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Â ñîâðåìåííîé ôîòîõèìè÷åñêîé ìîäåëè äèññîöèàöèè îçîíà â ïîëîñå Õàðòëè (ßíêîâñêèé Â.À., Ìàíóé-

ëîâà Ð.Î. // Îïòèêà àòìîñô. è îêåàíà. 2003. Ò. 16. ¹ 7. Ñ. 582–586) íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü îáðàçîâàíèå ìåòà-
ñòàáèëüíûõ ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë êèñëîðîäà O2(a

1
Δg, v) ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ êîëåáàòåëüíîãî 

âîçáóæäåíèÿ. 
Âïåðâûå ïðåäëîæåíà àíàëèòè÷åñêàÿ àïïðîêñèìàöèÿ äëÿ îïèñàíèÿ çàâèñèìîñòè êâàíòîâûõ âûõîäîâ ýëåê-

òðîííî-êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë O2(a
1
Δg, v = 0÷3) ñèíãëåòíîãî êàíàëà ôîòîëèçà îçîíà â ïîëîñå 

Õàðòëè â çàâèñèìîñòè îò äëèíû âîëíû ôîòîêâàíòà. Ïîëó÷åíà åäèíàÿ àíàëèòè÷åñêàÿ ôîðìóëà äëÿ âñåõ êâàí-
òîâûõ âûõîäîâ ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë O2(a

1
Δg, v), êîòîðàÿ çàâèñèò êàê îò ïîðîãà 

îáðàçîâàíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî êîëåáàòåëüíîãî óðîâíÿ ìîëåêóëû O2(a
1
Δg, v), òàê è îò ýíåðãèè ôîòîêâàíòà. 

Ðåçóëüòàòû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ èçâåñòíûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. 
 
 

Ââåäåíèå 

 

Îáùåïðèíÿòàÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìîäåëü ôî-
òîäèññîöèàöèè îçîíà è êèñëîðîäà â ïîëîñàõ Õàðòëè, 
Õàããèíñà è Øàïïþè è ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà  
â êîíòèíóóìå Øóìàíà–Ðóíãå ðàññìàòðèâàåò òîëüêî 
òðè ýëåêòðîííûõ óðîâíÿ âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóëû  

êèñëîðîäà áåç ó÷åòà êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ,  
à èìåííî: îñíîâíîå è äâà íèæíèõ ñèíãëåòíûõ ñî-
ñòîÿíèÿ O2(X

3
Σ

–
g), O2(a

1
Δg) è O2(b

1
Σ

+
g) [1]. Ýòî óï-

ðîùåííîå ïðåäïîëîæåíèå ÿâëÿåòñÿ íåñîñòîÿòåëüíûì 

ââèäó ýêñïåðèìåíòàëüíî äîêàçàííûõ ôàêòîâ, ÷òî ïðè 

ôîòîäèññîöèàöèè îçîíà â ïîëîñàõ Õàðòëè, Õàããèí-
ñà è Øàïïþè ïîäàâëÿþùàÿ äîëÿ ïðîäóêòîâ îáðàçó-
åòñÿ â ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ ñî-
ñòîÿíèÿõ. Ñîâðåìåííàÿ ôîòîõèìè÷åñêàÿ ìîäåëü äèñ-
ñîöèàöèè îçîíà è êèñëîðîäà ó÷èòûâàåò îáðàçîâàíèå 
ìîëåêóë êèñëîðîäà ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ ýëåêòðîííî-
êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ íå òîëüêî â ôîòîëèçå 
Î3 è Î2, íî è â ïðîöåññàõ îáìåíà ýíåðãèåé ìåæäó 
ïðîäóêòàìè ôîòîëèçà [2]. 

Ôîòîëèç îçîíà â ïîëîñå Õàðòëè èäåò ïî äâóì 
êàíàëàì: 

 O3 + hν → O2(X
3
Σ

–
g , v = 0–35) + O(3P),  (1) 

 O3 + hν → O2(a
1
Δg, v) + O(1D), (2) 

ãäå (1) – òðèïëåòíûé, (2) – ñèíãëåòíûé êàíàëû. 
  Ïðè óìåíüøåíèè äëèíû âîëíû ôîòîëèòè÷åñêî-
ãî èçëó÷åíèÿ èçìåíÿþòñÿ ïðîäóêòû ôîòîëèçà îçî-
íà: ïîäêëþ÷àþòñÿ âñå áîëåå âûñîêîâîçáóæäåííûå 

êîëåáàòåëüíûå óðîâíè O2(X
3
Σ

–
g , v) â òðèïëåòíîì  

è O2(a
1
Δg, v) â ñèíãëåòíîì êàíàëàõ ñîîòâåòñòâåííî. 

  Çàâèñèìîñòü êâàíòîâûõ âûõîäîâ O2(X
3
Σ

–
g , v)  

â òðèïëåòíîì êàíàëå áûëà ñòàòèñòè÷åñêè èññëåäîâà-
íà â ðàáîòå [3]. Áûëà ïîëó÷åíà òàáëèöà äèñêðåòíûõ 
çíà÷åíèé êâàíòîâûõ âûõîäîâ äëÿ O2(X

3
Σ

–
g , v = 0÷35) 

â çàâèñèìîñòè îò äëèíû âîëíû. Íåîáõîäèìî ïîä-
÷åðêíóòü, ÷òî òàáëè÷íûå çíà÷åíèÿ íåóäîáíû äëÿ àíà-
ëèòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ è òðåáóþò ïîñëåäóþùèõ èíòåð-
ïîëÿöèé. Äëÿ ñèíãëåòíîãî êàíàëà ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå äàííûå äëÿ ôèêñèðîâàííûõ äëèí âîëí ôîòîëè-
òè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ èçìåðÿëèñü ñ íà÷àëà 1980 ãã. 
[4–7]. Îäíàêî ïîêà äàííûõ áûëî ìàëî è êàêîé-ëèáî 
ñèñòåìàòèêè èõ íå ïðîâîäèëîñü. Âûõîä êîëåáàòåëü-
íî-âîçáóæäåííûõ ïðîäóêòîâ ôîòîëèçà îçîíà â ðàñ÷å-
òàõ íå ó÷èòûâàëñÿ, õîòÿ óæå ïðè äëèíå âîëíû 
254 íì (ïèê ñå÷åíèÿ ïîëîñû Õàðòëè) äîëÿ êîëåáà-
òåëüíî-âîçáóæäåííûõ ïðîäóêòîâ â êàíàëå (2) äîñ-
òèãàåò 70%. 

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû ïîðîãîâûå çíà÷åíèÿ 
äëèí âîëí, íà÷èíàÿ ñ êîòîðûõ ïðîèñõîäèò âîçáóæ-
äåíèå óêàçàííûõ óðîâíåé ìîëåêóëû O2. 

 

Ò à á ë è ö à  1  

Ïîðîãîâûå çíà÷åíèÿ äëèí âîëí äëÿ îáðàçîâàíèÿ  
ïðîäóêòîâ ôîòîëèçà îçîíà â ïîëîñå Õàðòëè  

(200–310 íì) â ñèíãëåòíîì êàíàëå 

Ïðîäóêòû 
ôîòîëèçà 

îçîíà 
O2(a

1
Δg, 0) O2(a

1
Δg, 1) O2(a

1
Δg, 2) O2(a

1
Δg, 3)

Ïîðîãîâûå 
çíà÷åíèÿ 
λ, íì 

310 296 284 273 
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1. Êâàíòîâûå âûõîäû ìîëåêóëû 
O2(a

1
Δg, v) â ñèíãëåòíîì êàíàëå  

ôîòîëèçà îçîíà 
 

Äëÿ ðåàëèçàöèè ìîäåëè ôîòîäèññîöèàöèè îçîíà 
â ïîëîñå Õàðòëè íåîáõîäèìî çíàòü çàâèñèìîñòü êâàí-
òîâûõ âûõîäîâ F(a1

Δg, v) ñèíãëåòíîãî êàíàëà ôîòî-
ëèçà îçîíà îò äëèíû âîëíû λ. Â òàêîé ïîñòàíîâêå 

ýòà çàäà÷à íå ðåøàëàñü. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ñîáðàí 

îòíîñèòåëüíî áîëüøîé ýêñïåðèìåíòàëüíûé ìàòåðèàë 
ïî êâàíòîâûì âûõîäàì F(a1

Δg, v) êîëåáàòåëüíî-âîç- 
áóæäåííûõ ìîëåêóë O2(a

1
Δg, v), îáðàçóþùèõñÿ ïðè 

ôîòîëèçå îçîíà â ïîëîñå Õàðòëè. Êâàíòîâûå âûõîäû 
F(a1

Δg, v) ïîëó÷åíû äëÿ ôèêñèðîâàííûõ çíà÷åíèé λ 
â èíòåðâàëå äëèí âîëí îò 235 äî 293 íì è äëÿ îïðå-
äåëåííûõ çíà÷åíèé v = 0÷3. Âñå èçâåñòíûå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå äàííûå ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. 

 
Ò à á ë è ö à  2  

Êâàíòîâûå âûõîäû êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ óðîâíåé 
ìîëåêóë O2(a

1
Δg, v), îáðàçóþùèõñÿ ïðè ôîòîëèçå îçîíà 

â ïîëîñå Õàðòëè, â çàâèñèìîñòè îò äëèíû âîëíû 

λ, íì v = 0 v = 1 v = 2 v = 3 Ññûëêà

235 0,30 0,24 0,15 0,07 [7] 
240 0,64 0,15 0,08 0,04 [5] 
245 0,34 0,23 0,20 0,08 [7] 
248 0,49 0,15 0,15 0,08 [6] 
248,5 0,60 0,18 0,09 0,05 [5] 
255 0,39 0,30 0,14 0,10 [7] 
265 0,44 0,32 0,14 0,10 [7] 
266 0,57 0,24 0,12 0,07 [4] 
266,5 0,52 0,27 0,14 0,07 [7] 
275 0,59 0,26 0,15  [7] 
275,5 0,61 0,27 0,12  [6] 
280 0,70 0,30   [6] 
280,5 0,70 0,22 0,08  [5] 
285 0,71 0,29   [7] 
285,5 0,76 0,24   [6] 
293 0,76 0,24   [5] 

 
Íåîáõîäèìî çàìåòèòü, ÷òî â öèòèðóåìûõ ðàáîòàõ 

èçìåðÿëñÿ êâàíòîâûé âûõîä Fa,v ìîëåêóë O2(a
1
Δg, v) 

äëÿ ôèêñèðîâàííûõ äëèí âîëí, óêàçàííûõ â ïåðâîì 
ñòîëáöå òàáë. 2, â çàâèñèìîñòè îò êîëåáàòåëüíîãî 
óðîâíÿ v, õîòÿ äëÿ ðàñ÷åòà ýôôåêòèâíîñòè êâàíòî-
âîãî âûõîäà íåîáõîäèìà çàâèñèìîñòü Fa,v = Fa,v(λ) ïðè 

ôèêñèðîâàííîì çíà÷åíèè v. Íåäàâíî ïîÿâèëèñü íî-
âûå äàííûå ïî êâàíòîâûì âûõîäàì â [7, 8], ïîýòîìó 

ìû îáðàòèëèñü ê çàäà÷å àïïðîêñèìàöèè Fa,v = Fa,v(λ). 
  Â ðàáîòå [8] ñäåëàíà ïîïûòêà òåîðåòè÷åñêè ðàñ-
ñ÷èòàòü Fa,v(v) äëÿ ôèêñèðîâàííûõ çíà÷åíèé λ â ðàì-
êàõ êëàññè÷åñêîãî è êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîãî ïîäõî-
äîâ. Ðåçóëüòàòû ýòîãî èññëåäîâàíèÿ äëÿ v = 0÷3 ïðåä-
ñòàâëåíû íà ðèñ. 1. 

Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
äàííûõ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî êâàíòîâûé âûõîä O2(a

1
Δg, v) 

ñïàäàåò ïðè óâåëè÷åíèè êîëåáàòåëüíîãî ÷èñëà v. 
Ìîíîòîííûé ñïàä Fa,v ïðè óìåíüøåíèè λ íàáëþäà-
åòñÿ òîëüêî äëÿ v = 0, íî äëÿ v ≥ 1 çíà÷åíèÿ Fa,v 
èìåþò ñëàáîâûðàæåííûå ìàêñèìóìû ïðè îïðåäå-
ëåííûõ äëèíàõ âîëí ôîòîëèòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ. 
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Ðèñ. 1. Êâàíòîâûå âûõîäû ìîëåêóë O2(a
1
Δg, v = 0÷3), ðàñ-

ñ÷èòàííûå â ðàìêàõ êëàññè÷åñêîãî è êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñ- 
êîãî ïîäõîäîâ [8]: a – v = 0 è 1; á – v = 2, 3. Ñèìâîëû – 
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå (ñì. òàáë. 2): òðåóãîëüíèêè 
(v = 0), êðóãè (v = 1), ðîìáû (v = 2), êâàäðàòû (v = 3), 
êðèâûå ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ñèìâîëàìè – òåîðåòè÷åñêèé 
ðàñ÷åò èç ðàáîòû [8] (ñïëîøíûå ëèíèè – êëàññè÷åñêèé 

ïîäõîä, ïóíêòèðíûå ëèíèè – êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèé 
  ïîäõîä) 

 
Òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû, ïðîâåäåííûå â ðàáîòå [8], 

õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííû-
ìè òîëüêî äëÿ v = 0. Äëÿ äðóãèõ çíà÷åíèé v òåîðå-
òè÷åñêèå ðàñ÷åòû, êàê â êëàññè÷åñêîì, òàê è â êâàí-
òîâî-ìåõàíè÷åñêîì ïîäõîäàõ, íå òîëüêî íå ñîãëàñó-
þòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì, íî äàæå ìåæäó ñîáîé, êàê ýòî 
âèäíî èç ðèñ. 1. 

Òàê êàê òåîðèÿ ïëîõî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè äàííûìè è íå ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ 
ïîëó÷åíèÿ èíòåãðàëüíûõ êâàíòîâûõ âûõîäîâ â ïî-
ëîñå Õàðòëè, ìû ïîñòàâèëè çàäà÷ó ïîëó÷èòü àïïðîê-
ñèìàöèè çàâèñèìîñòè Fa,v îò äëèíû âîëíû äëÿ ðàç-
íûõ êîëåáàòåëüíûõ ÷èñåë. 
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2. Àíàëèòè÷åñêîå îïèñàíèå  

çàâèñèìîñòè Fa,v îò äëèíû âîëíû 
 

Ñïåöèôè÷åñêîé îñîáåííîñòüþ ïðîöåññà ôîòîäèñ- 
ñîöèàöèè ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâîâàíèå ïîðîãîâûõ äëèí 
âîëí, ñ êîòîðûõ íà÷èíàåò ïîäêëþ÷àòüñÿ ñëåäóþùèé 
êîëåáàòåëüíûé óðîâåíü O2(a

1
Δg, v) (ñì. òàáë. 1). 

  Äåôåêò ýíåðãèè ðåàêöèè (2) âûðàæàåòñÿ ôîð-
ìóëîé 

 
3O 1 0– – – ,D D aE E E E EΔ =  (3) 

ãäå Å – ýíåðãèÿ ôîòîêâàíòà; ÅDO3
 – ýíåðãèÿ äèñ-

ñîöèàöèè ìîëåêóëû îçîíà (1,05 ýÂ); Å1D – ýíåðãèÿ 
âîçáóæäåíèÿ àòîìà O(1D) èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ 
àòîìà êèñëîðîäà (1,97 ýÂ); Åa0 – ýíåðãèÿ âîçáóæ-
äåíèÿ óðîâíÿ O2(a

1
Δg, v = 0) ïî îòíîøåíèþ ê îñ-

íîâíîìó ñîñòîÿíèþ ìîëåêóëû êèñëîðîäà (0,98 ýÂ). 
  Òîãäà êâàíòîâûé âûõîä O2(a

1
Δg, v = 0) îïðå-

äåëÿåòñÿ äîëåé ýíåðãèè, èäóùåé íà âîçáóæäåíèå 
ýòîãî óðîâíÿ, è ñîîòâåòñòâóåò ôèçè÷åñêè î÷åâèäíî-
ìó âûðàæåíèþ 

 ,0 0( ) ,aF x C x=  (4) 

ãäå ïàðàìåòð 

 
0

exp –

a

E
x

E

⎛ ⎞Δ
= ⎜ ⎟

⎝ ⎠
  (5) 

îïðåäåëÿåò äîëþ ìîëåêóë O2(a
1
Δg, v = 0), èìåþùèõ 

ýíåðãèþ âûøå ïîðîãà âîçáóæäåíèÿ ýòîãî óðîâíÿ ìî-
ëåêóëû êèñëîðîäà [çäåñü ΔÅ èç (3)]. 

Íîðìèðîâî÷íûé ìíîæèòåëü C0 ðàññ÷èòûâàåòñÿ 
èç óñëîâèÿ, ÷òî êâàíòîâûé âûõîä âñåõ ýëåêòðîííî-
êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë â ñèíãëåòíîì 
êàíàëå (2) ðàâåí åäèíèöå è ÷èñëåííî íàõîäèòñÿ èç 
óñëîâèÿ íîðìèðîâêè (4) âáëèçè äëèííîâîëíîâîãî 
ïîðîãà ïîëîñû Õàðòëè: 

 0 ,0 0 0( )/ .
a

C F x x=  (6) 

Ñëåäóþùèé êîëåáàòåëüíûé óðîâåíü ìîëåêóëû 
O2(a

1
Δg, v = 1) áóäåò îáðàçîâûâàòüñÿ, íà÷èíàÿ ñ ïî-

ðîãîâîé ýíåðãèè äëÿ v = 1, êàê äîëÿ ìîëåêóë, îñòàâ-
øàÿñÿ îò âîçáóæäåíèÿ O2(a

1
Δg, v = 0).Òîãäà êâàí-

òîâûé âûõîä Fà,1 áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü ôèçè÷åñêè 
î÷åâèäíîìó âûðàæåíèþ 

 ,1 1( ) (1– ).
a

F x C x x=  (7) 

Íîðìèðîâî÷íûé ìíîæèòåëü C1 ðàññ÷èòûâàåòñÿ 
äëÿ ïîðîãîâîé ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ O2(a

1
Δg, v = 1), 

íî ñ ó÷åòîì ïðåäûäóùåãî êàíàëà C0: 

 ,

0

( ) 1.
v

a i i

i

F x

=

=∑  (8) 

Èç (8) ñëåäóåò 

 0 1

1

1 1

1–
.

(1– )

C x
C

x x
=  (9) 

Ïðè÷åì àïïðîêñèìàöèÿ Fa,1, êàê ñêàçàíî âûøå, 
ñïðàâåäëèâà äëÿ çíà÷åíèé ýíåðãèè âûøå ïîðîãà 
âîçáóæäåíèÿ O2(a

1
Δg, v = 1). 

Èç ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî àíàëèòè÷åñêèå ôîðìóëû 
äëÿ Fa,v õîðîøî îïèñûâàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí-
íûå äëÿ v = 0 è v = 1. Õàðàêòåðíî, ÷òî äëÿ v = 0 
âåëè÷èíà Fa,0 ìîíîòîííî ñïàäàåò ñ óìåíüøåíèåì λ, 
à äëÿ v = 1 ôîðìà Fa,1 èìååò ìàêñèìóì â ðàéîíå 
265 íì, ÷òî òàêæå ñîãëàñóåòñÿ ñ èçâåñòíûìè ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. 
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Ðèñ. 2. Êâàíòîâûå âûõîäû ìîëåêóë O2(a
1
Δg, v = 0÷3), ðàñ-

ñ÷èòàííûå ïî àïïðîêñèìàöèîííûì ôîðìóëàì (14). Ñèìâî-
ëû – ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå (ñì. òàáë. 2): òðåóãîëüíè-
êè (v = 0), êðóãè (v = 1), ðîìáû (v = 2), êâàäðàòû (v = 3), 
  êðèâûå ñ ñîîòâåòñòâóþùèì ñèìâîëîì – ôîðìóëà (14) 

 
Äëÿ áîëåå âûñîêèõ êîëåáàòåëüíûõ ÷èñåë ïðî-

ñòóþ ôèçè÷åñêóþ èíòåðïðåòàöèþ ïðåäëîæèòü ñëîæ-
íî, íî àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî ôîðìóëû äëÿ áîëåå âû-
ñîêèõ v ìîãóò áûòü ôîðìàëüíî ïîñòðîåíû ïî àíà-
ëîãè÷íîìó (4) è (7) ïðèíöèïó. 

Äëÿ êâàíòîâîãî âûõîäà O2(a
1
Δg, v ≥ 2) 

 2
,2 2( ) (1 /2),

a
F x C x x x= − −  (10) 

ãäå 

 0 2 1 2 2

2
2

2
2 2

1– – (1– )
;

1– –
2

C x C x x
C

x
x x

=
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (11) 

 
2 3

,3 3( ) 1– – – ,
2 4

a

x x
F x C x x

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟

⎝ ⎠
 (12) 

à 

2

3
0 3 1 3 3 2 3 3

3
2 3

3 3
3 3

1– – (1– ) – 1– –
2

.

1– – –
2 4

x
C x C x x C x x

C
x x

x x

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠=

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

(13) 

È îáùàÿ ôîðìóëà 

  
2 3 4

, 2 3 1
( ) 1 ... ,

2 2 2 2

v

a v v v

x x x x
F x C x x

−

⎛ ⎞
= − − − − − −⎜ ⎟

⎝ ⎠
 (14) 
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ãäå 

2

0 1 21 (1 ) 1 ...
2

v

v v v v v v

x
C C x C x x C x x

⎡ ⎛ ⎞
= − − − − − − − −⎢ ⎜ ⎟
⎢ ⎝ ⎠⎣

 

 
2 1

1 2
– 1 ...

2 2

v

v v

v v v v

x x
C x x

−

−

−

⎤⎛ ⎞
− − − − ⎥⎜ ⎟

⎥⎝ ⎠⎦
 

 
2

1
1 ...

2 2

v

v v

v v v

x x
x x

−

⎛ ⎞
− − − −⎜ ⎟

⎝ ⎠
 (15) 

ñ ó÷åòîì íîðìèðîâêè (8). 
Äëÿ ðàñ÷åòà C0 – êîýôôèöèåíòà íîðìèðîâêè 

äëÿ v = 0, íåîáõîäèìî áûëî èñïîëüçîâàòü ïîðîãîâîå 
çíà÷åíèå λ = 310 íì (ñì. òàáë. 1), îäíàêî êâàíòîâûé 

âûõîä òàêîãî óðîâíÿ äîñòèãàåò ñâîåãî ìàêñèìàëüíîãî 
çíà÷åíèÿ íà÷èíàÿ ñ λ = 305 íì, ïîýòîìó äëÿ ðàñ÷å-
òà êîýôôèöèåíòà íîðìèðîâêè ýòîãî óðîâíÿ èñïîëü-
çîâàëîñü èìåííî òàêîå çíà÷åíèå λ. 

Äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòà íîðìèðîâêè C1 äëÿ 
óðîâíÿ v = 1 èñïîëüçîâàëîñü ïîðîãîâîå çíà÷åíèå êî-
ëåáàòåëüíîãî óðîâíÿ v = 2, òàê êàê êâàíòîâûé âûõîä 
Fa,1 äîñòèãàåò ñâîåãî ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ â òîò 
ìîìåíò, êîãäà íà÷èíàåò ïîäêëþ÷àòüñÿ ñëåäóþùèé 
êîëåáàòåëüíûé óðîâåíü. Íîðìèðîâêè êîýôôèöèåí-
òîâ Cv äëÿ v = 2÷3 ïðîâîäèëèñü ïî àíàëîãè÷íîìó 
C1 ïðèíöèïó. 

Èç ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî êðèâûå àïïðîêñèìàöèé 
êâàíòîâûõ âûõîäîâ Fa,v â öåëîì õîðîøî ñîãëàñóþò-
ñÿ ñ èçâåñòíûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè äëÿ 
âñåõ çíà÷åíèé v = 0÷3. Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû èñïîëü-
çîâàííûå çíà÷åíèÿ xv è íîðìèðîâî÷íûå ìíîæèòåëè 
Cv (ñì. (15)) äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ êîëåáàòåëüíûõ 
óðîâíåé O2(a

1
Δg, v). 

 

Ò à á ë è ö à  3  

Êîíñòàíòû äëÿ ðàñ÷åòà çíà÷åíèé 
íîðìèðîâî÷íûõ ìíîæèòåëåé 

v 0 1 2 3 

xv 0,936 0,688 0,575 0,482 
Cv 1,069 1,232 0,564 0,376 

 
Ïðåäëîæåííûå àíàëèòè÷åñêèå ôîðìóëû äàþò 

âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëüíîå îïèñàíèå èçâåñòíûõ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è äëÿ áîëåå âûñîêèõ çíà-
÷åíèé v = 4÷7 [7], íî äàííûõ äëÿ ñòàòèñòè÷åñêîãî 

àíàëèçà ïîêà íå äîñòàòî÷íî. 
 

3. Ïîãðåøíîñòü ðàññ÷èòàííûõ  
êâàíòîâûõ âûõîäîâ Fa,v 

 
Â òàáë. 4 ïðåäñòàâëåíû ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêèå 

îòêëîíåíèÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ êâàíòî-
âûõ âûõîäîâ Fa,v, ðàññ÷èòàííûõ ïî àïïðîêñèìàöè-
îííûì ôîðìóëàì (14) è â ðàìêàõ êëàññè÷åñêîãî  
è êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîãî ïîäõîäîâ èç ðàáîòû [8]. 
Ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêèå îòêëîíåíèÿ σ(Fa,v) ðàññ÷èòà-
íû äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ íà äàííûé ìîìåíò ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê (ïàðàìåòð n â òàáë. 4) â çà-
âèñèìîñòè îò äëèíû âîëíû. Èç òàáë. 4 âèäíî, ÷òî 

ïðåäëîæåííûå â íàñòîÿùåé ñòàòüå àíàëèòè÷åñêèå âû-
ðàæåíèÿ ñóùåñòâåííî ëó÷øå îïèñûâàþò èçâåñòíûå 

íà äàííûé ìîìåíò ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû. 
 

Ò à á ë è ö à  4  

Ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêèå îòêëîíåíèÿ ðàññ÷èòàííûõ  
êâàíòîâûõ âûõîäîâ Fa,v îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ 

äëÿ ðàçíûõ ìîäåëåé àïïðîêñèìàöèè: (à) – êëàññè÷åñêèé 
ïîäõîä, (á) – êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèé ïîäõîä;  

n – ÷èñëî èñïîëüçîâàííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê 

σ(Fa,0) σ(Fa,1) σ(Fa,2) σ(Fa,3) Ïðèìå÷àíèå 

0,027 0,015 0,012 0,007 Äàííàÿ ðàáîòà
0,029 0,020 0,011 0,014 [8] (a) 
0,045 0,035 0,032 0,016 [8] (á) 
16 16 13 9 n 
 
Òðàäèöèîííî â ðàñ÷åòíûõ ìîäåëÿõ ôîòîëèçà 

îçîíà äëÿ âñåé ïîëîñû Õàðòëè áåðåòñÿ åäèíûé êâàí-
òîâûé âûõîä, íå çàâèñÿùèé îò äëèíû âîëíû ôîòî-
ëèòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ λ. Ïîëó÷åííûå â ðàáîòå àï-
ïðîêñèìàöèè Fa,v ïîçâîëèëè ïðîèíòåãðèðîâàòü êâàí-
òîâûå âûõîäû ïðîäóêòîâ ôîòîëèçà îçîíà â çàâèñèìî-
ñòè îò äëèíû âîëíû èçëó÷åíèÿ λ â ðàìêàõ ìîäåëè [2]. 
 

4. Îáñóæäåíèÿ è âûâîäû 
 
Ïðè ôîòîëèçå îçîíà â ïîëîñå Õàðòëè (2) â ñèíã-

ëåòíîì êàíàëå íàðÿäó ñ ìîëåêóëàìè O2(a
1
Δg, v) îáðà-

çóþòñÿ àòîìû O(1
D). Êâàíòîâûé âûõîä àòîìîâ O(1

D) 
ðàâåí ñóììàðíîìó êâàíòîâîìó âûõîäó ìîëåêóë 
O2(a

1
Δg, v) ïî âñåì êîëåáàòåëüíûì ÷èñëàì v. 

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí-
íûå ïî êâàíòîâûì âûõîäàì àòîìîâ O(1

D), âçÿòûå èç 
îáçîðà [9] äëÿ λ = 230÷310 íì. Êðîìå òîãî, ïðåä-
ñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå èç îáçîðà [10] 
ïî êâàíòîâûì âûõîäàì àòîìîâ O(1

D) äëÿ èíòåðâàëà 
λ = 193÷230 íì. Âåðòèêàëüíûìè ëèíèÿìè îáîçíà÷åí  
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Ðèñ. 3. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî êâàíòîâûì âûõîäàì 

àòîìîâ O(1D): êâàäðàòû – âìåñòå ñî çíà÷åíèÿìè ïîãðåø-
íîñòåé [9], êðóãè – [10]; ñóììàðíûé êâàíòîâûé âûõîä 
ìîëåêóë O2(a

1
Δg, v), ðàññ÷èòàííûé ïî àïïðîêñèìàöèîííûì  

  ôîðìóëàì, – ëèíèÿ 

3. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 7. 



 

580 ßíêîâñêèé Â.À., Êóëåøîâà Â.À. 
 

èíòåðâàë îøèáîê. Àíîìàëüíî âûñîêàÿ ïîãðåøíîñòü 
ýòèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî 
ñèñòåìàòè÷åñêèõ èçìåðåíèé â ýòîé îáëàñòè íå ïðîâî-
äèëîñü. Äëÿ ñðàâíåíèÿ íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåí òàêæå 

ñóììàðíûé êâàíòîâûé âûõîä ìîëåêóë O2(a
1
Δg, v), 

ðàññ÷èòàííûé ïî àïïðîêñèìàöèîííûì ôîðìóëàì (14). 
  Àíàëèòè÷åñêèå ôîðìóëû äëÿ îïèñàíèÿ êâàíòî-
âûõ âûõîäîâ Fa,v, ïðåäëîæåííûå â äàííîé ñòàòüå, íå 
ÿâëÿþòñÿ ïîëèíîìèàëüíîé èíòåðïîëÿöèåé ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîýòîìó ìîæíî ñòàâèòü çàäà÷ó 
ýêñòðàïîëÿöèè çíà÷åíèé Fa,v â èíòåðâàë äëèí âîëí 
(λ ≤ 230 íì). Òàêàÿ ýêñòðàïîëÿöèÿ, êàê âèäíî èç 

ðèñ. 3, ëåæèò âáëèçè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ  
â ðàéîíå λ = 193÷230 íì [10]. Ïðè÷åì ýêñòðàïîëè-
ðîâàííûå çíà÷åíèÿ ñóììàðíîãî êâàíòîâîãî âûõîäà 
ìîëåêóë O2(a

1
Δg, v) èìåþò òó æå ñàìóþ çàâèñèìîñòü 

îò äëèíû âîëíû, ÷òî è ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ. 
Ýòî íàì ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïîçèòèâíûì, õîòÿ è íåîæè-
äàííûì ðåçóëüòàòîì, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ïîäòâåðæäåíèåì 
ïðàâèëüíîñòè âûáîðà àïïðîêñèìàöèè (14). Îòìåòèì, 
÷òî ñóììàðíûé êâàíòîâûé âûõîä ìîëåêóë O2(a

1
Δg, v) 

íà ýòîì ãðàôèêå íîðìèðîâàí íà êâàíòîâûé âûõîä 
ñèíãëåòíîãî êàíàëà ôîòîëèçà îçîíà â ïîëîñå Õàðò-
ëè â èíòåðâàëå äëèí âîëí λ = 230÷305 íì. 

Ðàáîòà ïîääåðæàíà ÐÔÔÈ (ãðàíò ¹ 05-05-
65318). 
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V.A. Yankovsky, V.A. Kuleshova. Photodissociation of ozone in the Hartley band. Analytical descrip-
tion of Î2(à

1
Δg, v = 0÷3) quantum yields depending on the wavelength. 

In the modern photochemical model of dissociation of ozone in the Hartley band [Yankovsky V.A., Manyi- 
lova R.O. // Optics of the Atmosphere and Ocean. 2003. V. 16. N 7. P. 582–586] it is necessary to take into 
account formation of metastable electronic-excited molecules of oxygen Î2(à

1
Δg, v) with a high level of vibra-

tional excitation. 
In this paper it is offered the analytical approximation for quantum yields of electronic-vibrationally ex-

cited molecules Î2(à
1
Δg, v = 0÷3) in photolysis of ozone in the Hartley band which depends on the wave length 

λ of a quantum. The analytical formula for all quantum yields of electronic-vibrationally excited molecules 

Î2(à
1
Δg, v) is derived. This formula depends on a threshold of formation of the proper vibrational level of 

molecule Î2(à
1
Δg, v) and from an energy of a quantum. The obtained formula good agrees with known experi-

mental data. 
 


