ср) 
[16, 17].

Заселенность ровибронного уровня энергии 
в случае ЛТР определяется распределением Боль‑
цмана и при заданной температуре (Т) имеет вид:
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v 2 1+( )  – общая вырожденность на‑
чального ровибронного уровня энергии (основного 
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уровня в случае поглощения и возбужденного – 
в случае испускания) с колебательным квантовым 
числом v и  вращательным квантовым числом J, 
gv

ns  – вырожденность данного уровня по ядерному 

спину, E
E

hcv J
v J

,
,=  – энергия ровибронного уров‑

ня (см–1), Q(T) – статистическая сумма по всем (n) 
связанным состояниям, определяемая согласно 
следующему выражению:

	 ∑( ) =
−

Q T g e .
n

v J

c E

T
,

tot
v J2 ,


При переходе к двухтемпературному приближе‑
нию (введении двух независимых температур Tvib 
и Trot), заселенность уровня будет иметь вид:
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Полная энергия ровибронного уровня (Ẽv,J) 
факторизована суммой: E E E .v J v J

v
,

vib ,rot= +    Энер‑
гия колебательного (вибронного) уровня v, отве‑
чает минимальному вращательному возбуждению 
(минимальному значению J данного колебательно‑
го уровня), вращательный вклад может быть полу‑
чен как разность: E E E .J

v
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vib= −    Эффектив‑
ный учет неравновесных условий в статистической 
сумме по состояниям проводится введением двух 
сомножителей:
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Такой подход для учета нарушения ЛТР реа‑
лизован в программном комплексе ExoCross [17]. 
Использование различных вариантов для расчета 
заселенностей ровибронных уровней энергии (3) 
и (5) позволяет получить величины интенсивно‑
стей молекулярных линий (1) и (2) как в рамках 
одно-температурного, так и двухтемпературного 
приближений.

При моделировании спектров испускания ре‑
альных объектов от интенсивностей отдельных мо‑
лекулярных линий, как правило, переходят к зна‑
чениям сечений испускания – σ (в системе СИ: B/
(молекула∙ср∙м–1)), когда суммируются все возмож‑
ные переходы m, попадающие в исследуемый спек‑
тральный интервал с учетом контура спектральных 

линий [18]: ,
m

m∑σ = σ  где сечение индивидуальной 

линии может быть определено в виде [17]:

	 f .( )σ = α ν

В данных обозначениях f(ñ) – профиль спек‑
тральной линии, являющийся функцией от вол‑
новного числа ñ, соответствующего центру ли‑
нии; a – величина полуширины пика на половине 
высоты (см–1). В данной работе расчет сечений σ 
(эрг/(с∙молекула∙ср∙см–1)) [17] проводился на сетке 
волновых чисел, с шагом Dn, определяемым чис‑
лом точек N, а также выбранным интервалом вол‑
новых чисел от nmin до nmax:

	
N 1

.max min∆ν =
ν − ν

−


ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для моделирования ровибронных спектров 
радикала CN были использованы данные о элек‑
тронно-колебательно-вращательных уровнях энер‑
гии и вероятностях переходов в диапазоне от 0 до 
60 000 см–1 для трех электронных состояний B2Σ+, 
A2П и  Х2Σ+, полученные в  ходе итерационного 
решения обратной спектроскопической задачи 
в рамках редуцированного метода связанных коле‑
бательных каналов [14, 15] и воспроизводящие из‑
вестные ровибронные уровни энергии [19] на экс‑
периментальном уровне точности. Вся информа‑
ция представлена в формате базы данных ExoMol 
[20] в файлах, являющихся исходными данными 
для программы ExoCross [17]. При расчете сечений 
испускания для описания уширения спектральных 
линий (f(ñ)) был использован профиль Лоренца 
с величиной a = 0.01 см–1. Абсолютные интенсив‑
ности ровибронных переходов (2) были рассчита‑
ны как в условиях ЛТР (3), так и в рамках двухтем‑
пературного подхода (5).

На рис.  1 представлены результаты модели‑
рования распределения интенсивностей в B2Σ+–
Х2Σ+-системе в  области прогрессии с  Δv  =  0 
в интервале волновых чисел ñmin = 25730.0  см–1, 
n ̃max = 26030.0 см–1, с числом точек N = 1500 (8) при 
Т = 6500 К (приближение ЛТР, рис. 1а) и в рам‑
ках двухтемпературного подхода: Tvib =  1000  К, 
Trot = 6500 К (рис. 1б) и Tvib = 6500 К, Trot = 1000 К 
(рис. 1в). Учитывая диагональный характер B2Σ+–
Х2Σ+-системы в данном спектральном диапазоне 
наиболее интенсивными будут только ровиброн‑
ные переходы колебательных полос с Δv = 0. При 
Т  = 6500 К (рис.  1а) в  колебательной структуре 
четко видны только (0,0), (1,1) и (2,2) полосы, при 
больших значениях (ñmin > 25880 см–1), соответ‑
ствующих переходам с уровней с более высокими 
значениями v, колебательная структура практиче‑
ски пропадает.

При снижении Tvib (рис.  1б) колебательная 
структура в  спектре исчезает, т. к. уменьшается 
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заселенность уровней с v > 0. В спектре наблюда‑
ется хорошо разрешенная вращательная структура 
(0,0) полосы вплоть до J = 70, а величины сечений 
испускания увеличиваются в 2–3 раза.

Уменьшение вращательной температуры 
(рис. 1в) даже при высокой колебательной темпе‑
ратуре приводит к существенному (~13 порядков) 
снижению величин сечений испускания.

При анализе спектров высокого разрешения 
важным является распределение интенсивности 
во вращательной структуре и величины абсолют‑
ных интенсивностей ровибронных переходов. Для 
B2Σ+–Х2Σ+-системы с учетом спин-вращательного 
расщепления в каждой колебательной полосе воз‑
можно образование шести вращательных ветвей: 
основных – R11, R22, P11 P22 и сателлитных Q12 Q12, 
причем наиболее интенсивными будут переходы, 
соответствующие P и R ветвям.

На рис.  2, в  качестве примера, представле‑
но распределение интенсивности испускания во 

вращательной структуре (0,0) полосы системы 
B2Σ+–Х2Σ+, полученное в двухтемпературном при‑
ближении: Tvib = 8000 K, Trot = 6500 K (рис. 2а), 
Tvib = 8000 K, Trot = 4500 K (рис. 2б) и Tvib = 4000 K, 
Trot = 6500 K (рис. 2в). Абсолютные интенсивно‑
сти ровибронных переходов рассчитывались по 
(2). Как видно, колебательная полоса состоит из 
двух интенсивных пиков, соответствующих P- и R- 
ветвям, причем образующие кант полосы P-ветви 
дают узкий интенсивный пик, а для R-ветвей на‑
блюдается более широкая форма. Переходы, отно‑
сящиеся к Q-ветвям, имеют очень слабую интен‑
сивность и их вкладом при моделировании реаль‑
ных спектров можно пренебречь. При уменьшении 
Trot абсолютные интенсивности ровибронных пе‑
реходов уменьшаются практически на порядок, 
а  положения максимумов сдвигаются в  сторону 
меньших волновых чисел, т. к., очевидно, меняет‑
ся заселенность вращательных уровней энергии. 
При более низких Trot становится заметной разни‑
ца в интенсивностях линий R11- и R22-ветвей. При 
уменьшении Tvib (рис. 2в) абсолютные интенсив‑
ности немного увеличиваются (~ в 1.5 раза) за счет 
уменьшения статистических сумм (6), а положения 
максимумов пиков интенсивностей не меняются.

Рис. 1. Теоретические спектры испускания системы 
B2Σ+–Х2Σ+ (прогрессия Δν = 0), рассчитанные в од‑
нотемпературном (а) и двухтемпературном (б и в) 
приближениях. На рис. 1а отмечены начала колеба‑
тельных полос прогрессии. Для описания уширения 
спектральных линий использован профиль Лоренца 
с величиной α = 0.01 см–1.

Рис. 2. Абсолютные интенсивности ровибронных 
переходов (2), (5) системы B2Σ+-Х2Σ+ полосы (0,0). 
Кругами выделены ровибронные переходы, для ко‑
торых наблюдается отклонение величин абсолютных 
интенсивностей от гладкого поведения.
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Для некоторых ровибронных переходов наблю‑
дается отклонение величин абсолютных интенсив‑
ностей от гладкого поведения (выделенные области 
на рис. 2а–в). Эти нарушения связаны с проявле‑
нием эффектов неадиабатического поведения в ро‑
вибронной структуре [14], абсолютная величина 
которых растет с ростом вращательного квантового 

числа, а значит наиболее заметна при достаточно 
высоких вращательных температурах (рис. 2а, в).

Спектры A2П–Х2Σ+-системы радикала CN име‑
ют более сложную структуру: спин-орбитальное 
взаимодействие приводит к  расщеплению элек‑
тронного состояния A2П на компоненты A2П1/2 
и A2П3/2 и, следовательно, к удвоению числа вра‑
щательных ветвей, по сравнению с B2Σ+–Х2Σ+-си‑
стемой. Согласно правилам отбора для П-Σ пере‑
ходов наиболее интенсивными являются Q-ветви. 
Кроме того, A2П–Х2Σ+-система не является диаго‑
нальной, поэтому полосы различных прогрессий 
(например, Δv = 0 и Δv = 1) могут иметь сопоста‑
вимую интенсивность.

На рис. 3 представлен результат моделирования 
сечений испускания A2П–Х2Σ+-системы в одно‑
температурном режиме при Т = 6500 К в области 
волновых чисел 7700–9200 см–1, что соответству‑
ет прогрессии Δv = 0. Однако, как видно, в этой 
же области спектра проявляются и интенсивные 
переходы прогрессии с Δv = 1. В отличие от спек‑
тра B2Σ+–Х2Σ+-системы (рис. 1а), в данном случае 
даже в однотемпературном приближении контуры 
отдельных колебательных полос не визуализируют‑
ся, что связано как с усложнением их вращатель‑
ной структуры, так и с перекрыванием отдельных 
ровибронных линий.

Для красной системы радикала CN зарегистри‑
рованы и идентифицированы многочисленные ро‑
вибронные переходы, соответствующие широкому 
диапазону колебательных и вращательных кванто‑
вых чисел. Так, в работе [21] были зарегистриро‑
ваны спектры 27 полос с vʹ = 8–21, vʺ = 1–11. На 
рис.  4 представлены результаты моделирования 
абсолютных интенсивностей испускания враща‑
тельных переходов в колебательной полосе (15,7), 
полученные в однотемпературном (рис. 4а) и двух‑
температурном (рис. 4б, в) приближениях. В слу‑
чае A2П–Х2Σ+-системы во вращательной структуре 
присутствует один широкий пик, соответствующий 
наложению всех интенсивных вращательных вет‑
вей. В область 19500 см–1 (начало колебательной 
полосы, соответствующее ровибронным переходам 
с малыми значениях вращательных квантовых чи‑
сел) попадает и кант полосы, образованный в дан‑
ном случае R-ветвями. В целом, изменение колеба‑
тельных и вращательных температур при использо‑
вании двухтемпературного приближения приводит, 
как и в случае B2Σ+–Х2Σ+-системы, к уменьшению 
абсолютных интенсивностей, смещению макси‑
мума интенсивности в сторону больших значений 
волновых чисел и сужению пика при уменьшении 
Trot (рис. 4б). Увеличение Tvib несущественно изме‑
няет распределение абсолютных интенсивностей 
ровибронных переходов. Для данной полосы на‑
блюдается много областей с нарушением адиабати‑
ческого характера интенсивностей отдельных вра‑
щательных линий, которые, скорее всего, сложно 

Рис. 3. Теоретический спектр испускания системы 
A2П–Х2Σ+ (прогрессия Δν = 0), рассчитанный в од‑
нотемпературном приближении. Для описания уши‑
рения спектральных линий использован профиль 
Лоренца с величиной α = 0.01 см–1.

Рис. 4. Абсолютные интенсивности ровибронных 
переходов красной системы A2П–X2Σ+ полоса (15,7): 
а) однотемпературное приближение (2), (3); б, в) 
двухтемпературное приближение (2), (5).
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зарегистрировать экспериментально из-за наложе‑
ния частот различных ровибронных переходов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено моделирование спектров красной 
и фиолетовой систем радикала CN в одно- и двух‑
температурном приближениях. На примере расче‑
та абсолютных интенсивностей линий вращатель‑
ных ветвей в полосе B2Σ+–Х2Σ+ (0,0) и A2П–Х2Σ+ 
(15,7) показано, что переход от однотемпературно‑
го режима к разделению температур на Tvib и Trot 
приводит как к изменению величин абсолютных 
интенсивностей ровибронных переходов, так 
и к изменению контура полос. Благодаря этому, 
использование двухтемпературного подхода может 
быть действенным инструментом для оптической 
диагностики высокотемпературных газоплазмен‑
ных сред на основании эмиссионных спектров CN 
в отсутствии локального термодинамического рав‑
новесия.

Исследование выполнено за счет гранта Рос‑
сийского научного фонда № 22-23-00272.
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