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Методом классических траекторий выполнены 
расчеты для элементарного обменного акта с учас
тием атомарного водорода и молекулы cip. Полу
чены температурные зависимости констант скорос
тей обоих каналов и энергораспределение в про
дуктах реакции.

Недавние исследования /1,2/ показали, что химический лазер 
на смеси ciP - Н2 является перспективной системой с точки зре
ния получения генерации на молекулах хлористого водорода. Заме
тим, что из всей совокупности цепных превращений в такой систе
ме одним из наиболее основных и в то хе время одним из наименее 
изученных процессов из числа приводящих к образованию инверсии 
на НС1, является двухканальная реакция атомарного водорода с 
молекулой 01Р

н ^ ClP(v^,d^)-
jHOi(v,d) + р 

(HP(v,j) + 01.
(IJ

В опубликованной литературе по реакции (I) приведено совсем 
немного сведений. Так, имеются оценочные значения констант ско
ростей и ^ 2  /3/ и недавно опубликованные результаты непосред
ственного измерения (при комнатной темпе1)атуре) величины к^ лаг- 
зерным методом /4/ и соотношения констант скоростей к^/к 2  фото- 
лизным методом /5/. Отметим также, что результаты работ /4,5/ 
дают примерно в 4 - 5 раз более низкое значение для и пример
но такое же как и в /3/ значение для к^. Что же касается энерге
тического распределения* продуктов в реакции (1),то насколько нам



известно у оно ни дни одного из каналов пока еще исследовано не 
было, хотя само по себе энергораспределение представляет практи
ческий интерес для анализа работы хиш 1ческого С1Р - Н2 -лазера*

В этой связи в настоящей работе предпринята попытка воспол
нить имещийся пробел с помощью непосредственного численного рас
чета элементарного акта (I) на основе метода классических траек
торий (метода Монте-Карло) ;Поскольку методика таких расчетов с 
участием трех и даже более частиц хорошо известна /6 - 8/,мы на 
ней не будем специально останавливаться «Необходимо лишь напсяшить, 
что по этой методике классические уравнения движения в форме 
Гамильтона численно интегрируются (в системе центра масс) вдоль 
траектории при произвольных ориентациях частиц в пространстве, 
а результаты* расчетов затем усредняются по всем таким ориента
циям. Для вычисления кратных интегралов, возникающих при усред
нении, пользуются, как правило, методсм Монте-Карло, при котором 
ориентации частиц можно задавать случайным образом с соответствую
щими законами распределения. В наших расчетах взаимная ориента
ция частиц ( Н и  C1F) характеризовалась следующими параметрами:
I) начальным расстоянием между атомом Н и центром масс молеку
лы С1Р - 2) прицельным параметром стожновения - Ъ; 3) энер
гией Eq относительного движения Н и 01Р; 4) углами <р, в И'>|,задаг- 
ющими ориентацию молекулы CIP и вектора ее углового вдомента в 
пространстве; 5) начальной фазой i|i колебаний С1Г; 6) колебатель
ным Vq и  вращательным квантовыми числами, задающими значение 
колебательно-вращательной энергии молекулы - реагента. Заметим, 
что утлы ориентации f, 9, т^,фаза колебаний \f и величина прицель
ного параметра ъ задавались в расчетах случайным образом, при 
этом для и использовалось равншехное распределение
в интервале (о, 2%); для 
cos9^ - в интервале ( -1,+1).

Потенциал взаимодействия для системы н - С1 - г задавался в 
форме модифицированного приближения Л Ш С

в интервале (о, и для

и  = <^2 + + «23 -

(J l2  - 13" (J23 -
).|V2, (2)

где и - кулоновские и обменЕше интегралы:



при этом - межатомное расстояние мезвду i-той и з-той 
частицами, - свободные параметра, а и - функции 
Морзе и анти-Морзе соответственно:

4i^4P  =  A'id

Отметим, что обычно = (1/2)в^^^,?де - энергия диссоциа
ции по i-j-связи, отсчитываемая от минимума кривой потен
циальной энергии; величины определяются на основе спектро
скопических данных. В частности, использованные в расчетах зна
чения молекулярных и спектроскопических постоянных для системы 
н - С1 - р приведены в табл. I.

Таблица I

н±^, А
0-1

«ij, А

D ккал 
±j * моль

г 1

CDg ,С М
о)̂ Хе, см

,СМг1

н - Р

0,9168

2,2320

139,8

4141,03

90,439

20,949

О

Н - С1

1,2746

1,870

106,0

2990,95

52,818

10,591

О

С1 - Р

1,6281

2,320

60,1

787,5

7,0

0,517

О

Константы скоростей к̂ (̂т) для реакции (I) определялись, как 
и обычно, соотношением

= ( Ы
3/2 N„

(pijj
а Г -Е„/Н0!7 Г 7 ?  1 ^ 3 )

где /<|£̂ с1 р - приведенная масса системы, - нисло Авогадро и 
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(5*̂ (̂Е̂ ) - сечение реакции для к-того канала (к = 1,2). Для рас
чета сечений применялся метод Монте-Карло (заметим, что
при этом использовалось 540 траекторий при фиксированном значе
нии Eq ), интегрирование же в (3) проводилось обычным методом 
Симпсона в интервале энергий = 1,5 - 6 ккал/моль (использо
валось 8 точек по Eq ).

Интегрирование уравнений движения осуществлялось методом 
Кутта-Мерсона четвертого порядка точности с автоматическим вы
бором шага. Начальное расстояние между взаимодействующими части
цами принималось равным = 4,5 X, максимальное значение при
цельного параметра - = 2,5 X. Рассчитанные температурные
зависимости констант скоростей приведены в табл. 2; там же при
ведены и экспериментальные значения этих констант на основании 
работ /4,5/.

Таблица 2

Расчет Эксперимент

т, к 300 500 900 300-400

о
СИ/г/мОЛЬ'С

2-10^^ 1-10^^ 2,4-10^^ 2,2-10^2

к.|/к2 7 ,8 5,9 5,3 6,1

Как видно из табл. 2, оогласив расчета с экспериментом яв
ляется достаточно удовлетворительным. Аппроксимация результатов 
расчета по трем точкам дает следующие температзгрные зависимости 
для констант скоростей (200 к-^т-^юоо к):

к 2,8.10^S“̂ »'^^exp(- I^'IO/T), 
к 2  ^  1820/Т) СМ^/МОЛЬ.С.

Расчеты показывают, что влияние вращательной энергии реаген
та С1Р( квантового числа является сравнительно слабым (рас
четы проводились с = 9,15,20), поэтому усреднения по нами 
не проводилось. Влияние колебательной энергии ciP (квантового 
числа v^) более заметно (расчеты проводились с =0,1,2), 
однако в области температур К доля возбужденных молекул
С1Р довольно мала и в этой области состояния с v^>0 дают не
большой вклад в kj (̂T).
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Распределение продуктов реакции (I) по колебательным згров- 
ням представлено на рис. I. Отметим» что в среднем на один ос
циллятор НС1 в ходе реакции приходится примерно 2 «75 кванта

Р и с .  I. Относительные распределения йолекул-продуктов по коле

бательным уровням при
2 -  НР

Т = 400 к (v  ̂ = О, = 15): 1 “  НС1,

возбуждения а? ^,75)f а на один осциллятор НР -

- 8jjp if 4,8. Согласно раочвтам в колебательную энергию молекул НС1 
переходит примерно 47-48^ энергии реакции, а во вращательную - 
примерно 2, 5- 4^ . Аналогично, для случая образования молекул 
нр эти цифры соответственно равны 58 - 60J? и I - 2J? (в зависи
мости от температуры).

Пользуясь случаем, мы хотели бы выразить искреннюю признаг- 
тельность Н. Ф. Чеботареву за предоставление оттисков работ по 
измерению констант скоростей для рассматриваемой реакции.

Поступила в редакцию 
12 июня 1979 г.
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