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Ders #33

Gecis Hali Teorisi. 1.

Gegis Hali Teorisi = Aktiflesmis Kompleks Teorisi = Mutlak Hiz Teorisi
H>»+F 2 [HFF —— HF+H
H, + F reaktantlar1 ve gecis hali arasinda denge varsayin.

o [HFT
[HL ][F]

Gegis haline, k hiz sabiti ile unimolekiiler olarak bozunan yapiya sahip bir molekiil islemi
yapin.

d[HF]
dt

=k[H,F]" =kK*[H, ][F]

k, s”! birimindedir (unimolekiiler bozunma). Tepkime koordinati boyunca hareket, H,F#’nin
antisimetrik bir titresimi, bu titresimin yarim ¢evrimi gibi goziikiir. Bu nedenle k, antisimetrik
titresim frekansi Pv[s™'] ile yaklasik verilebilir.

k =~ v = antisimetrik titresim frekans1 (bag olusumu ve kirilmas1 antisimetrik titresime
benzer)

d[HF]
dt

= VK’ [H] [F]

d[HF] _ | (q" IN) 2 T E]
a Lq'i N)q" -“N)_le (]

t 4 £x 4
Kt = Qotel/N | (9aon | [ it 8o —E*/KT
- Hz N HZ *HZ HZ F €
(Qsce1/N) \dasn/ \eic”/ \8o 8o

Tepkime koordinati, H,F#’nin antisimetrik titresim modudur. Bu titresim tamamen
uyartlmistir (yiikksek T sinir1) zira H-H baginin kirilmasi ve H-F baginin olusumuna yol acar.
Tamamen uyarilmis bir titresim icin

hv « kT

Antisimetrik mod igin titresim partisyon fonksiyonu
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*asim __ 1 kT

Qit = T o-hv/kT hy zira e "/KT ~ 1 — hv/kT'dir

Bunun olaganiistli degerli bir basitlestirme oldugunu not ediniz. Bilinmeyen v basit¢ce yok
oluyor! Tahminde bulunmaya ihtiyacimiz kalmiyor!

¥ ¥ i/
KF = kT . Qtel/N (qgén> (qt}i_lt ) ( ng )e—E*/kT
hv [(q,2,/N)(a5ier/N)] \ag2,/ \a;;,2/ \g,2gh

ote

3n-5-1
far 1 eger gegis hali lineer ise
Qtic = 1 — e-hvi/kT
i=1
veya
3n—6-1

1 . - .
Fxr s =
q;; = | | T ohT eger gecis hali lineer degilse
i=1
n, gecis halindeki atom sayisidir

qfi*t' = antisimetrik titresim modunun dahil edilmedigi partisyon fonksiyonu tepkime
koordinatina donlismiistiir.

- K* = K¥niin “6zel” modifikasyonu olup
Boylece Kf=K'= h_K olur antisimetrik titresim modu igin partisyon
v

fonksiyonunu kapsamaz

E# nedir?

Potansiyel
Enerji

L4

“Tepkime Koordinat1”
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Bir molekiil, sifir noktas1 enerjisinden daha diisiik titresim enerjisine sahip olamayacagi i¢in
tepkime koordinat1 boyunca etkin bir engel

Et=Vo+ (SNE)GH — (SNE)R olur.

V), engel tam tepe (eyer noktasi) ve reaktant alt minimumu arasindaki potansiyel enerji
farkidir.

Lineer H,F* i¢in, n = 3, bu nedenle 3n—5-1 = 3 diizenli titresim modu, boylece

= T ]- - s # -
E*=V, + Eh[v simger T 2V ik — Vi, :I

-

SNE’deki fark

k" nin FORMULASYONU

d[HF] kT .. kT .. TST
=v__K¥*[H,][F]=——K* [H,][F]=k""[H, ][F]
v R [, [F] =K [ (F] =7 [
bu nedenle
RGHT=£K:E‘
h

ancak reaktant molekiillerinin tamami iirlinlere donlismez — bir kismi tekrar ayrilmis
reaktantlara doniisiir.

Bu yiizden,

k= Kﬁ};f K = transmisyon katsayisi (kiigiik bir hile faktorii)
h

k°""nin DEGERLENDIRILMESI

BILINEN POTANSIYEL ENERJi YUZEYT:
E*—  dogrudan potansiyel enerji yiizeyinden

I# —  (gecis halinin eylemsizlik momenti)
gecis halinin geometrik yapisindan hesaplaymn

vi —  eyer noktas1 bolgesindeki potansiyelin seklini inceleyin

K — yoringe hesaplamalar — simdilik K = 1 kabul edin.
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H,+F—=HF+H T = 300K
m, =2 m; =19

Oteleme kismi

nq SN ewD T (mem; |

otel
o 3 3 o - ny V2
6510 mor] (6.63x107"Js) _ 6x10-x0.021
(EHXI.:’}SXID"E’ JK x_%DDK)J"E L 2x0.019kg ]
=2.52 % 10~ m3 mot-1
Donme kismi
Gy, =2 o =1 o _ 8mIkT
“don Gh:
L. =456x10"m%e F=124x10""m'ke (lincer gecis
. l_ . hali varsayin)
Qim _ — 7% —544
q-;;lon IH_- o

Titresim kismi
H,F# lineer bir gegis halidir (varsayildi)
3n—5— 1 =3 titresim serbestlik derecesi (bir titresim tepkime koordinatidir)

ﬂr‘

hvs = 5771K gerlhm = 573K (iki kez dejenere) egilme

hvy,/k = 6323K

g (et (1)

il — =138
Qg (1—e ™55}
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FElektronik kisim

ef=2(s=1/2) gl=6(L=15=1/2) g¥=1

(F’nin P —Psp spin-orbital yarilmasi 404 cm’! ’dir)

g _1
oy’ 3
E*’yi hesaplayin
V, =3.8kTmol™ vi=1.20x10"s" vi =1.19x10%s™ (makul tahminler)

(vﬁve Vi icin degerleri nasil tahmin ederiz?)
v =132 » 10% 57

E: =V, +éh}4[v; +2vi - vy |=6.1KI mol™

kT/h’1 hesaplayin

1.38x107 /K x 300K
6.63x107* Jos

kT/h = —624% 101241

Hepsini bir araya kovarak:

KO = KL
h

=1(6.24x10%s7)(2.52 % 10'"'111311101'1‘]{54.4}(1.33}%#*-‘”

=3.93x107e™¥™

GHT -
k=340 10°m'mol*s™  300K‘da

kPPN =270 x 10° m’ mol s kabul edilebilir uyusma

Deneysel deger daha kiigiiktiir zira K muhtemelen 1 degildir. Bazen, tiinellemeden tiirii k™"
kPN den daha kiigiik olacaktir. k1T i¢in bu model, kuantum mekaniksel tiinelleme olaymi

kGH

dikkate almaz. Tiinelleme, tepkime hizini T tahmininden daha hizli yapabilir.

Eger kKM < kP ise biraz tiinelleme katkis1 oldugu anlamina gelebilir.



