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Введение
Актуальность исследования плазмохимических процессов во
влажном воздухе обусловлена важностью этих процессов для
физики атмосферы, проблемы климата и экологической без-
опасности [1, 2, 3, 4]. Существенную роль в этих процессах иг-
рают гидратированные ионы. В настоящей работе рассчитаны
константы скорости процессов рождения и гибели комплексов
H+(H2O)n с числами n = 1...6. В ходе исследования были ре-
шены следующие задачи:

• С использованием методов глобальной оптимизации опре-
делены конфигурации ионно-молекулярных комплексов,
соответствующие глобальному минимуму на поверхности
потенциальной энергии (ППЭ);

• В гармоническом приближении рассчитаны колебатель-
ные частоты, спектры поглощения ИК и исследованы тер-
мохимические свойства кластеров;

• Определены константы скорости реакций H+(H2O)n−1 +
H2O → H+(H2O)n и H+(H2O)n → H+(H2O)n−1 +H2O

Описание модели
Расчеты были выполнены в программе Orca [5] с использова-
нием базиса aug-cc-pvtz [6]. Обмен и корреляция электронов
учитывались в рамках теории функционала плотности (DFT)
в приближении GGA BLYP. Оптимизация позиций атомов в
ионно-молекулярных комплексах выполнена с использованием
метода “basin-hopping” [7]. В начальных конфигурациях взаим-
ное расположение молекул воды и протона H+ задавались слу-
чайным образом, причем возможность перекрывания атомов ис-
ключалась. Для автоматического выделения из массива струк-
тур различных конфигураций использовался анализ радиаль-
ной и угловой функций распределения атомов.
Для дальнейшего отбора конфигураций в гармоническом при-
ближении вычислялись термодинамические функции при тем-
пературах 300 К. Среди возможных кластеров отбирались со-
ответствующие наиболее низкой энергии Гельмгольца.
Расчеты констант скорости захвата ионом H+(H2O)n диполь-
ной молекулы H2O осуществлялись в рамках модели [8] с ис-
пользованием эмпирической формулы:

k+ij
kL

= 0.4767x+ 0.62, (1)

где k+ij – константа скорости захвата дипольной молекулы то-
чечным ионом, x = d0/(2αkBT )1/2, d0 = 0.731 a.u. – диполь-
ный момент, α = 9.6 a.u. – поляризуемость. Ланжевеновская
константа kL была рассчитана в предположении о равновесном
распределении по скоростям:
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Сечение захвата σL при этом определяется формулой:
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где v – скорость относительного движения центров масс моле-
кулы и иона, µ = m1m2/(m1 +m2) – приведенная масса.
При расчете константы скорости диссоциации k−i время жиз-
ни комплекса H+(H2O)n считалось достаточно большим для
установления равновесной функции распределения. При этом
использовалась формула:

k−i = ν exp

(
− ∆G

kBT

)
. (4)

В качестве предэкспоненциального множителя ν была взята ча-
стота колебаний атомов кислорода относительно центра масс
иона. Температура T комплекса определялась с учетом выделе-
ния энергии в ходе реакции захвата. Для этого были исследо-
ваны температурные зависимости теплоемкостей комплексов в
диапазоне от 300 K до 1700 K. Энергия ∆G была принята рав-
ной разности свободных энергий продуктов реакции и реагентов
при заданной вычисленной температуре.

Комплексы H+(H2O)n
В ходе оптимизации с использованием алгоритма “basin-
hopping” было накоплено 200 конфигураций комплексов, для
анализа которых вычислялась потенциальная энергия, функ-
ции радиального и углового распределения атомов. Начиная с
n = 2 существует значительное количество различных, но близ-
ких по структуре и свойствам комплексов, которые отличаются
друг от друга поворотом молекул воды. На рис. 1 представлены
примеры таких конфигураций для n = 2, 3.

Рис. 1. Близкие по энергиям, дипольным моментам и спектром ча-
стот колебаний атомов структуры комплексов H5O

+
2 и H7O

+
3 .

Энергии, частоты колебаний и дипольные моменты этих

Комплексы H+(H2O)n
комплексов совпадают в пределах точности вычислений, что
позволяет анализировать только кластеры с наименьшей сво-
бодной энергией. При этом наличие на ППЭ значительного
количества близких локальных минимумов с низкой энергией
перехода между ними указывает на возможность релаксации
энергии столкновения за счет таких переходов.
На рис. 2 изображены структуры, отобранные для дальнейшего
анализа по результатам оптимизации.

Рис. 2. Комплексы H+(H2O)n, n = 1..6, отобранные для анализа по
результатам оптимизации и сравнения свободной энергии

Для H+(H2O)n, n = 1..6 спектры поглощения ИК изучены экс-
периментально и теоретически в работах [9, 10, 11]. В настоя-
щей работе спектры вычислялись в гармоническом приближе-
нии для всех структур, представленных на рис. 2. Результаты
расчетов сравнивались с известными литературными данными.
На рис. 3 в качестве примера приводятся результаты для двух
конфигураций H+(H2O)2 (см. рис. 1), а так же эксперименталь-
ные и теоретические данные из работ [9, 11].

Рис. 3. Расчетные спектры пропускания ИК H5O
+
2 , изображенных

на рис. 1, и данные из работ [9, 11] (представлены в виде вставки).

Литературные данные свидетельствуют о неадекватности гар-
монического приближения для описания спектров ионно-
молекулярных комплексовH+(H2O)n. Ангармонических харак-
тер колебаний для комплексов H3O

+ и H5O
+
2 подробно изучен,

например, в [12, 13]. Наши результаты, хотя и не предсказы-
вают связанного с ангармонизмом колебаний расщепления ли-
ний спектра, неплохо согласуются с аналогичными расчетами
других авторов. Кроме того, сравнение с данными NIST [14]
значений термодинамических величин, вычисленных в гармо-
ническом приближении, дает разумное совпадение результатов,
что позволяет судить об их низкой чувствительности к ангар-
монизму колебаний.
Для расчета константы скорости гибели мы использовали тем-
пературную зависимость теплоемкости, которая была рассчита-
на для комплексов различной структуры и аппроксимирована
полиномами второго порядка. Анализ показал, что теплоемко-
сти кластеров одинакового размера (в т.ч. существенно различ-
ных по структуре и энергии) совпадают с высокой точностью,
и при n ≥ 2 зависимость CV (n) близка к линейной:

CV = (K · n)TT , (5)

где T = Tp2 = {T 2, T, 1}, n = np1 = {n, 1}, pi = {i, i− 1, ..., 0} –
вектор показателей степени полинома порядка i, матрица пара-
метров K была определена путем аппроксимации для n = 2:

K =

∥∥∥∥∥∥
−2.05× 10−6 −1.39× 10−6

8.42× 10−3 4.21× 10−3

6.88 −3.94

∥∥∥∥∥∥ (6)

Зависимости CV (T ) для 4 различных конфигураций комплек-
сов n = 5, 6, вычисленные ab initio представлены на рис. 4 в
сравнении с результатами расчета по формуле (5).

Рис. 4. Результаты ab initio расчетов CV (T ) для четырех различ-
ных конфигураций кластеров n = 5, 6 (точки) и аналитических вы-
числений по формуле (5) с параметрами (6) (сплошная линия)

Вычисления свидетельствуют о том, что для каждой из пред-
ставленных на рис. 2 структур, кроме n = 6 дипольный момент
отличен от нуля. Значения дипольных моментов комплексов
соизмеримы по величине с величиной дипольного момента
молекулы воды d0. При этом анализ различных структур
свидетельствует о существовании метастабильных комплексов
с дипольными моментами в 1.5 – 2 раза большими d0. Ве-
роятность реализации этих состояний в ходе столкновения с
полярной молекулой не анализировалась, а вклад взаимодей-
ствия двух диполей в потенциальную энергию не был учтен в
модели захвата. Для анализа вклада различных слагаемых

Комплексы H+(H2O)n
в потенциальную энергию было выполнено сканирование ППЭ
при сближении центров масс молекулы H2O и иона H3O

+. При
расстояниях r ≥ 6 Åрезультаты с высокой точностью совпадают
с аналитической потенциальной кривой для диполя с точечным
ионом, а вклад поляризационной и диполь-дипольной поправок
пренебрежимо мал (что ожидаемо ввиду малости поправок при
r = r0 = 6 Åи их быстрого убывания с ростом r). При r < r0
для аппроксимации u(r) необходим учет возникающей химиче-
ской связи, что достигается включением в аналитическую зави-
симость экспоненциальной поправки. О химическом характере
взаимодействия при этом свидетельствует так же перераспреде-
ление электронной плотности между молекулой и ионом. Ука-
занное расстояние примерно в 2 раза меньше ланжевеновского
прицельного параметра, однако с ростом n можно ожидать уве-
личение r0, что должно быть учтено в модели.

Константы скорости реакций
При расчете значений k−i по формуле (4) выполнялся с исполь-
зованием дополнительного множителя, учитывающего симмет-
рию комплексов (рис. 2). Результаты представлены в табл. 1.

Таблица 1
H+(H2O)2 H+(H2O)3 H+(H2O)4 H+(H2O)5 H+(H2O)6

∆G, eV 1.119 0.505 0.33 0.17 0.1
∆G, eV [14] 1.09 0.37 0.40 0.24 0.2
∆H, eV -1.522 -0.883 -0.71 -0.54 -0.53
∆H, eV [14] -1.41 -0.871 -0.76 -0.57 -0.52
T , K 1126 940 708 557 511
k+ij × 1010, cm3 s−1 9.61 3.17 2.77 2.61 2.54
k−i × 10−10, s−1 0.02 3.53 12.1 26.0 371

Результаты вычислений, приведенные в табл. 1, находятся в
неплохом соответствии с данными [14, 15]. Тем не менее, необхо-
димо учитывать ряд ограничений примененной модели захвата
[8], которая использовалась и в работе [15].

Выводы
• Колебательные спектры ионно-молекулярных комплексов,

рассчитанные в настоящей работе, плохо согласуются с
экспериментальными данными из-за ангармонизма коле-
баний. При этом расчитанные термодинамические вели-
чины находятся в разумном соответствии с данными [14];

• При n ≥ 2 в колебательных спектрах присутствуют ли-
нии с частотами ниже 200 cm−1 (288 К). При расчете k+ij
необходим учет внутренних степеней свободы иона;

• С ростом n размер комплекса приближается к значению
ланжевеновского прицельного параметра. Требуется ана-
лиз применимости модели точечного иона;

• Теплоемкость комплексов при n ≥ 2 линейно зависит от
n, а CV (T ) в диапазоне 300 ≤ T ≤ 1700 K хорошо аппрок-
симируется полиномом второго порядка;
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