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Ders #36

Unimolekiiler Tepkime Hizlari: RRKM

Unimolekiiler bir tepkime diisiiniin: A — {irlinler
izomerizasyon CH;NC — CH;CN
bozunma (rekombinasyona engeli olan) C,HsCl -» C,H4+ HCI

Olusmalart i¢in, bu tepkimeler bir engeli, Ey, yenmelidirler. Carpisma, iist ton pompalamasi,
infrared multifoton uyarmasi, i¢ Déniisiim veya Uyarilmis Yaymim Pompalamasinca izlenen
optik uyarma ile E* > Eg’a aktive edilebilirler.

Bir molekiil, ya foton absorbsiyonu ile veya carpisma ile aktiflenir. Aktiflenmis molekiiliin
belirli bir E ve J’si vardir. Ey, unimolekiiler proses i¢in sifir-noktasi-enerji-giydirilmis engelin
enerjisi olmak lizere eger E > E, ise:

Tepkime hizin1 6ngérmek istiyoruz.

trtinler

A(baglr)

tepkime koordinati

Standard mekanizma (5.60’dan)

aktivasyon A+M  —= A+ M K

deaktivasyon A¥+ M — A+M k.,



urunlere tersinmez bozunma A¥* - urinler k»

A* i¢in yatigkin hal
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Kuni’nin bu formunu asagida kullanin

“Unimolekiiler” hiz, ger¢ekte basing bagimlidir.
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Kui(p—0)=k[M]=w (bir carpisma frekansi)
B -
P
log xk— |
Bl ) .
L kM /
[_ “ Tk [M]+E,
— kg ip —0) =k [M] = oo
A
B 1bar logp

Ancak A* gercekte aktiflesme enerjisi dagiliminda ortaya ¢ikar ve k,, E’ye bagli olacaktir



E iizerinden integralini almamiz gerekecek.

A+M_oA¥E E+dE)+M dk,
AYE,E4+dE)+M — A+ M k,
A*(E) — urunler K(E)

k.;’in E’ye bagl olmadigin1 varsayin. Boylelikle

k. (E)/k , \dk,
dk,. (E.E+dE) =2 E)VEL )&
1+k, (E)/(k_,[M])
= k,(E)(dk, /k_,)
kl‘.nj=_|_ (E)(dk, /K, )

= 1+k,(E)/(k,[M])

k_; relaksasyonu, aktiflesmis hallerin E + dE bdlgesi, E’yi, hallerin P(E) yatigkin hal
dagilimina doniistiirtir.

(j_];!,'_ A

=P \_/
F(E)

dk,/k.;’1 P(E)dE ile ve k.i[M] (deaktivasyon frekans1)’i w (kuni(p = 0) = w’ den farkh) ile
degistirin.
k= J_” dE k,(E)p(E)
= 1+k,(E)/m
ancak E < Ej i¢in ky(E) = 0 oldugundan
kmj — J Hd:E k: [E]F(Ej
b 1+k,(E)/w

Yiiksek basingta w — oo ve integrali alinan fonksiyon
k. = [ dE k,(E)p(E) "ye sadelesir.

k>(E)’yi nasil hesaplariz? RRKM.



Ders-Digi

Biraz notasyon.

E=E: + Eo + Eaxir

E toplam enerji, Eq engelin enerjisi (sifir-noktasi giydirilmis), E; aktif modda olmayan enerji
miktart ve E,r ise aktif modda engel-iistii enerji miktaridir.

Mikrokanoniksel bir hesaplama yapiyoruz, bu nedenle E.yir = 0, WT(E) olmak iizere E toplam
enerjisinde kag tane enerji seviyesi oldugunu bilmek istiyoruz.

Bu tepkiyecek hallerin toplam sayisini E enerjisinde hallerin toplam yogunlugu ile kiyaslamak
istiyoruz. Bu oran

W'(E)
p(E)
+
[#])/[#/E] birimindedir. h ile bolersek birimi t' olan bir biiyiikliik elde ediyoruz. ‘;vp ((;),

unimolekiiler bir hiz sabiti i¢in dogru birime sahiptir. Neden h™'?

W(E) = jf “AEp'(E,)

E: = 0 oldugunda, enerjinin tamami aktif moddadir. E; = E —E; oldugunda, E,xir= 0’dir bu
nedenle aktif modda hi¢ ekstra enerji yoktur. pf(E;), n-1 kararli modunda E. enerjisi
oldugunda hal yogunlugudur.

Bu nedenle p*(E;)’y1 hesaplamamiz ve sonra Wf(E) ‘yi elde etmek icin integre etmemiz
gerekir. Keza p(E) ‘yi de bilmemiz gerekir.

Basit bir Model.

Aktif mod dahil tiim modlarin ayn1 v frekansinda oldugunu varsayin.

s tane mod vardir s, bir tamsayidir
E =jhv J, bir tamsayidir (toplam enerji)
Eo = mhv m, bir tamsayidir (bariyeri asmak i¢in aktif modda

gerekli enerji)



> m kuantina sahip 6zel osilator olasiligl

isteniyor:
y j kuantin dagitim toplam yol sayisi

s tane ayirt edilemez moda j tane ayirt edilemez kuant kag¢ yolla dagitilabilir? Problemleri o
noktalar ile, partisyonlari | ile gdsterin.

Her kuantum igin bir e s modlar1 arasindaki partisyonlar i¢in, |,
i tane ayirt edilemez o’lara gereksinim s—1 ayirt edilemez partisyonlara gereksinim
Kombinatorikten
e .-
Q(is)= (+s-1)! oldugunu biliyoruz.

jis—1)!

Bu, E =jhv’de enerji halleri sayisidir, boylece

p(E(§))dE=2(j,5)di

MHM=EQ@$

W(E) ve p(E)’nin her ikisini (j,s)’den tiiretmek istiyoruz. Once, hal yogunlugunu integre
ederek elde edilen E’de veya altinda hallerin toplam sayis1 olan W(E)’yi hesapliyoruz.

W(E)= _ff dE (E")

boylece
dE d; dE dE
ﬁ:g{jﬁ]:l{ﬂ_—”r-_
dj Jiis=1)!

. o d _ 1 ..
Ayrica, E = jhv,oldugundan E- o dir.

O halde W(E) nedir?



il—vjv ‘nin gerekli degere sahip oldugunu gostererek W(j) = (j]_TSS')! oldugunu ortaya koyun.
dW _ W)= W(i-1) _ W(j)—W(i—D) (tﬁrev )
d_] j_ {_] _ I.} 1 tanimi
_G+9)! (+s-1)!
s (G=1)s!
_ (j+s)—j(3+s=1)!
ls!
_(+s)g+s-D-5(3+s-1)!
- ils!
TS R
_ S('H_. s —1)! _ ({]+s 1)! —0(js)
1's! 1'(s=1)!
O halde hersey yolunda!
wt(E)

Simdi bu basit modeli kK(E) = ‘yi hesaplamak i¢in kullanin.

hp(E)

Aktif modda n kuanta, s—1 inaktif modda j—m kuanta gereksinim var.

s—1 mod
j—m kuant _[
WHE)=

(j—m+s—1)!
(j—m)!(s—1)!
smod | Simdi tiim s modlarinda i kuantla kiyaslayin:

j kuant —‘-l 1 [j+S—l):
PE)= ————
hv jl(s=1)!
_Tﬁ-ﬁ{E]_v (j—m+s—1)!4!
S hpE)  (G-m)l(G+s-1))
J

J>>m, j > slimitinde = 1

k(E)

= Vi(jm.s)

k(E) tiim modlar i¢in sabit titresim frekansindan f(j,m,s) basit faktorii kadar daha yavastir.

s > j vej-m = 1 (esik yakininda) sinirinda,

141
K(E)—wv T Ly

1ls+ml! 5

lyilestirmeler



_| Klasik E I]

esit frekansli olmayan tiim modlar

. . + aE‘S.l’l. ]
Rabinovitch Wi(E)= -
slew]
i=1
a, ampirik bir kiigiik hile faktoriidiir
a:l—B'IJ.? [EJ"IElj
s—1{v*
p-21i)
5 (v
w:{i.[}[}f £]+2.?3|£ +3_5J 01<E <1
L '-L_E: g '~sz ; Ez
l= £ <8
EI

|". E_ N
W =exp{—l4]91:kE—:J }
Daha 1yisi: Beyer-Swineheart, Daha da 1yisi: dogrudan sayim

kuni(E,J)’den kyi(T) hesaplama problemine doniin.

A+Me=——A*+M

A¥ 2 {irtinler

Aktiflesmis kompleksteki enerjinin E¥ = E* — Ej = Ey + Eqen — Eo oldugunu not edin
&= *
k, (E*)P(E*) dE *
I+k,(E¥)/w

mmi T JE

E* = E4¢ + Edon
p(Ege)e /<M p(E gz, )e~Pdon/KT
Qi A" Qgons A"

P(E") = P(Etit)P(Edén) =
kz (Etit + Eddn)P(Etit)P(Edén)

=] |
" o Jo 1+ Kk, (Egi¢ + Eggn) /@

dE;tdEgsn

Simdi k, (Eyj; + Eqsn)’yi degerlendirin.



