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Ders #29

Gazlarin Kinetik Teorisi: Efiizyon ve Carpismalar

EFUZYON  Bir kaptaki delikten kagarak vakuma gecen molekiillerin prosesini diisiiniin

* yarik

AN (1) Kap i¢indeki basing degismeyecek sekilde
- bovut “d”

| T d’nin ¢ok kii¢lik oldugunu; (2) eflizyonun kap
o icindeki gaz hizin1 degistirmedigini; (3)
belirli T’de , .
molekiiller yariktan gecerken hi¢ ¢arpisma

firin <
olmadigin1 varsayiyoruz.
duvarlan

Deligin oldugu duvar bdliimiine yakin olmus olabilecek molekiiller, simdi delikten gecerler.
Bu, kab1 terk eden birim zamanda birim alan basina tanecik sayis1 olarak tanimlanan tanecik
akisini ortaya cikarir.

\ ey Alanm1 dA olan kare bir delik diisiiniin.
vt | ; i ;, Delikten vdt uzakligindaki bir tanecik delige

\«y A dogru v hiz1 ile yiizeye dik dogrultuyla 9
acisinda hareket eder

Yiizeye dik dogrudan 0 agisinda, uzunlugu vdt olan delik etrafinda bir paralelkenar yiizli
cizin. Delige dogru (yani dogru 9, ¢ agisi ile) v hiz1 ile hareket eden bu hacim i¢indeki tiim
molekiiller, dt zaman araliginda delikten gececektir.

p=gaz yogunlugu
Paralelkenar yiizliiniin hacmi=v cos9 dA dt
(8 ~m/2 gelis acilarinda hacmin kii¢iik oldugunu not edin)

dt’de , dA’ dan gegen molekiil sayis1 = pvcosOdAdt (say1 yogunlugu carpi hacim)

molekil sayisi

= pvcos Y = AKI
dAdt

Ortalama aki, J’yi elde etmek i¢in bu ifadeyi gaz hizlarmin dagilimi iizerinden integre
etmeliyiz. Maxwell-Bolzmann dagilimi ( Ders no 28’den)
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{

my?

. v
F (¥)dv = F(v, 9, ¢)v*dvsin ﬂdﬂdq}=| m Je T2 dvsin®dOdg

Boylece, ortalama aki igin:

sadece ileri yoni elde etmek
icin ’den ziyade /2

cost sjnq‘}dn}T dap

———t3T1a
-—.3

w""-—-il-l

=p d
= 1‘_
faktori: hac1m elementinden V
aki’dan v
Sonug
I e YR
2mrkT /) L240 m 2 4\ mm 4

Not :Bu sonug alternatif bir yolla da elde edilebilirdi. Delik arkasinda pdV molekiil igeren bir
gaz hacmui diisiiniin. O halde J basitce:

W3

Hacim e . [' m F -2
- T=p | “avidv, [Tav.dv,| f T
dv=v ,dt PJ—“HI Vs J” Ve EEk_J?:kT_, :

Sadece v, > 0 olan molekiiller
delikten cikabilir.

Akinin (_veya Efiizlenen Molekiillerin) Ac¢isal Dagilimi Delikten ¢ikan taneciklerin hiz
dagilimi, delige carpan taneciklerin hiz dagilimi ile aymidir. Sonug olarak deligi terk eden
akinin j (v, 9, @) acisal dagilimi ve hiz dagilimi

_' Z v, 8. q)dvdQ = p| S [ e 3 cos dvdD

kat1 ac1
dQ=smitdGdp

olur.
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Akinin acisal dagilimi

cos ¢
AN x alim-_e'iﬂJdﬂ=]d‘f (v, 9,) =2 cos 0d0
L A ' o 0 am
7N O<d< O<g<2n

a3

dir.

Efiizyon, carpisma ve gaz fazi tepkimelerin incelenmesinde, pratik yarari1 (6rnegin elektronik
aygitlarin iiretiminde kullanilan molekiiler demet epitakside ) olan molekiiler demet

olusturmada onemli bir mekanizmadir.

Onemli bir uygulamasi, Maxwell Boltzmann dagilimimnin ucus zamanli kanitlanmasidir
(1955!). Deney, asagidaki sekilde tanimlanmistir. Diyafram acilarak, gaz kiimeleri saliverilir.

Gaz, hiz dagilimi nedeni ile yayilir. {hiz dagilimlar1 keza spektral ¢izgilerin Doppler kayma
Olctimlerinden de anlasilabilir}

f ty t;
! ] | |

gaz diyafram
kaynagi dedektor
4— L=t >
A

q(t), t ve t + dt arasinda dedektore
carpan molekiil sayisidir

>

Erisim siirelerinin q(t) dagilimi ile hiz dagilimi h(v) arasinda bir iligki vardir:

gq(t)dt =h(v)dv.
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Dinamik, uzaklik, hiz ve zaman arasindaki tam iligkiyi L = vt saptar. Bu iliskiyi kurmak {izere
Dirac delta fonksiyonunu kullanarak:

i[ d‘rrl,].(‘.l':]air 'TU ~ & ‘-.I| _ h:I,- E ‘-||.
0 \ t) \t)
Verir.

Bu nedenle q(t)’nin dl¢iimii:
h| L
Lt

3 dt 2
) q( ]‘dv q( }L

gore h’in fonksiyonel formunun sonucunu ¢ikarmamizi saglar.

Ak, karst gelen t siliresinde erisme zamani dagiliminda amplitiidii, t*/ L faktorii ile carparak
elde edilir. Biiyiikk v’1i molekiil akisi dedektore erken ulasir ve geg¢ erisenler kadar erisme
siirelerinde dagilim gostermezler.

Molekiiler Carpismalar

Amag: Gazda molekiil ¢iftleri arasinda carpisma frekansini hesaplamak. Terimleri
tanimlamakla basliyoruz.

Z = birim zamanda tek bir tanecigin ortalama carpisma savisit

Iki molekiil merkezi, d uzakliginda
yaklastiginda carpigma olay1 olur.

d uzaklig sert kiire capidir.

Carpisma etkin kesiti = md* = d yarigapli daire alam (1
tanecigini saran), eger 2 taneciginin merkezi bu daireye
girer (veya dokunursa), bir ¢carpigsma olur.

Eger bagil hiz iki tanecik arasinda karsilasmaya izin verirse ¢arpisma olur. Bagil hiz

v =V
b 1

—V.

olarak tanimlanir:

dt kadar bir siire i¢erisinde tanecik tarafindan dV’lik bir ¢arpisma hacmi taranir. Bu hacim

1

V=rfilc o= 08 e
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vy bagil hizinda, dt siiresinde karsilasma sayis1 pdV’dir. Birim zamanda karsilagma sayis1

av N )
carpisma sayisi/zaman = P = wd?p|v,| *dir

Carpisma frekansi, bu biiyiikliigiin ortalamasidir:

Z=md* p| |

|¥,| = v, oldugundan, bagil hiz ortalamasi
V= J d¥ .[ v, F (v JECv, vy

Bu ifadede, iki molekiiliin hiz dagilimlarinin birbirinden bagimsiz oldugunu kabul ettik, bu
dogrudur. Ancak yiiksek yogunlukta molekiiller arasindaki etkilesimler carpisan c¢iftlerin
uzaysal yerlesimini etkileyecektir ve bu etki yukaridaki ifadede dikkate alinmamistir. Bu
nedenle hesapladigimiz ortalama sadece seyreltik gaz kosullarinda gegerlidir.

Iki dagilim fonksiyonu:

? i 2 i Ti 2
| m, j[ | m-ﬁ-\ - | m, i—eﬁpi m, vy ‘ﬂ 'formundadlr

e A
\ IkTJ \ 2mKkT | 2KT |

Bu nedenle yapilmasi gereken integral:

- m, " m,v; +m,v;
V= | J d‘r | v, 4 EXp | —_—
211:1{]" Eﬂ:lcT \ 2T

Integralleri almak icin degiskenleri V; ve V,’den bagil ve kiitle merkezi hizina, U,

*._

| | -
" 1"b
ya

degistirmeliyiz:

- - - . a4 - -
Vp = V; —V, ve M = m; + m, olmak lizere MU = m,v; + m,v,

Tanecik hizlari i¢in ¢ozerek:

Verir.
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Bir parga cebir, kinetik enerji teriminin
m,1m,

m,v; +m,v; =(m, +m,)U" +—— v’ = MU" +puv’
T T m,+m, b b

oldugunu gosterir.
Burada, indirgenmis kiitle p :

1 1 1 m,m,
L m m, m+m,

ile tanimlanmuastir.

Ilerlemek igin, degiskenlerdeki degisimle ilgili doniisiim Jacobien’e ihtiyacimiz var:

(v, | [ov,
50 (30 Lo
dv,dv, =|, - o I":;ﬁr, dUdvb =|m, L m, dU d:.lr) =dUdVb

Doniisiim Jacobien’i bereket versin ki bire esittir.

Dontigiim yapilan integral:

} 3, .3 p . PN
_ | my B m, F[.= MU || - wv; |
Vb:Ejﬂ;T ﬂzm f Jat “PH 2KT ]]J % “p{_kﬁﬂ b

olur.

Kiitle merkezi degiskenleri ile ilgilenmiyoruz ve bu degiskenler tizerinden hemen :

3, 3 3 AR
- _|_my F.‘ m, F[2nkT FJ{F exp| | uve
b o\2mkT ) (2nkT )\ M J ° b | {2kl )| b
3 PR
= _|_MK = _| vy .
7| ST f -{db“p{ | 2kT } o

integrasyon yapabiliriz.
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Bagil hiz i¢in Maxwell-Boltzmann dagiliminin; ¢arpisan ¢ift icin tanecik kiitlesinin
indirgenmis kiitleyle degigimi ile tek bir tanecik i¢cin Maxwell-Boltzmann dagiliminin ayni
formda oldugunu not edin.

Kiiresel koordinatlarda ortalama

p 3 [
_ l - | KWV ;
v, = -HTLQ TI— J dxbwbexp{—:‘-ﬁj v,

ve nihai sonucu elde ederiz:

1/2
v, = (8k_T) / ortalama bagil hiz
T

L . . _ kT\1/2 s 9
Benzer tanecikler icin, p = ?’mlz var, boylece Vv, = (f—m) = /2¥’dir. Ortalama bagil hiz,

taneciklerden birinin ortalama hizinin V2 katidir (yani gok az daha biiyiik). Elbette ¥}, nin
v ile 2V arasinda olmasi beklenir.

Bir tanecik i¢in ortalama carpigma frekansi, benzer tanecikli gazda

Z = nd?p¥, = V2nd?pv “dir.
Toplam carpigsma frekanst Zrop , tek tanecik ortalama ¢arpisma frekansinin N kat1 olacaktir,
ancak iki kez saymay1 dnlemek icin 2 faktoriine boliiniir. Boylece birim hacimdaki ortalama
toplam ¢arpisma frekansi:

Z V2 “dir
TOP _ — p?nd?v

Carpisma teorisi ¢arpigmalara dayandigindan, birim hacim bagina ortalama toplam carpigma
frekans1 anahtar bir biiyiikltiktiir.
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Mikroskobik Ozelliklerden
Makroskobik Tepkime Hizlari

Kisim I.
Tepkime hizlar1 ve kars1 gelen hiz sabitleri, tepkimeye giren taneciklerin herbirinin
mikroskobik 6zellikleri ile saptanan makroskobik 6zelliklerdir. Amag, tepkiyen taneciklerin
molekiiler diizeydeki 6zelliklerinden hiz sabitlerini hesaplamak i¢in bir teori gelistirmektir.

CARPISMA TEORISI

A + B = C’yi diisiiniin
Tepkime hiz1 d[C]/dt’ye {ist sinir toplam ¢arpisma frekansidir.

d[C] ) )
dr = k [A] [B]

Z _ 2 ;’EEMJ ) )

) ) Lo

Hiz sabitini basitge, sert kiire ¢arpisma etkin kesiti ¢arp1 ortalama hiz olarak tanimlayabilir
miyiz?

""1_-" 2 2 _

, (8KT _
mdaR € ¢ =0bag.

k=nd};

| T

Ancak, T[d12&B = carpisma (reaktife zit) etkin kesiti! Her ¢arpigma bir tepkimeyle
sonuclanmaz. Bir¢ok ayrint1 eksik, 6rnegin carpisan molekiillerin tepkime vermek i¢in yeterli
enerjileri var mi1?

or " tepkime etkin kesiti
icin Dbir ifade istiyoruz o <n bir enerji bagimlilig1 olmasi beklenir. En basit varsayim:
egerE < Epise op =0 veegerE = Egise or= T[d,ZAB
yukarida E = carpisan tanecikler arasinda bagil enerji

E¢ = bariyeri agsmak icin gerekli kritik enerji’dir.
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Ancak bu varsayim acikca yetersizdir zira molekiiller farkh etki parametreleri, b ile
carpisirlar.

Cba
- LF" /1—{_'* Cbag. = =~ s
Oy R OO
f -
| A ‘[
b<d
. . b=d b=0
etki parametresi | KAFA KAFAYA GARPISMA
\
sert kire

carpisma capl
ETKI PARAMETRESI = b = bagil hiz vektorii ve cuag’a paralel ve hedef atom
merkezinden gecen diger bir dogru arasindaki uzaklik.

Bagil carpisma enerjisi ayni olsa bile kafa kafaya ¢arpisan molekiillerin siyirip gecen
carpisma( b d) yapan molekiillerden daha etkin olacag: ¢’ sezi’’ sine sahibiz. Kritik enerji
E¢’mn ¢’ merkez hatt1’’boyunca olmasi gerektigini 6nerin. Merkez hatti, ¢arpigsma aninda iki
atom merkezinden gecen dogru yoniidiir.

Merkez hatt1 enerjisini hesaplaymniz:

¢ = Eba‘ ve merkez hatti
(] &
| dy, arasindaki ac1

Cbag v /
Eba‘E bagil hiz vektorii
b g

Chag OS¢ = merkez hatt1 boyunca hiz bileseni

%ucﬁag cos?¢d = merkez hatt1 boyunca dteleme enerji bileseni
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% UCL,,C0S% 0 = %pcia@ﬁ —sin® ¢) = E,

sin o= b/dap ve %ucﬁag =Euz =E oldugundan

Ny o . o b2
Simdi tepkime i¢in gereksinim, merkez hatt1 enerjisinin E (1 — ﬁ) > E; olmasidir.

Bu fonksiyon, merkez hatt1 boyunca kritik enerjiyi saglayan bagil 6teleme enerjisi bilesenini,
carpisma etki parametresi ile iligkilendirir.

Herbir E i¢in, farkli bir b vardir, merkezler hatt1 enerjisi tepkime igin yeterli olana by deyin:

E[ 1- 0 .I|=E¢]

2
dis /

bo = E 1s3’11 ¢arpismanin sahip olabilecegi ve hala merkezi hat boyunca en azindan Ey’a sahip
en biiytik etkilesim parametresi

(E.D
b: = diBLi_EQJ

Herbir E i¢in, b< by’l1 tiim ¢arpigsmalar etkindir zira bu etkilesim parametreleri i¢in merkezler
hatt1 enerjisi > Ey’dur.

Bu nedenle og(E)=mb3 Reaktif etkin kesit, bagil 6teleme enerjisinin bir fonksiyonudur
zira b < by olan tiim degerleri kapsar ve by acik bir sekilde E’ye baglidir.
E,n

2 'l"
E > Ej i¢in 5R=“b5=mi8“_f,

ESEoiQiHGR: 0

Bagil hizlar (enerjiler) tizerinden ortalama alarak k’y1 hesaplayiniz.

E,
E S

k=0,C =mndi| 1~
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Ancak artik ortalama bagil hiz ile ¢arpmak istemiyoruz zira or simdi bagil enerjiye ( hiz)
baglidir. or’1 6zgiin ¢arpismanin bagil hiz1 ile carpmak istiyoruz ve sonra tiim olas1 bagil
enerjiler lizerinden ortalama almak istiyoruz.

k=o_c =[gzcf(c)de

> E, / \3}.*1 ¥ ia
= mdZ {1-=2 |am |2 7T o3 emed/2KT ge
BB/ 2mkT) J

Degiskenleri c yerine E’ye degistirin zira or(E)

] =

E= uu:'3 dE = pede

I " { . 'y Ny
k= Ed‘-Eﬁ.EI f | _5 I| -]-]‘E| M 32 [ _E ]E.—E."kT [£ 12
o I-. E A EE ] | I.L . |

\2mkT
% )
i 372 e i
o ]-“-mia [ (E—E,)e~E/KT qE
J\2mkT E
Alt sinir Ey’dir zira eger E < E ise ogr = 0’dir
__ E-E, _dE
X =—— olsun dx = =

Sonra &EXT = E—ED”kT e—X

3w p 32 _2 —EO/KT [ yqX
= md T xe ~*dx
o) TeAB( ) G[
I
' B
K = 8KT . @ Eo/kT
| T TCas | , CARPISMA TEORISI
& T L senire HIZ SABITI
bagil hiz etkin kesiti |

merkezler hatti boyunca gerekli
enerji bilesenine Eq sahip
carpisma kesri

Carpisma teorisi sonucu, ¢arpisma teorisi 0n eksponansiyel faktoriin T baglilig1 harig
ampirik Arrhenius esitligine (k = A e~Fa/kT) ¢ok benzer.
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m=1/2 olmak {lizere k=EBTm E—EG-’kT

k’nin deneysel 6l¢iimlerinin ¢ogu, T bagimli 6n eksponansiyel faktor géstermez. Bu,
eksponansiyel terimin ¢ok daha kuvvetli T bagliliginin varliginda 6n eksponansiyel faktoriin
zayif T"? bagliligim gormek i¢in k dlgtimlerinin ¢ok kiigiik bir sicaklik araliginda yapilmis
olmasindandir.

E ( kritik merkezler hatt1 enerjisi) ve E, ARASINDAKI ILISKI,
AMPIRIK ARRHENIUS ENERJISI

k= A e EakT
dlnk d(InAE,/kT) Ea
AT = — — =72
al di 2
_Tm )

i . ]_
d1n kCT d[[]u(ﬂkf ) md g +=WT-E, H;T}}
—dar = =

dT
1 E
=3T t k—ﬂz
Simdi
dink dinkCT E, _1_E
ar = dl KTZ 2T kT?

ye gereksinimimiz var

Boylece

ET
Ea:_f_ +E|:|

E. , E¢’dan biiyiik olmalidir. NEDEN?

CARPISMA TEORISI HIZ SABITINI AYRINTILI INCELEYIN:

KCT o [ (1-%2) EeEAT g
etkin kesitin, o bagil v enerjilerin
enerji baglilig dagilimi
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\ E=F-E>E-E

ardin egrisi

0.5 . en basarill garpismalar
N o Eoin  Ustlinde enerjiye
Ny sahiptir .
'l‘".
—_

0.0
> E  E E

tiim molekiillerin ortalama enerjisi: /

tepkiyebilen molekiillerin ortalama enerjisi

(CT_ [BRTV2 2 Eoar_ (SKTVI2 2 ip EkT
LT LT

ICIN DEGERLER HESAPLAYIN
E,=E,—kT/2 oldugundan deneysel E,’dan Ey’1 alin
Tasimim verilerinden d3g yi alin

DENEYLE KIYASLAYIN

_ In kT o Ink
TEPKIME HESAPLANMIS GOZLENMIS

CH, + CH; — C,H, 10.6 10.5
CF; + CF,— CF; 10.3 104
H + CCl; — HCI + C(Cl, 0.83 —4.4
Cl+H,—-HCI+H -14 —4.7

Sonuglar:E, nin kii¢iik veya mevcut olmadig: ve sterik engellemenin az oldugu basit
rekombinasyon basamaklar1 i¢in iyi sonug verir.

sterik engellemeli tepkimeler i¢in 1yi sonu¢ vermez
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— Eo baglilig1 izotropik olmayabilir
— Bariyeri agmada, reaktant titresim ve donme enerjileri etkilerini
ihmal eder



Ders 29, Sayfa 16

Kisim II.

“lyi” bir teori, reaktantlarin i¢ serbestlik derecelerini ve yaklasma agilarmm dikkate
almak zorundadir. Gegis hali teorisi = aktiflesmis kompleks teorisi = mutlak hiz teorisi olarak
bilinen bir yaklasim, yaklasik olarak bdyle yapar.

POTANSIYEL ENERJi YUZEYI

Tam bir teori, molekiillerin i¢ yapisin1 ve molekiildeki atomlara etkiyen kuvvetleri diisiinmek
zorundadir ¢iinkii tepkime sirasinda baglar kirilir ve olusur. Etkin bir ¢arpisma sirasinda
atoma etkiyen kuvvet, hem molekiil i¢i kuvvetlere (molekiilde atomlar arasindaki kuvvetler)
ve hem de molekiiller aras1 kuvvetlere (molekiiller arasindaki kuvvetler) baghdir.Carpisan iki
reaktant1 tek bir kuantum mekaniksel sistem olarak incelemeliyiz. Bu sistem sadece ¢arpigsma
islemi sirasinda mevcuttur.

Sistemin potansiyel enerjisi, niikleer titresim hareketi i¢in potansiyel enerjinin hesaplanmasi
ile ayn1 yolla hesaplanir. Born-Oppeneimer yaklagimi sinirlart i¢inde,

H,Y¥.=E,%. sabit niikleer konfigiirasyonda

¢Ozun.

Cikan Eg, o niikleer konfigiirasyonda potansiyel enerjidir. Niikleer koordinatlarin fonksiyonu
olarak potansiyel enerjiyi elde etmek icin sistematik olarak niikleer konfigiirasyonu (nokta
sebekesini) degistirin.

Problem: c¢ok fazla sayida niikleer koordinatlar! Potansiyel enerjiyi 2’den fazla
koordinatin fonksiyonu olarak grafiksel cizemeyiz. Potansiyel enerjinin 2
koordinata kars1 grafiksel ¢izimi, potansiyel enerjinin YUZEY oldugu 3-B’lu
bir ¢izimdir. 2’den fazla koordinat olmasina ragmen, 2’den fazla koordinat igin
potansiyel enerji hala yiizey olarak adlandirilir.
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potansiyel enerjinin ¢ekirdeklerin konumlari
ile nasil degistigini tanimlar

150 -,
100 -
‘= 5O~
(0]
C
()
o 0
>
)]
S 50~
IS
Q-_
100 -
150~
~200 =
0.5

25 25

B-C uzakligi (sigma) A-B uzakligi (sigma)

ORNEK: H, +F - HF+H

Ayni dogrultuda yaklasim igin, iki bagimsiz degisken vardir

Potansiyelin bagli oldugu Ryr ve Ry
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|
!*ll— Rue —i -« Ry
|

olarak gosterilebilir.

Bu sistemin potansiyel enerjisi Rur ve Run ‘nin bir
fonksiyonu olarak 3-B yiizey seklinde gosterilebilir.
3-B yiizey, 2-B’lu potansiyel enerji yiizey kontiirii t T

S B

Ryu/fA

eyer noktasi

+1.6 F 4+ H,
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Kontiir haritasindaki egriler ESPOTANSIYELLERI gosterir. Vadiler, baslangic ve bitis
hallerine kars1 gelir.

B-BKesiti (B 4 A-A
boyunca V(Q)'dan Kesiti
kesilmis)
Potansiyel HE -+ H Potansiyel
Eneriji Eneriji Ha +F
Re(HF) - R (HH)
Ry-f RH-H

Bir vadiden digerine gitmek bir eyer
noktasindan gegmeyi gerektirir

F + H ICIN TEPKIME KOORDINATI

[HFT
F M] 4 keal/mol

T

34.7 kcal/mol

=————

Minimum-enerji yolunda uzaklik

TEPKIME KOORDINATI — potansiyel enerji yiizeyinin en derin kism1 boyunca
minimum enerjili yol
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— tepkime koordinatinin antisimetrik H,F titresimine kars1 geldigini not edin

GECIS HALI — belli yapili gegis [H,F] * hali kompleksi
— bir yar1 antisimetrik titresim i¢inde ayrigir.

GECIS HALI TEORISI

Tepkime koordinati1 boyunca, tepkime dinamigini, reaktantlar ve gecis hali
arasindaki dengeye indirgeyerek hiz sabiti hesaplanmasina bir yaklagim.

A+B o [AB]* > URUNLER

Dengeyi incelemek i¢in istatistiksel mekanigi kullanir. Tepkime koordinati, gecis halinin
1-B antisimetrik titresimidir.



