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ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНОЕ ПЕРЕРАСПРЕДЕЛЕНИЕ ЭНЕРГИИ 
В МОЛЕКУЛЕ ДИОКСИДА УГЛЕРОДА

Intramolecular energy redistribution in a carbon dioxide molecule in polyatomic solvents is considered. 
Time correlation functions of normal mode velocities that take into account nonlinear interactions are calcu
lated and their contribution to vibrational energy relaxation coefficient is estimated.

Диоксид углерода играет важную роль в 
процессах, определяющих поведение окру
жающей среды, в промышленных и научных 
приложениях, в частности, в лазерных систе
мах и как сверхкритический растворитель -  в 
экстракционных технологиях [1-4]. Поэтому 
для пониманий свойств и поведения диоксида 
углерода на микро- и макроуровнях бы
ли выполнены интенсивные научные иссле
дования.

Обмен энергией является определяющим 
процессом в большинстве случаев, касающихся 
работы лазеров и протекания химических реак- 
I шй. Каналы обмена энергией лазера на углеки
слом газе включают в себя как межмолекуляр- 
ный обмен энергией, так и перераспределение 
энергии между внутренними степенями свобо
ды молекулы СО? (между симметричными и 
песиметричными валентными и деформацион
ными модами). В последнем случае, как пока
зано ниже, интенсивность процесса определя
ется временными корреляционными функция
ми (ВКФ) скоростей изменения нормальных 
координат. В настоящей работе рассмотрен 
пример вычисления таких ВКФ, определяющих 
перераспределение энергии ассиметричной мо
ды молекулы ССЬ в различных растворителях.

Уравнение эволюции колебательной энер
гии имеет вид

dE..
dt ■ = ~к(Е  -  Е еч ) ,У^кол кол /  > ( 1)

Где Етп, ЕЦП -  колебательная энергия молеку
лы и ее равновесное значение, соответственно, 
усредненные по ансамблю молекул; к -  коэф
фициент интенсивности вибрационной релак
сации, выраженный в обратных секундах.

Микроскопическое уравнение для эволю
ции колебательной энергии молекулы запишем 
л форме теоремы об изменении кинетической 
энергии:

^  = N (e)=qaFa , (2)

где qa -  обобщенная скорость и Fa -  обоб
щенная сила, действующая на соответствую
щую моду со стороны молекул растворителя.

Исходя из уравнений (1) и (2) и используя 
[5, 6] теорию линейной реакции [7], получим 
выражение для коэффициента вибрационной 
релаксации:

по
к =  j {N(e>(t)NM(0))dt/{(8E)2),  (3)

о

где в знаменатель входит средний квадрат 
флуктуаций энергии. С учетом выражения для 
мощности и среднего квадрата флуктуаций 
энергии, отнесенного к одной степени свободы, 
запишем

Множитель с/ю а ( h -  постоянная Планка; 
соа -  частота колебаний) возникает вследствие 
использования безразмерных нормальных ко
ординат согласно [8], в то время как Fa пред
ставляют ренормализованные на корень квад
ратный из масс нормальные силы. Приближен
ное выражение во второй строке получается 
как следствие представления корреляционной 
функции мощности в виде произведения ВКФ 
сил и скоростей. Такое представление стано
вится обоснованным, если рассматривать силы, 
действующие на жесткую молекулу (применить 
разложение по внутримолекулярным обобщен
ным координатам и ограничиться нулевым 
приближением), и воспользоваться усреднени
ем по состояниям растворителя. Второй состав
ляющей под знаком интеграла выступает 
временная корреляционная функция нормальных 
скоростей (<7о(0 <7«(0) ) .

Потенциальная энергия молекулы может 
быть представлена через безразмерные нор
мальные координаты [8]:

Т = ч 1 + X  kgk9i9j9k +
(5)

S
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39



где постоянная Планка используется для обес
печения правильной размерности записывае
мых соотношений; s -г- число колебательных 
степеней свободы молекулы. Обобщенные 
нормальные координаты q ; являются безраз

мерными, частоты (со,.) и ангармонические си

ловые константы ( {kjk | , | kjJU | и т. д.) заданы в 

обратных секундах.
Кинетическая энергия записывается в виде

известной правой частью. Выпишем лишь не
которые слагаемые, входящие в уравнение:

2 _
ЯгоЧъо ~

- _г_ Г /7^/7 Р1 
'  о  L“ 20a 30C1 г-2 - »'(2со2о+“зо)' + а,п‘йзпе 

g  L“*20“ 30

2п * р - / ( 2сй20+СОзо)М ,20 и30̂  J

+|[«20«30е'Ч“30+2О)2)' + а20а30е_1 (<<>30 +2<В20] +
(П )

+ 2 агоа2оЧъо ’

Ч\оЯъа ~ ^1а\оазоеЛо>)о+®зо)< + а10а30е
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В дальнейшем рассмотрим молекулу диоксида 
углерода. В качестве обобщенных координат вы
берем <7, и <73 -  симметричные и асимметричные 
валентные; q2 -  деформационные колебания.

С учетом (5),(6) уравнение для асимметрич
ной координаты приобретает вид неоднородно
го дифференциального уравнения со степен
ными нелинейностями в правой части:

Ъ + ®39з = - 2а>зУ(£13з9, +kU33ql + k22iiq2)qi , (7)

где у -  символ, определяющий порядок при
ближения, в окончательных расчетах полагаем 
его равным единице.

Решение уравнения (7) будем искать в рам
ках теории возмущений:

=9,0+79/1+ УЧ 2 + - .
® ,= < + У Ю 2, + Y ®22+ - -

Приближение нулевого порядка удовлетво
ряет уравнению

4т + ®?о4,о = 0 > (9)

Из условия отсутствия резонансных реше
ний запишем следующее выражение для по
правки на частоту

® 30 =  ® 3 +  ® з  ( 2 А3333 ^<230^ +  ^2233 ( а 2 о ) 133 ( а ю ) )  ■

Для молекулы СОг при температуре 
300 К частотные поправки оказываются не
значительными: ©30 = 2388см-1, ю20 = 669 см ’, 
со|0 = 1351 см~‘ при соответствующих экс
периментальных значениях: ©3 = 2393 с м 1, 
<о 2 = 672с м ~ | ,  со, =1352 с м - 1 .

Рассмотрим первое слагаемое в правой час
ти уравнения (7). Для поправки первого при
ближения находим

4ъ\ + ®зо*7з! = —■2®3^i339i093o • (1-1)

После подстановки в последнее уравнение вы
ражения ( 10) получим

4м +®з2о<7з1 = -Ч ® зо^зз««зе'(“,""ш,")' + „
2 (14)

+а,п3е /(а>30—«0,0)' )■

решение которого запишем в виде

?,Л (а,.е +̂а;е̂'), (Ю)

где а,. = п,.0е'а и а* = а(0е-'5 -  комплексно со
пряженные комплексные амплитуды ( а1П -  ам
плитуда; 5 -  начальная фаза).

Принимая во внимание, что в соответствии 
с соотношением Ландау — Теллера межмодовый 
обмен энергией тем более интенсивен, чем 
меньше разность частот, в правой части урав
нения (8) следует оставить лишь слагаемые, 
приводящие вследствие комбинации частот к 
наименьшим коэффициентам при времени t в 
показателях экспонент. Используя решения ну
левого порядка и выделяя в уравнении (7) сла
гаемые первого порядка, для первого прибли
жения получим дифференциальное уравнение с

Слагаемые, в экспоненты которых входят 
суммы частот, здесь не учитываются по изло
женной выше причине. Частное решение урав
нения (14) ищем по виду правой части:

qM = а 3е,'(ш»-т'°)'. (15)

Подставляя (15) в левую часть уравнения 
Д14), получим

—̂ 3i(C030 — Ю10) + ®зо?31 = — Д®з(Лш х
z (16)

х(а*а3е'(Шм~“1о)' + a1n3V ' (t0»-'“'<’)').

Откуда

?Э1 =
®  30^133 (п'а3е'(<%,_ю,о)' +

2(®20 ~ (®30 ~ ®ю )2) 13 ( 17)
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Учитывая выражения для ai и а*, после 
преобразования комплексных величин по фор
муле Эйлера имеем

Я31 =
~©3<АзЗ ■ d,nd-yn х

®ю(2©зо 30

x[cos(co30 -  со10 )t cos(53 -  8,) -  
-sin(oo30 -co10)tsin(83 -8 ,)] .

(18)

Скорость изменения координаты

©зо^ш(©зо ©10) 
©ш(2©зо ~®ю) 10 ;

X

х [sin(co30 -  со10 )t cos(53 -  8,) +
+ cos(g>3(> - со|0) tsin(83 -8 ,)] .

(19)

туре 300 К, для амплитуды в выражении (23) 
получим Л.=1,75 1025 с~2.

Подставляя в (4) численное значение корре
ляционной функции скорости и полученное 
ранее [4] значение корреляционной функции 
силы (на частоте со30 -ш 10 =1040 с м '1), найдем 
значение коэффициента вибрационной релак
сации к » 7 -10-6 ps .

Рассмотрим слагаемое в правой части урав
нения (8), определяющее передачу энергии де
формационным колебаниям:

<7з + ®з9з = —2со3̂ 2233̂ 29з • (24)

После выполнения аналогичных вычислений 
для амплитуды при cos(2cd20 - ю30)? получим

Далее вычисляем произведение скоростей и 
усредняем его по ансамблю траекторий, учиты
вая, что молекула диоксида углерода находится 
в растворителе при температуре Т . В результа
те для ВКФ скоростей находим

(93i(0?3i(0)) =
© 3 0 ^ 1 3 3  ( © 3 0  © 1 0  )

®ю (2со30 ®ю) ;
X

х (я,о) (аз2о) х [sin(co3 -  CO, )t X 

х (cos(83 -  5,) х sin(83 -  8,)) + 

+ (sin2 (53 -  8,)) cos(o>3

(20)

Предполагая далее, что начальные фазы 
равномерно распределены на интервале от 0 до 
2 к , получим

(sin2(83 - 8 ,) )  = 1/2,
; '  (21)
(cos(53 -  5, )sin(53 -  8,)) = 0.

В соответствии с теоремой о равнораспреде- 
иснии энергии средний квадрат скорости про
порционален абсолютной температуре. Учиты
вая также соотношения (6) и (10), из закона о 
равномерном распределении энергии по степе
ням свободы найдем

( 4 >) (cos2 83) Йсо30 = квТ . (22)

•кончательно уравнение (20) приобретает вид

( ' / „ « ) ? „ ( 0 ) )  =  х
®ю(^®30 ,®ю) (ЙС0|0)

X cos(co30 -  со10 )t = X cos(oo3() -  ш10 ) t.
(23)

Используя численные значения частот 
ш|0 =1351 см '1, со20 = 669 с м '1, со30 = 2388 см 1 
И коэффициента кш  s=48'-1012$-1 при темпера

3 ©зо(©зо 2ю20) к223} (кьГ) _ ^ | q23 (25)
16 со20(со30-со20)2 (Йш 20)3

где использовано значение ^2233 = 1,31 1012j ' ’ . 
Интенсивность передачи энергии деформаци
онным колебаниям оказывается примерно на 
два порядка ниже, чем симметричным валент
ным. К дважды возбужденным симметричным 
колебаниям интенсивность передачи энергии 
оказывается еще на порядок ниже. Поэтому 
время релаксации антисимметричных валент
ных колебаний ( т = £ ' !) оказывается в пределах 
100 нс, что находится в качественном соответ
ствии с результатами неравновесного молеку
лярно-динамического моделирования [4].
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