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서 론

들뜬 진동준위를 가지고 있는 분자들의 진동에너지 전

이과정에서 두 반응분자 사이에 존재하는 강한 인력은

진동이완 반응속도를 증가시키는 것으로 알려져 있다.1

일반적으로 약한 인력을 가지고 있는 분자들의 진동에너

지 전이반응은 두 반응분자들 간의 반발 퍼텐샬이 작용

하는 가까운 거리에서 충돌반응이 대부분 일어나기 때문

에 반응시간이 짧다. 하지만 두 분자 간의 인력이 강한 분

자들은 상대적으로 먼 거리에서부터 두 분자 사이에 섭

동이 일어나고, 따라서 비교적 긴 충돌시간 동안 에너지

전이반응이 일어난다. 예를 들면 강한 수소결합 에너지를

가지고 있는 HF 및 HCl과 같은 할로겐화 수소분자들의

진동에너지 전이는 약한 인력을 가지고 있는 분자들과는

다른 메카니즘을 가지고 있기 때문에 온도의 증가에 따

라 에너지전이 확률이 감소하는 역온도의존성(nagative

temperature dependence)를 보이고 있다.1,3 즉, 낮은 온도

에서 HF 분자들 간의 진동에너지 전이는 HF 분자들이 강

한 수소결합(6 kcal/mole)으로 complex를 형성함으로 비

교적 장거리에서 긴 시간동안 진동에너지 전이가 일어난

다. Shin은 complex를 이룬 두 HF분자가 평형거리 근처에

서 제한된 회전운동(the hindered rotation motion)과 병진

운동(the back-and-forth translation motion)으로 인하여서,

들뜬 진동준위에 있는 HF의 진동에너지 전이가 이들 분자

들의 제한된 회전운동 또는 병진운동으로 인하여 일어날

수 있음을 보여주었고2,3 최근에는 H2O 분자의 진동-진동

에너지 전이(V−V) 반응에 적용하였다.4,5 또한 Shin은 상

온에서 HCl 분자 간의 수소결합에너지(2.1 kcal/mole)로

두 충돌반응 분자가 충분히 긴 시간동안 충돌반응을 유

지한다고 가정한 long-lived collision model을 제안하여

HCl의 진동에너지 전이확률을 계산하였다.6 Lee 등은

HF(v=n) +H2(v=0) 및 DF(v=n) + D2(v=0) 반응계에 진동-

진동에너지 전이반응에 대하여 Shin의 long-lived collision

model을 사용하여 실험결과들을 설명하였다.7 HF(v) + CO

반응계에 대한 진동에너지 전이도 역시 HF와 CO 사이의

수소결합에너지8가 3.0 kcal/mole로 상당히 큰 값을 가지

고 있기에, 약한 인력을 가진 분자들 사이에서 일어나는

진동에너지 전이 반응과는 다른 메카니즘을 가지고 있을

것이다. 따라서 HF(v=3) + CO 반응계의 충돌과정을 적절

히 다루기 위하여서는 long-lived collision model과 같은

강한 인력이 존재를 고려한 충돌모델을 사용하는 것이

적절할 것이다. CO 분자에 의한 HF(v=3)의 진동이완은

다음과 같은 두 가지 형태로 진행될 수 있다:

HF(v=3) + CO(v=0) → HF(v=2) + CO(v=0) (A)

HF(v=3) + CO(v=0) → HF(v=2) + CO(v=1) (B)

반응 (A)는 HF 분자가 v=3의 진동상태에서 v=2로 진동이

완 될 때에 발생하는 에너지(ΔE)가 병진운동(V−T) 또는 회

전운동(V−R)으로 전이되는 과정이다. 이때 CO의 진동에

너지의 변화는 없다. 한편 반응 (B)는 진동-진동(V−V) 에

너지 전이 과정이다. 즉, HF 분자의 진동에너지 전이가

v=3에서 v=2로 이완되는 동시에 CO 분자의 진동에너지는

v=0에서 v=1로 들뜨는 진동-진동에너지 전이 과정이다.

이 연구에서는 HF와 CO 사이의 수소결합에너지가 3.0

kcal/mole로 큰 값을 보이므로 Shin의 long-lived collision

model을 사용하여 HF(v=3) + CO 반응계의 진동에너지
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이완반응에 대한 진동이완 속도상수를 V−R 메카니즘 및

V−T 메카니즘에 의하여 각각 구하였다. 진동이완 전이에

대한 속도상수를 구하기 위하여 두 충돌분자 사이에 상호

작용 퍼텐샬에너지 항은 Morse 식을 사용하였다. 계산에 사

용된 충돌모델은 2차원 충돌모델을 사용하였고, 반응시

간에 따른 회전 및 병진에 대한 충돌궤적은 Newton의 운

동방정식에 따르는 고전역학적 해를 사용하였다. HF 분자의

진동-회전(V−R)에너지 및 진동-병진(V−T) 이완전이 속도는

양자역학적 방법을 사용하여 구하였다. 또한 계산 결과는

기존의 실험결과들9−11 및 이론계산 결과12와 비교하여 HF(3)

+ CO 반응계의 진동이완이 V−R 및 V−T 과정에 의해 일

어남을 보여주려고 한다.

상호작용 퍼텐샬

수소결합에너지에 의하여 complex를 이룬 HF와 CO의

평형 배향을 고려하여 HF 분자의 H와 CO 분자의 C사이

의 상호작용을 고려한 다음과 같은 Morse 퍼텐샬 식을 사

용하였다.

(1)

여기서 r은 HF의 H와 CO의 C 사이의 거리이고 re는 이들

사이의 평형거리이다. 또한 D와 a는 결정되어야 할 Morse

퍼텐샬의 상수들이다. 현재의 모텔에서 D는 두 반응 분자

사이의 수소결합 에너지이다. 두 충돌분자의 질량중심 사

이의 상대적 거리 R이 HF 및 CO의 평형결합길이 d1 및 d2

보다 훨씬 더 크다면, 두 원자 H와 C 사이의 거리 r는 다

음과 같이 나타낼 수 있다.

(2)

여기서 γ
1
= mF/(mH+mF) 및 γ

2
= mO/(mC+mO) 이고, θ i는 각

분자의 분자 중심선과 R 사이의 각도이다. 두 원자 H와 C

사이의 평형거리는  + 로 나타

낼 수 있다. 첨자 1과 2는 각각 HF 분자와 CO 분자를 나

타낸다. (2) 식과 평형거리 re에 대한 식을 (1) 식에 대입하

고 x1과 x2가 들어있는 지수항을 급수전개하면, 다음과

같은 식으로 전체 상호작용 퍼텐샬을 근사할 수 있다.

     + (3)

(3) 식에서 첫 번째 항은 두 분자가 θ1과 θ2에 의한 각각의

배향상태에서 거리 R에 따른 두 분자 간의 상대적 병진운

동만을 포함한 퍼텐샬 항으로 다음과 같이 나타낼 수 있다.

×

× (4)

여기서  및 . (3) 식의 두 번째 항은

HF 분자의 내부에서 진동전이가 일어나는 퍼텐샬 항으로

다음과 같이 나타낼 수 있다.

×

× x1cosθ1 (5)

(3) 식에 마지막 항 은 현재의 연구에서는

고려하지 않은 CO의 진동전이에 대한 퍼텐샬 항이다.

θ1와 θ2에 의한 다양한 분자배향에서 R(t)로 표현되는

병진운동의 궤적을 결정하기 위하여 (4) 식을 θ1와 θ2에

대해 적분하여 배향평균을 구하면

(6)

이 된다. 여기서 I0는 0차 modified Bessel 함수이다. θ1와

θ2에 의한 배향평균에 따른 새로운 평형거리를 Re
*라고

하면, R=R*에서 dV(R)/dR=0로부터

=

   × (7)

을 구할 수 있다. 따라서 (7) 식으로부터 (6) 식은 다음과 같이

나타낼 수 있다.

(8)

여기서 이다. HF와 CO

V r( ) D exp
re r–

a
-----------
⎝ ⎠
⎛ ⎞ 2exp

re r–

2a
-----------
⎝ ⎠
⎛ ⎞–=

r~– R γ1 d1 x1+( )cosθ1– γ2 d2 x2+( )cosθ2+

re
~–Re γ1d1cosθ1e– γ2d2cosθ2e

V R θ1 θ2 x1 x2, , , ,( ) ~–V0 R θ1 θ2, ,( ) V1 R θ1 θ2 x1, , ,( )+

V2 R θ1 θ2 x2, , ,( )

V0 R θ1 θ2, ,( ) D exp
 
 

Q1 θ1cos θ1ecos–( ) Q2 θ2cos θ2ecos–( )–[ ]
⎩
⎨
⎧

=

exp
Re R–

a
-------------
⎝ ⎠
⎛ ⎞ 2– exp

1

2
---Q

1
θ1cos θ1ecos–( )

1

2
---Q

2
θ2cos θ2ecos–( )–

exp
Re R–

2a
-------------⎝ ⎠
⎛ ⎞

⎭
⎬
⎫

Q1 γ1d1/a= Q2 γ2d2/a=

V
1

R θ
1
θ
2

x
1

, , ,( )
Dγ1
a

--------- exp
 

 

Q
1

θ
1

cos θ
1e

cos–( ) Q
2

θ
2

cos θ
2e

cos–( )–[ ]
⎩
⎨
⎧

=

exp
Re R–

a
-------------
⎝ ⎠
⎛ ⎞ exp–

1

2
---Q

1
θ1cos θ1ecos–( )

1

2
---Q

2
θ2cos θ2ecos–( )–

exp
Re R–

2a
-------------
⎝ ⎠
⎛ ⎞

⎭
⎬
⎫

V2 R θ1 θ2 x2, , ,( )

V0 R( ) 2π( ) 2–
V0

0

2π

∫
0

2π

∫ R θ1 θ2, ,( )dθ1dθ2=

D I
0

2
Q

1
( )exp Q

1
θ
1

cos θ
1e

cos–( ) Q
2

θ
2

cos θ
2e

cos–( )–[ ]exp
R

e
R–

a
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⎛ ⎞

⎩
⎨
⎧

=

2– I
0

2
Q

1
/2( )exp

1

2
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1
θ
1

cos θ
1e

cos–( )
1

2
---Q

2
θ
2

cos θ
2e

cos–( )– exp
R

e
R–

2a
-------------
⎝ ⎠
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⎭
⎬
⎫

Re Re

*–( )/2a[ ]exp
I0 Q1/2( )I0 Q2/2( )

I0 Q1( )I0 Q2( )
----------------------------------------exp

1

2
---Q1cosθ1e⎝ ⎠
⎛ ⎞

exp
1

2
---– Q2cosθ2e⎝ ⎠

⎛ ⎞

V0 R( ) D* exp Re

* R–( )/a[ ] 2exp Re

* R–( )/2a[ ]–{ }=

D* D I0
2

Q1/2( )I0
2

Q2/2( )/I0 Q1( )I0 Q2( )[ ]=
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사이의 강한 인력으로 인하여 두 분자가 R=Re
*근처에서

충돌반응을 일으킬 때에 두 분자 사이의 상대적 병진운동에

대한 충돌궤적은 (8) 식을 R=Re
*근처에서 급수전개하고

로 근사하여 t=( μ)1/2 

형태의 운동방정식을 풀어 다음과 같이 구할 수 있다.1,20,21

(9)

여기서 이고 이다. 또한 Et는

초기 병진운동 에너지이며 μ는 계의 환산질량이다. HF와

CO 사이에 수소결합에 의한 long-lived collision model에서

두 분자 사이에 거리 Re
*주변에서 일어나는 충돌과정에

대한 병진운동에 대한 충돌궤적은 (9) 식이 사용될 것이다.

HF와 CO처럼 수소결합에 의하여 두 충돌분자 사이에

강한 인력을 가지고 있는 경우, 충돌분자들은 R=Re
*근처

에서 충돌반응시간의 대부분을 약한 complex를 형성하고

존재할 것이다. 이것은 강한 반발퍼텐샬에 의하여 단거리

에서 충돌이 진행되는 반응과는 전혀 다르다. 따라서 계

산의 수월성을 고려하여 HF의 진동전이와 관련된 (5) 식을

θ2의 배향에 대해 (2π)-1 로 평균하고,

Re
*−R가 들어있는 지수항을 급수전개하면 다음과 같은

식을 구할 수 있다.

(10)

여기서  및 

. (10) 식에 첫 번째 항은 순수한 V−R 전이과정에 대

한 퍼텐샬이다. (10) 식의 나머지 항들은 HF 분자에서 이완된 진

동에너지가 회전 및 병진운동으로 전이되는 V−R, T 및 R=Re
*에

서 일어나는 V−T 전이과정을 나타낸다. 

V−R 및 V−T 에너지 전이 확률식

현재의 충돌모델은 충돌반응의 대부분이 강한 수소결

합으로 인하여 R=Re
*에서 일어나는 V−R 및 V−T 전이과정을

고려하고 있다. 따라서 V−R 전이에 대한 퍼텐샬은 (10)

식으로부터

(11)

이 된다. Boson 연산자(a+, a)13를 도입한 반응계의 좌표,

(a+ + a) 이므로 (11) 식은 다음과 같이 쓸

수 있다.

× cosθ1(a+ + a) = FR(t)(a+ + a) (12)

여기서 M1과 ω1은 각각 HF의 환산질량과 각진동수이다.

분자의 진동에너지가 v=n인 진동준위에서 v=n−1인 준

위로 전이되는 반응계의 진동에너지전이 확률식은 반고

전적 방법에 의해 다음과 같은 식으로 나타낼 수 있다.

(13)

여기서 Er 및 Et는 각각 회전 및 병진운동 에너지를 의미

한다. (13) 식으로부터 n=3→2로의 전이되는 전이확률식은

(14)

순수한 V−R 전이에서 이다.

여기서 이다. (14) 식에 의한 V−R 전이확률식

을 구하기 위한 회전운동궤적, 을

사용하였다. 여기서 Ω는 회전운동의 각속도, (2Er/I)1/2이

고 I는 관성모멘트이다. (14) 식으로부터 Er의 Boltzmann

분포를 고려한 온도(T)에 대한 전이확률식은 다음과 같다.

(15)

여기서 k는 Boltzmann 상수 이다. CO와 충돌에 의한 HF

의 진동에너지 전이반응은 높은 진동준위에서 낮은 진동

준위로 진동에너지가 이완되는 발열반응이다. 이러한 진

동에너지 전이 과정에서 발열반응에 의해 공급되는 진동

이완에너지(ΔE)가 회전에너지로 전환될 때 충돌시간이

길어짐에 따라 반응의 시작과 종료 시에 공급되는 에너

지의 차이가 발생하게 된다. 즉, 충돌반응 시간 중에 공급

되는 에너지가 일정하지 않는 이러한 불균형을 고려하여

를 회전에너지로 사용하였다.

또한 (10) 식으로부터 (Re
*−R)/2a의 1차 항만을 고려한

V−T 전이에 대한 식은 다음과 같다.

             × (16)

(a+ + a)과 충돌궤적에 대한 (9) 식을 (16)

V0 R( )=1

2
---κ Re

*
R–( )

2
1

2
--- Et

1

2
---κ Re

*
R–( )

1/2–
–[ ] Rd

R
0

R

∫

Re
* R– 2a Et/D

*( )
1/2
cos D

*
/2μ( )

1/2
t/a( )[=

κ D* /2a
2

= Re
* R0– 2Et/κ( )1/2

=

V1 R θ1 θ2 x1, , ,( ) θ2d
0

2π

∫

V1 R θ1 x1, ,( )
Dγ1
a
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식에 대입하면 V−T 전이에 대한 퍼텐샬에너지식을 다음

과 같이 구할 수 있다.

 ×

 = FT(t)(a+ + a) (17)

V−T 전이에 대한 퍼테샬 (17) 식을 θ1의 배향에 대해

로 평균하고, 병진운동충돌궤적에 대

한 (9) 식을 대입하면 다음과 같은 식을 얻을 수 있다.

× (18)

V−T 전이에 대한 이고 온도

에 대한 전이확률식은 다음과 같다.

(19)

V−T 과정에서도 V−R 과정과 동일하게 충돌 전과 후에 공급

되는 ΔE의 불균형을 고려하여 Et
* = [(Et + ΔE)1/2 + Et

1/2]2/4

를 병진운동에너지로 사용하였다.

계산 및 결과

온도에 의존하는 V−R 및 V−T 진동에너지 전이확률을

계산하기 위하여 사용한 퍼텐샬 상수들8은 D=3.0 kcal/mole

및 a=0.25Å이다. HF 및 CO에 대한 분광학적 자료들은 표

준적으로 쓰이는 문헌자료를 이용하였다.15 (15)과 (19)식

으로부터 계산된 HF(v=3) + CO 반응계의 진동이완 전이

확률들을 실험값들과 비교하기 위한 속도상수 식은 다음과

같이 구할 수 있다.

(20)

여기서 Z는 충돌수이다. 속도상수 kd에 있는 첨자 "d"는

비강체 충돌모델임을 나타내며 μ*는 원자질량단위(amu)로

표시되는 환산질량이고 충돌지름8 r*=3.069 Å를 선택하였

다. (20) 식에 μ*와 r*의 값을 대입하고 RT를 곱하면 cm3/

molecule-sec 단위의 다음과 같은 속도상수 식을 구할 수

있다.

cm3/molecule-sec (21)

300 K에서 (15)와 (19) 식을 (21) 식에 대입하여 HF(v=3)

+ CO→HF(v=2) + CO + ΔE 반응계의 V−R 및 V−T 전이 속

도상수를 계산하고, V−R 및 V−T 전이 속도상수의 합(sum)

을 구하여 다른 실험 및 이론 계산결과들과 함께 Table 1에

수록하였다. (21)식으로 계산된 V−R 전이와 V−T 전이에 대한

kd는 각각 2.20×10−12 및 1.74×10−12 cm3molecule-1s-1 이고, 이

들의 합인 HF(v=3)+ CO(v=0)→HF(v=2) + CO(v=0) 반응의

전체 진동이완 반응속도상수는 3.94×10−12 cm3 molecule-1s-1

이다. Table 1에서 볼 수 있는 것처럼 quasiclassical trajectory

방법에 의해 계산된 Wallis와 Thompson의 반응속도상수는

3.0 cm3molecule-1s-1이고, Smith와 Wrigley를 비롯한 여러 실

험 연구자들의 실험결과들은 (2.9±3), (2.8±0.2) 및 (2.9±0.3)×10-12

cm3molecule-1s-1의 값을 보인다. Table 1에서 볼 수 있듯이

V−R과 V−T 전이 과정을 모두 포함한 전체 반응속도상수에

대한 우리의 계산결과가 quasiclassical trajectory에 의한 결

과와 실험결과들보다 큰 차이는 아니지만 다소 큰 값을 보

이고 있다. 이것은 우리의 계산에서 퍼텐샬에너지들에 대

한 θ1과 θ2에 대한 배향을 θ1과 θ2에 대하여 적분한 평균값을

사용하고, 또한 V−R, T 전이 과정에서 회전운동 궤적을

R=Re
*에서의 평균으로 근사하여 V−T 전이로 처리하였기

때문일 것이다. 현재의 우리의 계산결과로 볼 때, CO에

의한 HF(v=3) 진동에너지 전이의 가장 효과적인 전이 과

정은 V−R, T 전이 과정이 수반되는 순수한 V−R 전이 과정

이다.16 전체 반응속도 kd에서 V−R 전이에 의한 속도상수
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Table 1. Rate constantsa for the vibrational relaxation of HF(v=3) + CO→HF(v=2) + CO at 300 K

This work Willis-Thompsonb Experiment 

V−R 2.20×10-12 (3.0±1.2)×10-12 (2.9±3.0)×10-12c

V−T 1.74×10-12 (2.8±0.2)×10-12d

Sum 3.94×10-12 (2.5±0.3)×10-12e

aRate constants have units of cm3molecule-1s-1

bReference 12

cReferences 17 and 18

dReference 10

eReference 19
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kd
VR의 비는 0.56이다. 즉 전체반응속도에서 V−R 전이과

정은 약 56%를 차지하고 V−T 전이과정은 44%로 두 반응

과정은 큰 차이는 보이지 않고 있다. v=3→2 전이되는 HF

분자의 진동에너지 이동량 ΔE는 3624 cm-1의 큰 에너지

이기 때문에 현재와 같은 두 분자 사이에 강한 인력의 존

재 하에서는 ΔE의 이동이 순수한 회전운동으로의 전이

(V−R) 뿐만 아니라, R=Re
*근처에서 일어나는 back-and-

forth 운동에 의한 V−T 전이도 상당히 효율적인 과정임을

보여주고 있다. 과정 (B)에 의한 V−V 에너지 전이는 현재

의 연구에서는 고려되지 않았다. Wallis와 Thompson에 의한

quasiclassical trajectory 방법에서도 CO에 의한 HF의 진동이

완 반응에서 HF(v=3) + CO(v=0) → HF(v =2) + CO(v=1) +

ΔEVV인 V−V 에너지 전이반응의 비율은 3% 정도로 예측하

였다. V−V 전이반응에서 CO 분자가 진동준위 v=0→1로 전

이에 필요한 에너지는 2143 cm-1이다. 따라서 V−V 전이반응에

대한 ΔEVV는 1482 cm-1로 상당히 큰 값을 가지고 있다. 이

러한 큰 ΔEVV는 진동에너지 전이반응에서 V−V 메카니즘에

의한 진동전이반응의 효율이 감소시키는 결과를 가져온다.

일반적으로 진동에너지 전이반응에서 병진운동으로 전

이되는 내부에너지의 양(ΔE)이 증가하거나 또는 V−V 전이

과정에서 이완되는 분자의 진동준위의 양자수가 증가하면

V−V 전이는 에너지 전이확률이 크게 떨어지는 비효율적인

전이과정이 된다.22

HF의 진동에너지 준위를 계산하는데 필요한 ωe, ωexe

및 ωeye는 각각 4138.52, 90.069 및 0.980 cm-1을 사용하였다. 이

것은 HF 분자가 비조화성을 가지고 있음을 의미한다. HF

의 진동전이에 대한 명확한 접근 방법은 비조화진동함수

를 사용하는 것이지만, 현재의 연구에서 (13) 식에 의한

진동전이 확률은 조화진동자의 파동함수에 대해 time

evolution을 사용하여 구하였다. 즉, time evolution 연산자를

사용한 이 반응계에 대한 파동함수는 = 로

표현되고,14 여기서 time evolution 연산자 는 HF의

반응초기의 상태 에서 두 분자 사이의 반응충돌과

정에 따라 HF가 임의의 섭동준위에 도달하는 모든 상태를

표현하는 time evolution 연산자이다. 현재의 계산에서 time

evolution 연산자로 조화진동자에서만 적용되는 Boson 연

산자 a+, a, a+a를 사용하였다. 따라서 더 엄밀한 진동전이

확률식의 유도는 Morse 형의 비조화진동준위에 대하여

time evolution을 시행하는 것이다.23 비록 현재의 모델에서

Morse 형의 비조화진동준위에 대한 time evolution은 시행

할 수 없지만 (11)식에 모든 가능한 다중전이과정을 포함

시킬 수 있다. 예를 들면 v→v−1 전이에 포함될 수 있는

다중전이 과정 v→v+1→v→v−1 및 v→v−1→v−2→v−1

등의 다중전이 과정이 유도될 수 있다. 진동준위 v=3→2

전이에서 v=3과 2만을 고려한 진동전이확률은 간단하게

P3,2 = 3εexp(-ε)로 나타낼 수 있다. 하지만 (14) 식에 나타

나는 1−ε + ε2/6 항은 이러한 다중전이를 고려한 전이확률

이다.
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