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Ïðîäåìîíñòðèðîâàí ïîäõîä ê ìîäåëèðîâàíèþ ðàìàíîâñêèõ ñïåêòðîâ ñâåðõêðèòè-
÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà, îñíîâàííûé íà Ôóðüå-àíàëèçå àâòîêîððåëÿöèîííîé
ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà, ðàññ÷èòàííîãî ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.
Íà åãî îñíîâå ðàññ÷èòàíû ðàìàíîâñêèå ñïåêòðû äèîêñèäà óãëåðîäà âäîëü èçîòåð-
ìû 310 Ê â äèàïàçîíå äàâëåíèé 0,1—15 ÌÏà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â äåëüòå Âèäîìà
íàáëþäàåòñÿ óøèðåíèå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, à òàêæå ýêñòðåìóìû â çàâèñèìîñòÿõ
ðàìàíîâñêèõ ñäâèãîâ îò äàâëåíèÿ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ
èçâåñòíûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè è ñâèäåòåëüñòâóþò îá ñóùåñòâåííîì
âëèÿíèè êëàñòåðîîáðàçîâàíèÿ íà ìàêðîñêîïè÷åñêèå ñâîéñòâà äèîêñèäà óãëåðîäà
â îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà, ìîëåêóëÿðíàÿ äèíà-
ìèêà, Ðàìàíîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, äåëüòà Âèäîìà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îäíà èç îñîáåííîñòåé ñîñòîÿíèÿ ôëþèäîâ, â òîì ÷èñëå äèîêñèäà óãëåðîäà
â îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè, — àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå ôèçèêî-õèìè÷å-
ñêèõ ñâîéñòâ, âêëþ÷àÿ áîëüøèå èçìåíåíèÿ ïëîòíîñòè ïðè íåáîëüøèõ èçìå-
íåíèÿõ äàâëåíèÿ [1, 2]. Íàèáîëåå ÿðêî àíîìàëüíûå ñâîéñòâ ñâåðõêðèòè÷åñêîãî
äèîêñèäà óãëåðîäà (ÑÊ-CO2) ïðîÿâëÿþòñÿ â òàê íàçûâàåìîé äåëüòå Âèäîìà —
äåëüòîîáðàçíîé îáëàñòè íà p—T-äèàãðàììå [3, 4]. Ñ ìèêðîñêîïè÷åñêîé òî÷êè
çðåíèÿ â äåëüòå Âèäîìà ñâåðõêðèòè÷åñêèé ôëþèä (ÑÊÔ) ìîæíî ðàññìàòðè-
âàòü êàê íåîäíîðîäíóþ ñðåäó ñ îáëàñòÿìè âûñîêîé è íèçêîé ïëîòíîñòè,
ïðîñòèðàþùèìèñÿ íà ðàññòîÿíèå ïîðÿäêà êîððåëÿöèîííîé äëèíû, õàðàêòå-
ðèçóþùåé ïðîñòðàíñòâåííûé äèàïàçîí, íà êîòîðîì êîððåëèðóþò ôëóêòóà-
öèè ïëîòíîñòè [5, 6]. Èíà÷å ìèêðîñòðóêòóðó ÑÊÔ â äåëüòå Âèäîìà ìîæíî
ïðåäñòàâèòü êàê ñìåñü ãàçîïîäîáíûõ è æèäêîïîäîáíûõ ñòðóêòóð, ãäå àíîìàëü-
íîå ïîâåäåíèå âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè ïðîèñõîäèò èç-çà ïîñòîÿííûõ ïåðå-
õîäîâ ìîëåêóë  èç îäíîé ñòðóêòóðû â äðóãóþ, êàê ýòî áûëî ïîêàçàíî â [3, 7].
Ðåçêîå âîçðàñòàíèå ôëóêòóàöèé ïðèâîäèò ê ñêà÷êàì â îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ
âåùåñòâà, ïîÿâëåíèþ ýêñòðåìóìîâ â òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ è ò. ä.
[8—16]. Ñòðóêòóðà è ìàêðîñêîïè÷åñêèå ñâîéñòâà ÑÊÔ ÿâëÿþòñÿ ïðåäìåòîì
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èíòåíñèâíûõ èññëåäîâàíèé ìåòîäàìè ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ íà îñíîâå
ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè (ÌÄ) [1, 17—22] — ìîùíîãî ìåòîäà ìîäåëè-
ðîâàíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñèñòåì íà àòîìíîì óðîâíå, ïîëó÷èâøåãî øèðî-
êîå ðàñïðîñòðàíåíèå. Â ðàìêàõ äàííîãî ìåòîäà êðîìå íåïîñðåäñòâåííî ðàñ÷åòà
ñêîðîñòåé è êîîðäèíàò âñåõ àòîìîâ â ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìå, âîçìîæíî
âîññòàíîâèòü áîëüøèíñòâî åå ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïîäõîäîâ òåðìîäèíàìèêè è ñòàòèñòè÷åñêîé ôèçèêè. Òàêæå ñ ïîìîùüþ ÌÄ
âîçìîæíî ìîäåëèðîâàíèå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðîâ. Îáû÷íî
èíôðàêðàñíûå (ÈÊ) è ðàìàíîâñêèå (êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ) ñïåêòðû
ðàññ÷èòûâàþòñÿ ñ ïîìîùüþ àíàëèçà íîðìàëüíûõ êîîðäèíàò [23]. Èñïîëüçîâà-
íèå ÌÄ äëÿ èçó÷åíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðîâ áûëî èçíà÷àëü-
íî ïðåäëîæåíî â ðàáîòå [24]: â íåé áûë èñïîëüçîâàí ñïåêòðàëüíûé àíàëèç íà
îñíîâå ïðåîáðàçîâàíèÿ Ôóðüå àâòîêîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè äèïîëüíîãî
ìîìåíòà. Â ðàáîòàõ [25—28] äàííûé ìåòîä áûë ðàñøèðåí è óñïåøíî ïðèìåíåí
äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ ÈÊ- è ðàìàíîâñêèõ ñïåêòðîâ (ÐÑ). Ðàñøèðåíèå äàííîãî
ïîäõîäà îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ïðè ïðîâåäåíèè Ôóðüå-àíàëèçà àâòîêîððåëÿ-
öèîííîé ôóíêöèè ðàññ÷èòûâàþòñÿ âñå âîçìîæíûå êîëåáàíèÿ, áîëüøàÿ ÷àñòü
êîòîðûõ áóäåò íåàêòèâíà â ðàññìàòðèâàåìûõ ìåòîäàõ ñïåêòðîñêîïèè. Ýòî òðå-
áóåò äîïîëíèòåëüíîãî àíàëèçà ìîä, ÷òî â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ìîæåò áûòü âåñü-
ìà òðóäîçàòðàòíî. Íà íàñòîÿùèé ìîìåíò ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ÌÄ  íå
ïðîèçâîäèëèñü ðàñ÷åòû ÐÑ äèîêñèäà óãëåðîäà â îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé
òî÷êè.

Â äàííîé ðàáîòå ìû ïðîâåëè ìîäåëèðîâàíèå ÐÑ CO2 âäîëü èçîòåðìû 310 Ê
â äèàïàçîíå äàâëåíèé 0,1—15 ÌÏà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû íàõîäÿòñÿ â õîðî-
øåì ñîîòâåòñòâèè ñ ñóùåñòâóþùèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, ÷òî
ïîêàçûâàåò ïåðñïåêòèâíîñòü òàêîãî ïîäõîäà ê èññëåäîâàíèþ ôèçèêî-õèìè-
÷åñêèõ ñâîéñòâ ÑÊÔ.

ÂÎÑÑÒÀÍÎÂËÅÍÈÅ ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÎ-ÂÐÀÙÀÒÅËÜÍÛÕ ÑÏÅÊÒÐÎÂ
ÈÇ ÀÂÒÎÊÎÐÐÅËßÖÈÎÍÍÎÉ ÔÓÍÊÖÈÈ

Ìåòîä ÌÄ â ÿâíîì âèäå íå äàåò èíôîðìàöèè íè î ÷åì, êðîìå íåïîñðåä-
ñòâåííî êîîðäèíàò è ñêîðîñòåé âñåõ àòîìîâ. Ýòèì ìåòîäîì òàêæå ëåãêî ìîãóò
áûòü ïîëó÷åíû àâòîêîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè ìèêðîñêîïè÷åñêèõ âåëè÷èí,
íàïðèìåð äèïîëüíîãî ìîìåíòà, òàê êàê â ðåçóëüòàòå ìîäåëèðîâàíèÿ ôîðìè-
ðóåòñÿ ïîëíàÿ èíôîðìàöèÿ î âðåìåííîé äèíàìèêå äàííûõ âåëè÷èí. Îäíàêî,
÷òîáû ïîëó÷èòü èíôîðìàöèþ î ñïåêòðàëüíûõ ñâîéñòâàõ ñèñòåìû íåîáõîäèìî
ñâÿçàòü àâòîêîððåëÿöèîííûå ñêîðîñòè ñ ôèçè÷åñêè íàáëþäàåìûìè ñïåêòðà-
ìè. Èíòóèòèâíî ïîíÿòíî, ÷òî Ôóðüå-àíàëèç äîëæåí äàâàòü èíôîðìàöèþ î
ñïåêòðàëüíûõ ñâîéñòâàõ ñèñòåìû, è, íàïðèìåð, âû÷èñëèâ àâòîêîððåëÿöèîí-
íóþ ôóíêöèþ ñêîðîñòè, ìîæíî ïîëó÷èòü âåñü ñïåêòð âîçìîæíûõ êîëåáàíèé
â ñèñòåìå. Îäíàêî íå âñå ïîëó÷åííûå òàêèì îáðàçîì ñïåêòðàëüíûå ëèíèè
áóäóò íàáëþäàòüñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî, òàê êàê ÷àñòü êîëåáàíèé íå âåäåò ê
èçìåíåíèþ ïîëÿðèçóåìîñòè èëè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû, ÷òî äåëàåò
òàêèå êîëåáàíèÿ ÈÊ- èëè ðàìàíîâñêè íåàêòèâíûìè [29, 30].

Äëÿ òîãî, ÷òîáû ñâÿçàòü àâòîêîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè ñ ýêñïåðèìåíòàëü-
íî íàáëþäàåìûìè ñïåêòðàìè, ðàññìîòðèì ñèñòåìó èç N âçàèìîäåéñòâóþùèõ
ìîëåêóë ñ èñõîäíûì êâàíòîâûì ñîñòîÿíèåì i, ãàìèëüòîíèàíîì H0, ïðè÷åì
H0 j   Ejj. Â ñëó÷àå, êîãäà ñèñòåìà âçàèìîäåéñòâóåò ñ ýëåêòðîìàãíèòíûì
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ïîëåì ñ ÷àñòîòîé , ïåðåõîäû â ñîñòîÿíèå f (êîíå÷íîå) áóäóò ïðîèñõîäèòü,

åñëè ÷àñòîòà âíåøíåãî èçëó÷åíèÿ áëèçêà ê ðåçîíàíñíîé — f iE E−
h

. Â ñëó÷àå

ìîíîõðîìàòè÷íîãî èçëó÷åíèÿ ìû ìîæåì ïðåäñòàâèòü ïîëå êàê:

0
0( ) cos ( )
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= ε ω = +
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ãäå E0 — àìïëèòóäà ïîëÿ,  — åäèíè÷íûé âåêòîð, íàïðàâëåííûé âäîëü ïîëÿ.

Ñ÷èòàÿ, ÷òî ïîëå íåèçìåííî íà ìàñøòàáàõ ìîëåêóëû, òî åñòü äëèíà âîëíû
ìíîãî áîëüøå ðàçìåðîâ ìîëåêóëû, ÷òî ñïðàâåäëèâî, íàïðèìåð, äëÿ âèäèìîãî
è ÈÊ-äèàïàçîíîâ äëèí âîëí, âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ïîëåì è ìîëåêóëàìè
ìîæåò áûòü çàïèñàíî êàê:

H (1)(t) M
–
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(t), (2)

ãäå M
–
 — îïåðàòîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà âñåé ñèñòåìû. Â ñîîòâåòñòâèè ñ Çîëî-

òûì ïðàâèëîì Ôåðìè âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà èç ñîñòîÿíèÿ i â ñîñòîÿíèå f
ìîæåò áûòü çàïèñàíî êàê:

2 20
2

( ) ( ) ( )
2

i f fi fi
E

P f M i→
π
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ãäå ji  f  i . Åñëè óìíîæèòü óðàâíåíèå (3) íà h-fi, òî ýòî äàñò ñêîðîñòü
ïåðåäà÷è ýíåðãèè ñ óðîâíÿ i íà óðîâåíü f. Ïðîñóììèðîâàâ ïî âñåì f, ìû
ïîëó÷èì ñêîðîñòü ïåðåäà÷è ñ óðîâíÿ i íà âñå äðóãèå óðîâíè. Äàëåå, óìíîæèâ
íà i (âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ ñèñòåìû â ñîñòîÿíèè i) è ïðîñóììèðîâàâ ïî
âñåì i, ìû ïîëó÷èì ñêîðîñòü ïîòåðü ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ âñåé ñèñòåìû:
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Ïîñêîëüêó ñóììû ïî i è f îõâàòûâàþò âñå êâàíòîâûå ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû,
ìû ìîæåì ïîìåíÿòü ýòè èíäåêñû ïðè ñóììèðîâàíèè ïî âòîðîé äåëüòà-ôóíê-
öèè è ïîëó÷èì:
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2 20
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h
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Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî èçíà÷àëüíî ñèñòåìà íàõîäèëàñü â ñîñòîÿíèè òåðìîäèíà-
ìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ:
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è ïîäñòàâëÿÿ (6) â (5) ñ ó÷åòîì ñóììèðîâàíèÿ è äåëüòà ôóíêöèè ji  ,
ïîëó÷àåì:

2 20 (1 ) ( )
2

fi

Bk T
rad i fi

i f

E
E e f M i

ω
−π

− = − ω ρ ε ⋅ δ ω − ω∑∑
h

r&
h

. (7)



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 19. ¹ 1. 2024

Ìîäåëèðîâàíèå ðàìàíîâñêèõ ñïåêòðîâ
ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè

33

Ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ  ðàññ÷èòûâàåòñÿ êàê ïîòåðè, äåëåííûå íà ïëîòíîñòü

ïîòîêà ýíåðãèè — âåêòîð Óìîâà—Ïîèòèíãà 2
0

8
c

S nE=
π

, ãäå n — ïîêàçàòåëü

ïðåëîìëåíèÿ, c — ñêîðîñòü ñâåòà:

2 24
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i fi

i f

e f M i
cn

ω
−π

α = ω − ρ ε ⋅ δ ω − ω∑∑
h

r

h
. ( 8)

Òåïåðü ìû ìîæåì ðàçäåëèòü  íà äâå ÷àñòè: ïåðâóþ ÷àñòü, îïèñûâàþùóþ
âçàèìîäåéñòâèå ñ ïîëåì, è âòîðóþ — îòâåòñòâåííóþ çà ñïåêòðàëüíóþ ôîðìó
():

24
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( ) i fi

i f

f M iσ ω = ρ ε ⋅ δ ω − ω∑∑ r
.  (10)

Íàñ èíòåðåñóåò â ïåðâóþ î÷åðåäü èìåííî (), òàê êàê èìåííî åå ìîæíî
èçìåðèòü ýêñïåðèìåíòàëüíî. Òåïåðü, ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå îïðåäåëåíèå äåëüòà
ôóíêöèè:

1
( )

2
i te dt

∞ ω
−∞

δ ω =
π ∫ ,  (11)

ìîæíî çàïèñàòü (10) êàê:

,

1
( ) exp

2
f i

i
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∞
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−⎡ ⎤
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h
. (12)

Òàê êàê  i è  f  ÿâëÿþòñÿ ñîáñòâåííûìè ñîñòîÿíèÿìè ñèñòåìû (çà èñêëþ-
÷åíèåì èçëó÷åíèÿ), òî:

0iiE t iH te i e i− −=h h , (13)

0fiE t iH tf e f e=h h. (14)

Òàêèì îáðàçîì óðàâíåíèå (10) ìîæåò áûòü ïåðåïèñàíî êàê:

,

1
( ) ( )

2
i t

i
i f

dte i M f f M t i
∞ − ω
−∞

σ ω = ρ ε ⋅ ε ⋅
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. (15)

Ñóììèðîâàíèå ïî f ìîæåò áûòü ñîêðàùåíî, ñ ó÷åòîì, ÷òî 1
f

f f =∑ ; â

èòîãå ïîëó÷àåì:

1
( ) (0) ( )

2
i t

i
i

dte i M M t i
∞ − ω
−∞

σ ω = ρ ε ⋅ ε ⋅
π ∑∫

r r
. (16)
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Ïðè÷åì ñóììèðîâàíèå ïî i ïî ñóòè ÿâëÿåòñÿ óñðåäíåíèåì ïî àíñàìáëþ, à
ñóììèðîâàíèå ïî  â ñëó÷àå èçîòðîïíîé ñðåäû äàñò ìíîæèòåëü 1/3, ïîýòîìó
ìû ìîæåì çàïèñàòü:

1
( ) (0) ( )

6
i te M M t dt

∞ − ω
−∞

σ ω =
π ∫ . (17)

Óðàâíåíèå (17) ÿâëÿåòñÿ Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèåì àâòîêîððåëÿöèîííîé ôóí-
êöèè îïåðàòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Ïðè ýòîì:

(0) ( ) (0) ( )M M t N t= μ μ , (18)

ãäå k
k

e rμ = − ∑
r  äèïîëüíûé ìîìåíò îòäåëüíîé ìîëåêóëû. Òåì ñàìûì Ôóðüå-

ïðåîáðàçîâàíèå àâòîêîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîæ-
íî èñïîëüçîâàòü äëÿ âîññòàíîâëåíèå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðîâ
ñèñòåìû.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ×ÈÑËÅÍÍÎÃÎ ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈß

Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ÐÑ äèîêñèäà óãëåðîäà ìû èñïîëüçîâàëè êëàññè÷åñêèé
ìåòîä ÌÄ, ðåàëèçîâàííûé â ïàêåòå ïðîãðàìì LAMMPS [31]. Â ìîäåëèðîâàíèè
èñïîëüçîâàëîñü 1  029 000 àòîìîâ ñî ñëó÷àéíûì íà÷àëüíûì ðàñïðåäåëåíèåì, à
òàêæå ïåðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ. Íåîáõîäèìîñòü èñïîëüçîâàíèÿ áîëü-
øîãî êîëè÷åñòâà àòîìîâ îáóñëîâëåíà ñèëüíûì âëèÿíèåì êëàñòåðèçàöèè íà
ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà â äåëüòå Âèäîìà: ðàçìåð êëàñòåðîâ ìîæåò ñó-
ùåñòâåííî âàðüèðîâàòüñÿ (îò äåñÿòêîâ äî íåñêîëüêèõ òûñÿ÷ àòîìîâ), ïîýòîìó
òî÷íîñòü ðàñ÷åòà âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì ÷èñëà âîâëå÷åííûõ â íåãî àòîìîâ. Ïåðåä
îñíîâíûì öèêëîì ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîâîäèëè ïðåäâàðèòåëüíîå ïðèâåäåíèå
ñèñòåìû â ñîñòîÿíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì äëÿ
ýòîãî èçîòåðìè÷åñêî-èçîáàðè÷åñêîãî àíñàìáëÿ NPT, â êîòîðîì ÿ÷åéêà ìîäå-
ëèðîâàíèÿ ìîæåò ñâîáîäíî ðàñøèðÿòüñÿ èëè ñæèìàòüñÿ. Øàã ïî âðåìåíè
ñîñòàâëÿë 2 ôñ, äàííûé ýòàï ñîñòîÿë èç 1000000 øàãîâ (2 íñ), ÷åãî áîëåå ÷åì
äîñòàòî÷íî äëÿ äîñòèæåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ. Íà äàííîì ýòà-
ïå òåìïåðàòóðó êîíòðîëèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà Íîçå—Ãóâåðà [32],
à äëÿ êîíòðîëÿ äàâëåíèÿ â ÿ÷åéêå èñïîëüçîâàëè àëãîðèòì Áåðåíäñåíà [33].
Êîððåêòíîñòü ïðèâåäåíèÿ ñèñòåìû â òåðìîäèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå ïðîâå-
ðÿëè ïî ðàñ÷åòó ïëîòíîñòè è óäåëüíîé òåïëîåìêîñòè ïðè ïîñòîÿííîì äàâëå-
íèè,  ïîñëå ÷åãî ïîëó÷åííûå âåëè÷èíû ñðàâíèâàëè ñ òàáëè÷íûìè. Òî÷íîñòü
âîññòàíîâëåííûõ òàêèì îáðàçîâ âåëè÷èí íàõîäèëàñü â ïðåäåëàõ 2 % âäàëè îò
êðèòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ è îêîëî 3—5 % â åãî îêðåñòíîñòè.

Îñíîâíîé öèêë ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîâîäèëè â NVT-àíñàìáëå, øàã ïî âðå-
ìåíè ñîñòàâëÿë 0,1 ôñ (2 107 øàãîâ — 2 íñ). Â ýòîì öèêëå ðàññ÷èòûâàëè àâòî-
êîððåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ äèïîëüíîãî ìîìåíòà êàæäûå äâà øàãà ïî âðåìå-
íè. Ïîëó÷åííóþ àâòîêîððåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ âïîñëåäñòâèè èñïîëüçîâàëè
äëÿ Ôóðüå-àíàëèçà â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì (17). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñ
òî÷êè çðåíèÿ ðàáîòû  ïðîãðàììû ðàñ÷åò àâòîêîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè äè-
ïîëüíîãî ìîìåíòà ïî ñðàâíåíèþ ñ àâòîêîððåëÿöèîííîé ôóíêöèåé ñêîðîñòè
íå ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííûì óñëîæíåíèåì, êàê ñ òî÷êè çðåíèÿ çàòðàò âðåìåíè
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(äîïîëíèòåëüíî ðàññ÷èòûâàåòñÿ ëèøü îäíà âåëè÷èíà), òàê è ñ òî÷êè çðåíèÿ
óâåëè÷åíèÿ êîäà. Âûáîð NVT-àíñàìáëÿ íå ÿâëÿåòñÿ ïîëíîñòüþ êîððåêòíûì ñ
òî÷êè çðåíèÿ ðàñ÷åòà àâòîêîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè ñêîðîñòè, îäíàêî â ñëó-
÷àå èñïîëüçîâàíèÿ NVE-àíñàìáëÿ â äåëüòå Âèäîìà íàáëþäàëèñü íåîïðàâäàí-
íî çàâûøåííûå çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè, ïîýòîìó äëÿ óíèôèêàöèè ðàñ÷åòîâ
ìîäåëèðîâàíèå  ïðîâîäèëîñü â NPT-àíñàìáëå. Îäíàêî õîðîøåå ñîâïàäåíèå ñ
ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî äàííîå äîïóùåíèå
ìîæåò áûòü ïðèíÿòî.

Íàèáîëüøóþ ñëîæíîñòü äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îêðåñò-
íîñòü îáëàñòè Âèäîìà, ãäå ñëîæíî âîññòàíîâèòü ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
âåùåñòâà, ïîýòîìó êðèòè÷åñêè âàæíûì ÿâëÿåòñÿ âûáîð ïîòåíöèàëà âçàèìî-
äåéñòâèÿ, âåðèôèöèðîâàííîãî äëÿ ðàñ÷åòîâ â îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷-
êè. Â ýòîé ðàáîòå ìû èñïîëüçîâàëè ïîëíîñòüþ ãèáêóþ ìîäåëü, âêëþ÷àþùóþ
â ñåáÿ ó÷åò âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî ðàñòÿæåíèÿ ñâÿçåé è óãëîâ èçãèáà, ïðåäëî-
æåííóþ â [34]; äàííàÿ ìîäåëü õîðîøî çàðåêîìåíäîâàëà ñåáÿ ïðè ìîäåëèðîâà-
íèè ÑÊ-CO2 [35—37]. Â ðàìêàõ äàííîé ìîäåëè ïîëíàÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ
âçàèìîäåéñòâèÿ ìîæåò áûòü çàïèñàíà êàê:

(0) ( ) (0) ( )M M t N t= μ μ ,  (19)

ãäå ECoul — âêëàä êóëîíîâñêîé ýíåðãèè, EVDW — âêëàä âàí-äåð-âààëüñîâîé ñîñòàâ-
ëÿþùåé, à EStretch è EBend îòâå÷àþò çà âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ýíåðãèè ðàñòÿæå-
íèÿ è èçãèáà; ýòè âêëàäû ðàññ÷èòûâàþò ïî ñëåäóþùèì ôîðìóëàì (20)—(23):

Coul
i j

ij

q q
E

r
= ;  (20)

12 6

VDW 4 ij ij
ij

ij ij

E
r r

⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞σ σ⎢ ⎥= ε −⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦
;  (21)

( )2Stretch 0
1
2

s ijE k r r= − ;  (22)

( )2Bend 0
1
2

B ijkE k= θ − θ ,  (23)

ãäå rij — ìåæàòîìíîå ðàññòîÿíèå, qi è qj — ïàðöèàëüíûå çàðÿäû àòîìîâ, ij, ij, ks

è kB — êîíñòàíòû âçàèìîäåéñòâèÿ (ñì. òàáë. 1), r0 è 0 ñîîòâåòñòâóþò ðàâíîâåñ-
íîìó ñîñòîÿíèþ. Ïîëíàÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ äëÿ ëþáîé êîíôèãóðàöèè
ìîëåêóë CO2 â ïåðèîäè÷åñêîé ÿ÷åéêå îöåíèâàåòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííî-
ãî íàáîðà ïîòåíöèàëîâ ïóòåì ñóììèðîâàíèÿ âñåõ âîçìîæíûõ ïàðíûõ âçàèìî-
äåéñòâèé. Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ñõîäèìîñòè äàëüíîäåéñòâóþùåé êóëîíîâñêîé
ýíåðãèè (óðàâíåíèå 19) èñïîëüçóåòñÿ ñóììèðîâàíèå Ýâàëüäà. Êóëîíîâñêèé
è âàí-äåð-âààëüñîâñêèé âêëàäû èñêëþ÷àþòñÿ ïðè îöåíêå âíóòðèìîëåêóëÿð-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé.

Ðàñ÷åò ñïåêòðîâ ïðîâîäèëè âäîëü èçîòåðìû 310 Ê â äèàïàçîíå äàâëåíèé
0,1—15 ÌÏà, øàã ïî äàâëåíèþ ñîñòàâëÿë 1 ÌÏà, â îêðåñòíîñòè äåëüòû Âèäî-
ìà 70—90 — 0,5 ÌÏà.



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 19. ¹ 1. 202436

Í.Ì. Àøàð÷óê, Å.È. Ìàðååâ

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ÌÅÒÎÄÈÊÀ

Ñïåêòðîñêîïèÿ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ (ðàìàíîâñêàÿ, ÐÑ) õîðîøî
çàðåêîìåíäîâàëà ñåáÿ êàê ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ òåõíèêà, íå òðåáóþùàÿ äîðîãî-
ñòîÿùåãî îáîðóäîâàíèÿ è ñëîæíûõ óñòàíîâîê, òàêèõ êàê ôåìòîñåêóíäíûå ëà-
çåðíûå ñèñòåìû, áëàãîäàðÿ ÷åìó îíà øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â ðàçëè÷íûõ îáëà-
ñòÿõ íàóêè è òåõíèêè. Ìû èñïîëüçîâàëè åå äëÿ èññëåäîâàíèÿ çàâèñèìîñòè ÐÑ
äèîêñèäà óãëåðîäà îò äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû. Â ýêñïåðèìåíòàõ ìû èñïîëüçî-
âàëè êëàññè÷åñêîé ñõåìó ÐÑ ñ ïðîïóñêàíèåì ÷åðåç ÿ÷åéêó âûñîêîãî äàâëåíèÿ.
Íåîáõîäèìîå äàâëåíèå ñîçäàâàëè ñ ïîìîùüþ ãåíåðàòîðà âûñîêîãî äàâëåíèÿ,
ñîåäèíåííîãî ñ ÿ÷åéêîé ÷åðåç èãîëü÷àòûé ðåãóëèðóþùèé êëàïàí, êîòîðûé
èñïîëüçîâàëñÿ äëÿ ïîäñòðîéêè äàâëåíèÿ.

ß÷åéêó âûñîêîãî äàâëåíèÿ íàãðåâàëè ñ ïîìîùüþ ëåíòî÷íîãî íàãðåâàòåëÿ;
òåìïåðàòóðó ïîääåðæèâàëè ñ òî÷íîñòüþ äî 0,1 K  ñ èñïîëüçîâàíèåì ÏÈÄ-
ðåãóëÿòîðà  (ÒÏÌ-210, «Îâåí», Ìîñêâà, Ðîññèÿ) è òåðìîïàðû òèïà K. Èçìåðå-
íèå ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà âíóòðè ÿ÷åéêè ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì òåð-
ìîïàðû, ïîìåùåííîé â êàïèëëÿðíóþ òðóáêó èç íåðæàâåþùåé ñòàëè äèàìåòðîì
0,5 ìì è öèôðîâîãî äàò÷èêà äàâëåíèÿ (P-30, «Wika», Ôðàíêôóðò, Ãåðìàíèÿ).
Òåðìîïàðà è äàò÷èê äàâëåíèÿ áûëè ïîäêëþ÷åíû ê öèôðîâîìó èçìåðèòåëþ
(ÒÏÌ-200, «Îâåí», Ìîñêâà, Ðîññèÿ), êîòîðûé íåïðåðûâíî çàïèñûâàë ïàðàìåòðû.
Òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ñîñòàâëÿëà 0,1 Ê è 0,01 ÌÏà,
ñîîòâåòñòâåííî.

Â óñòàíîâêå èñïîëüçîâàëè èìïóëüñíûé òâåðäîòåëüíûé ëàçåð ñî ñëåäóþùè-
ìè ïàðàìåòðàìè: ìîäà TEM00; M21,2; íåñòàáèëüíîñòü ýíåðãèè èìïóëüñà ïî
ñðåäíåêâàäðàòè÷íîìó îòêëîíåíèþ 2 %; äëèíà âîëíû 527 íì; äëèòåëüíîñòü
ëàçåðíîãî èìïóëüñà  4 íñ; ÷àñòîòà ïîâòîðåíèÿ ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ 1 êÃö;
ñðåäíÿÿ ìîùíîñòü 100 ìÂò. Ëàçåðíîå èçëó÷åíèå ôîêóñèðîâàëè â ÿ÷åéêó âûñîêîãî
äàâëåíèÿ äëèíîé 10,5 ñì ñ ïîìîùüþ ëèíçû ñ ôîêóñíûì ðàññòîÿíèåì 50 ìì.
Ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ ÷åðåç ÿ÷åéêó ëàçåðíîå èçëó÷åíèå êîëëèìèðîâàëîñü è

Òàáëèöà 1

Ïàðàìåòðû ìåæàòîìíûõ âçàèìîäåéñòâèé

Ïàðàìåòð Âåëè÷èíà

qÑ 0,6512 e

qO 0,3256 e

C 0,2340 êÄæ/ìîëü

O 0,6683 êÄæ/ìîëü

C 2,800 À°

O 3,028 À°

kCO 8443 êÄæ/ìîëü À°2

r0CO
1,162 À°

kOCO 451,9 êÄæ/ìîëü ðàä2

0ÎÑO
180,0
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ïðîõîäèëî ÷åðåç íàáîð ôèëüòðîâ, îòñåêàâøèõ èçëó÷åíèå íà ôóíäàìåíòàëüíîé
äëèíå âîëíû. Ðàìàíîâñêèé ñèãíàë çàïèñûâàëñÿ ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà
QE-PRO (Ocean Insight, Ðî÷åñòåð, ÑØÀ) ñ ñïåêòðàëüíûì ðàçðåøåíèåì îêîëî
0,8 ñì1.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Òàê êàê ñâîáîäíàÿ ìîëåêóëà äèîêñèäà óãëåðîäà ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíîé è ñèì-
ìåòðè÷íîé, òî ïîëíîñòüþ ñèììåòðè÷íàÿ ÷àñòîòà 1 àêòèâíà òîëüêî ïðè ðàìà-
íîâñêîì ðàññåÿíèè, â òî âðåìÿ êàê äâàæäû âûðîæäåííàÿ ÷àñòîòà 2 è àíòè-
ñèììåòðè÷íàÿ ÷àñòîòà 3 àêòèâíû òîëüêî â ÈÊ-ïîãëîùåíèè. Ýêñïåðèìåíòàëüíî
óñòàíîâëåíî, ÷òî ÐÑ õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì Ôåðìè-äèàäû 1  1388,6 ñì1

è 22 1285,5 ñì1 (ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè), êàæäàÿ èç êîòîðûõ ñîïðîâîæ-
äàåòñÿ ñëàáûì ñïóòíèêîì [38]. Ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ ðàìàíîâñêèå ñäâèãè óìåíü-
øàþòñÿ [39], ñïåêòðàëüíûå ëèíèè óøèðÿþòñÿ [38], â äåëüòå Âèäîìà íàáëþäà-
åòñÿ  ýêñòðåìóì â çàâèñèìîñòè øèðèíû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îò äàâëåíèÿ [12,
40, 41], à òàêæå ìåíÿåòñÿ îòíîøåíèå ìåæäó èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòüþ
ëèíèé 1 è 22 [39]. Â ðàáîòàõ [5, 6] óòâåðæäàåòñÿ, ÷òî óøèðåíèå ñïåêòðàëüíûõ
ëèíèé â îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè ñîîòâåòñòâóåò ëîêàëüíîìó óâåëè÷å-
íèþ ïëîòíîñòè â ñî÷åòàíèè ñ îáðàçîâàíèåì êëàñòåðîâ. Â íàøåì ÷èñëåííîì
ìîäåëèðîâàíèè ìû îðèåíòèðîâàëèñü íà îòìå÷åííûå âûøå îñîáåííîñòè ïî-
âåäåíèÿ ðàìàíîâñêè-àêòèâíûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ïðè âàðüèðîâàíèè äàâ-
ëåíèÿ âäîëü èçîòåðìû 310 Ê.

Äëÿ íà÷àëà ðàññìîòðèì îáùèé âèä ïîëó÷åííîé â ðåçóëüòàòå ìîäåëèðîâà-
íèÿ Ôåðìè-äèàäû. Ìû âûäåëèëè òðè õàðàêòåðíûõ ñïåêòðà: ïåðâûé ñîîòâåò-
ñòâóåò ãàçîâîé ôàçå (4 ÌÏà), âòîðîé — äåëüòå Âèäîìà (8,5 ÌÏà) è òðåòèé —
æèäêîïîäîáíîìó ÑÊÔ (15,0 ÌÏà), êàê ýòî ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 1 (ñì.
öâ. âêëàäêó). Ñëåäóåò ñðàçó îòìåòèòü, ÷òî ÷èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå õîðîøî
âîñïðîèçâîäèò ïîëîæåíèå îñíîâíûõ ïèêîâ Ôåðìè-äèàäû 1275 è 1385 ñì1.
Òàêæå õîðîøî çàìåòíî ñìåùåíèå â ñòîðîíó ìåíüøèõ ðàìàíîâñêèõ ñäâèãîâ ñ
ðîñòîì äàâëåíèÿ, óøèðåíèå ñïåêòðîâ ïðè ðîñòå äàâëåíèÿ, à òàêæå òî, ÷òî íàè-
áîëåå øèðîêèé ñïåêòð íàáëþäàåòñÿ â îêðåñòíîñòè ëèíèè Âèäîìà. Òåì íå ìå-
íåå, ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìîäåëèðîâàíèå äåìîíñòðèðóåò â 2—3 ðàçà áîëåå øè-
ðîêèå ëèíèè, ÷åì íàáëþäàåìûå ýêñïåðèìåíòàëüíî. Âåðîÿòíî, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì,
÷òî ÷àñòîòû âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé óøèðÿþò îñíîâíîé ïèê. Îäíàêî ÷èñëåííîå
ìîäåëèðîâàíèå âîñïðîèçâîäèò áîëüøèíñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûõ
ýôôåêòîâ (ñì. òåêñò âûøå), ÷òî ïîäòâåðæäàåò åãî ïðåäñêàçàòåëüíûå âîçìîæíî-
ñòè. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî äàííûå ñïåêòðû ïîëó÷åíû äëÿ çàäàííîãî êîëè÷åñòâà
ìîëåêóë, òî åñòü íîðìèðîâàíû íà ïëîòíîñòü; â ðåàëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ èíòåíñèâ-
íîñòü ðàìàíîâñêèõ ñèãíàëîâ áóäåò èçìåíÿòüñÿ ïðîïîðöèîíàëüíî ïëîòíîñòè.

Îñòàíîâèìñÿ ïîäðîáíåå íà äèíàìèêå èçìåíåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðè-
ñòèê ðàìàíîâñêè-àêòèâíûõ ëèíèé ñ èçìåíåíèåì äàâëåíèÿ âäîëü èçîòåðìû
310 Ê. Ñïåêòð áûë àïïðîêñèìèðîâàí äâóìÿ ëîðåíöîâñêèìè ôóíêöèÿìè;
ðåçóëüòàòû äàííîé àïïðîêñèìàöèè (øèðèíà, àìïëèòóäà, ïîëîæåíèå öåíòðà)
ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2 è ðèñ. 3.

Ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ Ôåðìè-äèàäà ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó ìåíüøèõ
ðàìàíîâñêèõ ñäâèãîâ, êàê ýòî âèäíî íà ðèñ. 2. Ïîëîæåíèå öåíòðà îáåèõ ëèíèé
ñëàáî èçìåíÿåòñÿ â äèàïàçîíå äàâëåíèé 0,1—5 ÌÏà, â äèàïàçîíå äàâëåíèé
6—8 ÌÏà ïðîèñõîäèò  ñìåùåíèå öåíòðà íà 6 ñì1. Ïðè äàëüíåéøåì ðîñòå
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Ðèñ. 1. Ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ (ÌÄ) ñïåêòðû äèîêñèäà óãëåðîäà
ïðè 310 Ê:

ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ — 4 ÌÏà (ñîîòâåòñòâóåò ãàçîâîé ôàçå); ñïëîøíàÿ ëèíèÿ — 8,5 ÌÏà (ñîîòâåòñòâó-
åò îêðåñòíîñòè äåëüòû Âèäîìà); òî÷å÷íàÿ ëèíèÿ — 15 ÌÏà (ñîîòâåòñòâóåò æèäêîïîäîáíîìó ÑÊÔ)

Ðèñ. 4. ÐÑ äèîêñèäà óãëåðîäà ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ (à) è çàâèñèìîñòü ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ è ðàñ÷åòíûõ ïîëîæåíèé ìàêñèìóìîâ ðàìàíîâñêèõ ëèíèé îò äàâëåíèÿ (á); ñïëîøíûìè

ëèíèÿìè ïîêàçàíû äèàïàçîíû îøèáîê

à á
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äàâëåíèÿ öåíòð ëèíèé ïðàêòè÷åñêè íå ñìåùàåòñÿ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ
ëèíèè 22 ïîñëå äîñòèæåíèÿ ìèíèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ñäâèãà íàáëþäàåòñÿ
ñëàáûé ðîñò, îäíàêî îí íåçíà÷èòåëåí è íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ îøèáîê. Òàêæå
ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â çàâèñèìîñòè ïîëîæåíèÿ öåíòðà ëèíèé 1 îò äàâëåíèÿ
íàáëþäàåòñÿ äâà ýêñòðåìóìà: 6 (ìàêñèìóì) è 8,5 ÌÏà (ìèíèìóì).

Çàâèñèìîñòè øèðèí îáåèõ ëèíèé êà÷åñòâåííî èäåíòè÷íû — ðîñò âïëîòü
äî 8,5 ÌÏà, çàòåì âûõîä íà ïîñòîÿííûå çíà÷åíèÿ ïðè äàâëåíèÿõ âûøå 12 ÌÏà.
Äàííûå ðåçóëüòàòû  ïîëíîñòüþ êîððåëèðóþò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííû-
ìè ÊÀÐÑ-ñïåêòðîñêîïèè (ñïåêòðîñêîïèÿ  êîãåðåíòíîãî àíòèñòîêñîâà ðàññå-
ÿíèÿ ñâåòà) ÑÊ-CO2 [40, 41]. Ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé òî÷êè çðåíèÿ óäà÷íûìè
èíäèêàòîðàìè èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû âåùåñòâà ÿâëÿþòñÿ îòíîøåíèÿ èíòåã-
ðàëüíûõ àìïëèòóä ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé n1 è 2n2 [39, 42], à òàêæå îáùåé øèðè-
íû èõ ÐÑ [12], çàâèñèìîñòè êîòîðûõ îò äàâëåíèÿ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3.

Ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ îò 1 äî 6 ÌÏà ðàñòåò àìïëèòóäà ëèíèè 1 ïî
îòíîøåíèþ ê ëèíèè 22, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûì
äàííûì [39, 43]. Äàëåå íàáëþäàåòñÿ ïàäåíèå äàííîãî ñîîòíîøåíèÿ, êîòîðîå
âûõîäèò íà ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå 1,8. Îáùàÿ øèðèíà âåäåò ñåáÿ àíàëîãè÷íî,
îäíàêî ìàêñèìóì íàáëþäàåòñÿ â îáëàñòè 8 ÌÏà, ÷òî òàêæå ðàíåå íàáëþäàëîñü
ýêñïåðèìåíòàëüíî [12].

Íà ðèñ. 4à ïðèâåäåíû ÐÑ äèîêñèäà óãëåðîäà, ïîëó÷åííûå â ñåðèè ýêñïåðè-
ìåíòîâ ïðè 310 Ê è ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì ÌÄ ñ äîïîëíèòåëüíîé ôèëüòðà-
öèåé ñêîëüçÿùèì ñðåäíèì ïî 20  òî÷êàì. Â öåëîì íàáëþäàåòñÿ õîðîøåå ñîâïà-
äåíèå ðàññ÷èòàííûõ ÐÑ ñ ïîëó÷åííûìè ýêñïåðèìåíòàëüíî. Èç õàðàêòåðíûõ
ðàçëè÷èé ñëåäóåò îòìåòèòü ìåíüøóþ àìïëèòóäó ïèêà 2n2. Âåðîÿòíî ýòî âû-
çâàíî òåì, ÷òî ãåíåðàöèÿ âòîðîé ãàðìîíèêè îáóñëîâëåíà â ïåðâóþ î÷åðåäü
àíãàðìîíèçìîì êîëåáàíèé, à èñïîëüçóåìûé ïîòåíöèàë çàíèæàåò ðåàëüíî

Ðèñ. 2. Ïîëîæåíèå öåíòðà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé 1 (à) è 22 (á ) ïðè âàðüèðîâàíèè äàâëå-
íèÿ; øèðèíà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé 1 è 22 ïðè âàðüèðîâàíèè äàâëåíèÿ
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ñóùåñòâóþùèå âåëè÷èíû àíãàðìîíèçìà. Çàâèñèìîñòü ïîëîæåíèÿ öåíòðà ðà-
ìàíîâñêè àêòèâíûõ ëèíèé íàõîäÿòñÿ â äèàïàçîíå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ îøè-
áîê (ñì. ðèñ. 4á íà öâ. âêëàäêå).

Íàáëþäàåìûå çàâèñèìîñòè ìîæíî ñóììèðîâàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì: â
ðàéîíå 8—8,5 ÌÏà âñå çàâèñèìîñòè äåìîíñòðèðóþò íàëè÷èå ýêñòðåìóìà;
íàèáîëåå ÿðêî îí âûðàæåí â ñóììàðíîé øèðèíå ëèíèé, ìåíåå îò÷åòëèâî —
â îòíîøåíèè èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé 1 è 22. Òàêæå ñóùåñòâóþò ìåíåå ÿðêî
âûðàæåííûå ýêñòðåìóìû â îêðåñòíîñòè 6 è 12 ÌÏà. Äëÿ îáúÿñíåíèÿ äàííûõ
çàâèñèìîñòåé íåîáõîäèìî îáðàòèòüñÿ ê ìèêðîñòðóêòóðå ñðåäû. Îáëàñòü 8—
8,5 ÌÏà êàê ðàç ñîîòâåòñòâóåò äåëüòå Âèäîìà, òî åñòü ïðè äàííûõ äàâëåíèÿõ è
òåìïåðàòóðàõ, êàê áûëî ïîêàçàíî â ðàáîòå [14], íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìóì êëàñòå-
ðîîáðàçîâàíèÿ. Â ðàáîòàõ [5, 6] òàêæå îòìå÷àëîñü, ÷òî íàáëþäàåìûé ýôôåêò
óøèðåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ñîîòâåòñòâóåò îáðàçîâàíèþ êëàñòåðîâ. Òàêæå
óøèðåíèå ëèíèé ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî ìîëåêóëû â äåëüòå Âèäîìà ìîãóò
íàõîäèòüñÿ  â ïðèíöèïèàëüíî äâóõ ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèÿõ — â æèäêîïîäîá-
íîì (ìîëåêóëû, ñîäåðæàùèåñÿ â êëàñòåðå, òî åñòü â îáëàñòè ñ ïîâûøåííîé
ïëîòíîñòüþ) è â ãàçîïîäîáíîì (íåêëàñòåðèçîâàííûå ìîëåêóëû) [3, 7]. Àíà-
ëîãè÷íûé ýôôåêò òàêæå íàáëþäàåòñÿ äëÿ ýëåêòðîííîé ïëàçìû â ÑÊ-CO2 [44].
Â ðåçóëüòàòå íàáëþäàåìûé ñïåêòð â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè ìîæíî ïðåäñòà-
âèòü êàê ñðåäíåàðèôìåòè÷åñêîå îò ñïåêòðîâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ ãàçîâîãî è æèä-
êîãî äèîêñèäà óãëåðîäà, êàê ýòî çàìåòíî íà ðèñ. 1.

Ïðîèñõîæäåíèå äâóõ äðóãèõ ýêñòðåìóìîâ ìåíåå î÷åâèäíî. Òàê, ñëàáîâûðà-
æåííûé ýêñòðåìóì â îêðåñòíîñòè 12 ÌÏà ìîæíî ñîîòíåñòè ñ îáðàçîâàíèåì
îäíîãî «ñóïåðêëàñòåðà», â êîòîðîì ñîäåðæèòñÿ áîëüøàÿ ÷àñòü ìîëåêóë [8, 12].
À ýêñòðåìóì ïðè äàâëåíèè 6 ÌÏà ñîîòâåòñòâóåò ñêà÷êàì â ëèíåéíîì ïîêàçà-
òåëå ïðåëîìëåíèÿ, à òàêæå â íåëèíåéíîì. Ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî â ýòîé îáëà-
ñòè íà÷èíàþò îáðàçîâûâàòüñÿ êðóïíûå êëàñòåðû, â òî âðåìÿ êàê ÷èñëî êëàñ-
òåðîâ ñðåäíåãî ðàçìåðà íà÷èíàåò óìåíüøàòüñÿ [14].

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè óñïåøíî ðàññ÷èòàíû ÐÑ ñïåêòðû äèîêñè-
äà óãëåðîäà ïðè òåìïåðàòóðå 310 Ê â äèàïàçîíå äàâëåíèé 0,1—15 ÌÏà. Ïîëó-
÷åííûå  äàííûå õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ñóùåñòâóþùèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè

Ðèñ. 3. Èçìåíåíèÿ îòíîøåíèÿ èíòåãðàëüíûõ àìïëèòóä ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé 1 è 22 (à)
è øèðèíû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé 1  22 ïðè âàðüèðîâàíèè äàâëåíèÿ (á)
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äàííûìè, à èìåííî äåìîíñòðèðóþò óìåíüøåíèå ðàìàíîâñêèõ ñäâèãîâ ñ ðîñ-
òîì äàâëåíèÿ, ñîïðîâîæäàþùèõñÿ óøèðåíèåì ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Òàêæå â
äåëüòå Âèäîìà íàáëþäàåòñÿ ýêñòðåìóì â çàâèñèìîñòè øèðèíû ñïåêòðàëüíûõ
ëèíèé îò äàâëåíèÿ è ìåíÿåòñÿ îòíîøåíèå ìåæäó èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíî-
ñòüþ ëèíèé 1 è 22. Ïîêàçàíî, ÷òî ýêñòðåìóìû â çàâèñèìîñòÿõ øèðèíû, ïî-
ëîæåíèÿ è àìïëèòóäû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ìîãóò ñâèäåòåëüñòâîâàòü îá èçìå-
íåíèè ìèêðîñòðóêòóðû ñðåäû, à èìåííî îá îáðàçîâàíèè êëàñòåðîâ.
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An approach to modeling the Raman spectra of supercritical carbon dioxide based on
Fourier  analysis of the autocorrelation function of the dipole moment calculated by the
molecular dynamics method is demonstrated. On its basis, Raman spectra of carbon dioxide
were simulated along the 310 K isotherm in the pressure range 0.1–15 MPa. It has been
established that in the Widom delta there is a broadening of spectral lines, as well as extrema
in the dependences of Raman shifts on pressure. The results obtained are in good agreement
with known experimental data and indicate a significant influence of cluster formation on
the macroscopic properties of carbon dioxide in the vicinity of the critical point.

K e y  w o r d s: supercritical carbon dioxide, molecular dynamics, Raman spectroscopy,
Widom delta.
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