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Реакция синглетного атома кислорода с молекулой воды является одной из 
наиболее вероятных реакций продуктов распада фотовозбужденной молекулы 
озона с атмосферным окружением. Знание динамических характеристик данной 
реакции позволяет понять особенности динамики синтеза и разрушения 
стратосферного озона в природном ОН-цикле. 

Нами изучена реакционная динамика превращения O(1D)+H2O → 2OH(X2Π)) в 
двух вариантах неэмпирической молекулярной динамики: в варианте Борна-
Оппенгеймера на решениях метода многоконфигурационного самосогласованного 
поля (МКССП) и  Кара-Паринелло с использованием метода функционала 
плотности в базисе плоских волн (ДФТ-ПВ). Аккуратное описание изменения 
характера волновой функции системы требует тщательного выбора модельного 
пространства в методе МКССП.  Модельное пространство должно описывать 5 из 6 
возможных парных взаимодействий ядер в молекуле перекиси водорода. Метод 
ДФТ-ПВ не способен корректно описать данное превращение. 

Начальные условия реакции отвечали небольшому избытку кинетической 
энергии (~0.49 эВ) у атома кислорода (в соответствии с предложенной нами 
динамической моделью фотодиссоциации), а начальная конфигурация - фрагменту 
ван-дер-ваальсова комплекса молекулы озона с молекулами воды. 

На основе анализа реакционной траектории, полученной в подходе Борна-
Оппенгеймера, нами установлено: 

Реакция протекает через промежуточные интермедиаты, H2O(O) (оксивода) и 
H2O2 (пероксид водорода), времена жизни которых составляют 250 и 150 фс, 
соответственно. 

Распределение энергии по степеням свободы продуктов имеет заметную 
асимметрию; так, один из гидроксил-радикалов имеет значительное вращательное 
возбуждение, находясь преимущественно в основном колебательном состоянии, в 
то время как другой колебательно возбужден (v=1), однако величина вращательного 
возбуждения много ниже. 

 
Установленные закономерности позволяют уточнить кинетические модели ОН-

цикла и достичь лучшего согласия с экспериментом, учитывая различную 
реакционную способность гидроксил-радикалов в различных квантовых состояниях 
и обнаруженные особенности в колебательно-вращательных распределениях. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского Фонда 
Фундаментальных Исследований (гранты № 02-03-33019 и 05-03-33153), 
Федеральной программы по поддержке Ведущих Научных Школ (грант № РИ-
112/001/056) и INTAS (грант № 03-55-2058). 

 

IVTN-2006: / 14.03.06   tb06_19.pdf      #1 


