
Makroszkopikus kinetika mikroszkopikus 
dinamikája 3. 
 
Közelítések k(T) számításához 
 
  Legfontosabb: vissza nem tér� konfiguráció koncepciója! 
      � 
  a pot. felületen létezik egy kritikus konfiguráció. 

Közelítés! 
     � 
  ha ezt eléri a rendszer � végbemegy a reakció! 
  El�nye: elég a kritikus konfigurációt nézni és számolni! 
 
  Energia gáttal rendelkez� reakciók : 
     
    → nyeregpont – jó els� közelítés (kis energiák) 

 

 
 

     → kritikus konfiguráció: átmeneti állapot! 
     (ez közelít�, majd pontosítjuk!) 



  Trajektória típusok 
 

 
  

Az élet egyszer�bb a vissza nem tér� konfiguráció 
fogalmával!!! 

     ↓ 
átmeneti állapoton átmen� trajektóriákat kell 
megszámolni! 



  A sebesség meghatározása 
 
  A trajektóriák száma 
 
  - E és E+dE közötti energiájú reaktánsok trajektóriáit számoljuk 
 

- Tételezzük fel, hogy van egy ún. reakciókoordináta, amely 
mentén lezajlik a reakció.  
 
- Jellemezzük két mennyiséggel – q (reakciókoordináta) és p 

(rendszer impulzusa a reakciókoordináta mentén).  
(→ az elemi levezetés � kés�bb pontosítom) 

 
  dpdq ≥ h  
  Határozatlansági reláció: p és q együttes mérésének 

bizonytalansága. 
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 egyenl� a trajektóriák 

számával… 
 
        

- q mentén, q és q+dq között a rendszerünk rendelkezik 
valamiféle p impulzussal. Mivel folytonos impulzus 
eloszlásról van szó csak azt tudjuk megmondani, hogy p és 
p+dp között hány rendszer „van”. 

 
- Fontos számítási szabály (határozatlansági reláció miatt): 

Trajektóriák száma p és p+dp között � h
dpdq

 

 
o Trajektóriák száma:  

     N‡(p, q)dpdq 
     N‡(p, q): valószín�ségi s�r�ség fv. 
 



o A dpdq=h nagyságú területen max. csak 1 trajektória 
tartózkodhat (egyébként sérülne a határozatlansági 
reláció) 

 
o Így ezzel a feltételezéssel vizsgálva: 

 
   N‡(p, q)h = 1  (a választott p és q környékén) 
 

o Következménye: 
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  (fenti „legyen” állítás másképp: valószín�ség s�r�ség 
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impulzussal (egységnyi q-ra vonatkoztatva). 
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 A vissza nem forduló konfiguráción áthaladás sebessége 
 
 - Az energia particionálása: 
 

  E = E0 + �I + �T 
 
   E0: átmeneti állapot zéróponti energiája 
   �I: átmeneti állapot bels� energiája 
   �T: átmeneti állapot transzlációs energiája 



 
   
Nekem �T kell! 
 

- �T-hez tartozik v és p (q mentén):  
 

   2/1‡‡‡‡‡‡ )2( Tmvmpqv ε=== �  

      ‡

‡‡

‡

‡

2

2

m
dpp

d
m
p

TT =�= εε  

- átmenet sebessége (�T és �T +d�T intervallumban) 
 

  dr‡ = v‡dN‡ (dN‡ részecskeszám per egységnyi 
hossz q mentén, vagyis egydimenziós 
részecskeszám s�r�ség). 
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Mj.: egy bizonyos �I -hez tartozik ui. (E – E0) – �I = �T  
 (egy bels� állapotra (�I-vel)) . Nem függ �T-t�l!!! 



 
 - E partícionálható �T és �I között sokféleképp 

        � 
 minden egyes szupermolekula bels� állapot (�I) h

d Tε -val 

járul hozzá az átmenet sebességhez, így E és dE között 
a differenciális reakciósebesség: 

 
 (Feltétel: dr‡ ugyanaz különböz� �I-értékekre!) 
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 n‡: azon bels� állapotok száma, amelyekre  

0 < �T ≤ E – E0, 
 adott �I-re pedig d�T = dE. Így: 
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  (E – E0): nem szorzó tényez�, hanem változó! 
 

 N‡(E – E0): azon bels� állapotok száma, amelyekre 
 �I ≤ E – E0 

 
 A potenciális energia felület a nyeregpont környékén. 
 

Csak számolni kellene! Bels� állapotok s�r�ségének közelítése 
könnyebb egy s�r�ségfüggvénnyel: 
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 majd Σ → �  közelítés: 
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N‡(E – E0) újabb interpretációja! 



Átmeneti komplex elmélet 
 
Legfontosabb feltételezés: kiindulási anyagok termális egyensúlyban 
vannak. 
 
 � ebb�l következik egy id�t�l független állapots�r�ség-függvény: 
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 Ez használható az el�z� fejezet eredményével: 
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 Az egyenlet változójának cseréjével: 
 
  E → �I = E – E0 
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IQ : az átmeneti komplex bels� állapotaira vonatkozó partíciós fv. 
 
 Q = QTQI QT: relatív transzláció, QI: bels� állapotok 

partíciós fv.-e a reagensekre nézve! 
 


