
Rugalmas ütközések dinamikája 3. 
 
Reakció hatáskeresztmetszet és reakció valószín�ség 
 

-    Makroszkopikus szint:     
 

F + HCl → Cl + HF 
 
  reakciósebességi egyenlet:  
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    k(T):  - termális sebességi állandó 
 - különböz� energiák és eloszlások átlaga → meg fogjuk 

vizsgálni! 
 

- Mikroszkopikus szint  
 
Magába foglalja: 
 
- energia gát 
- sztérikus hatások 
- termék energia-eloszlás 
- termék szögeloszlás 
 

- Reakció hatáskeresztmetszet     σR: k(v) = v⋅σR  
 
vegyük észre: Z(v) = v⋅σ 

  
 Egyszer� ütközés: 

 λ
dx

I
dI

dxxxP =−=+ ),(  

    

   BAB nnvnI
I

dx
dI ⋅⋅=⋅⋅==− σσ

λ  

 ↓  ↓ 
 )(xvnA    BAnnvZ )(  
 
 



- Reaktív ütközés: 
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  intenzitás csökkenés az ütközési cellában a reakció miatt! 
  

Néhány praktikus pont: 
 
σR ≤ σ (általában) 
 
az intenzitás csökkenés mérés nem elég � termék fluxust kell 
mérni (reaktív ütközések arányára vagyunk kíváncsiak) �  
 
Ionok képz�dés semleges molekulákból - elektromos tér 
alkalmazása: 
 
 K + Br2 → K+ + Br2

-  ütközési ionizáció 
 N2 + CO → NO+ + CN- ütközés atomcserével 
 
Más típusú ion + semleges molekula 
 H2

+ + He → HeH+ + H 
 
Nem elég termékek összegy�jtése → azonosítani is kell �ket!!! → 
tömegspektroszkópia 



- Energiagát (energia küszöb) 
 
 -  σR – kinetikus energia fv. 
  

            
 
 
 Küszöbenergia )HeH()H(~ 0200

++ −=∆ DDE , majd gyors növekedés 
  

- aktiválási gáttal rendelkez� reakciók esetén is 
 
  O + H2 → OH + H (exoergikus) 
  H + D2 → HD + H  (termoneutrális) 
 

- endoergikus reakciók → van energia küszöb (mindenképp) 
- exoergikus reakciók → lehet aktíválási gátja! 
- exoergikus reakciók → aktíválási gát nélkül 
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  K + I2 → KI + I 



    
 



Függvényvizsgálat � σR – ET függése 
 
Reakciók energiagát nélkül  
� reakció: kémiai er�k régiójába kell jutni! 

 
tételezzünk fel egyszer� Lennard-Jones potenciált (nincs E-
küszöb!!!) 

 412
)(

R

B

R

A
RV −=  → R4: ion – molekula reakcióra 

 2

2

)(
R

bE
RVV T

eff += → centrifugális taszítási tag 

 3

22)(
R

bE
dR

RdV
dR

dV
Teff −=  

 

 
 

3

22)(
R

bE
dR

RdV T=  egyenl�ségnek lehet 2, 1, 0 megoldása → 

aszimptotikus viselkedés miatt:     ha R → ∞ , 02

2

>=
R

bE
V T

eff      

 → 0 metszés pont: Veff( R) > 0, monoton � taszítás! Nincs reakció 
 → 1 metszés pont  2. rend� inflexió (érinti a két görbe egymást)  

→ 2 metszéspont 1 minimum és 1 maximum → egy energiagát → 
ezen kell átjutni a reaktánsoknak, (kell� Tkin!) hogy a reakció 
végbemenjen! 



 Egyszer� kvantitatív modell:  
 
  → legyen energiagát (csak mint a centrifugális mozgás 

következménye) 
  → reakció akkor megy végbe p = 1 valószín�séggel, ha a 

gáton átjut a rendszerünk, azaz elég kinetikus 
energiával rendelkezik ehhez! Mindkét típusra igaz 
(gáttal, gát nélkül…) 

  → egy adott potenciál feltételezése 
  → csak a vonzó részt figyelembe vétele 
  → reakció végbemenetelének feltételét használva 

kifejezi Rmax-ot, majd bmax-ot. 
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  →kvalitatívan: 
   → adott b-nél ET növelésével eljutunk 1 megoldásig. 

Azon az ET-n elértük bmax-ot. 
  → kisebb b-nél ET növelése … 1 megoldás → ez az 

ET nagyobb lesz! Ennél a nagyobb ET-
nél elértük bmax-ot ami kisebb mint az 1. 
esetben! ET növelése bmax csökkenését 
vonja maga után! 

 
  → 2

maxbR πσ = -ból  � 2/1~ −
TEσ  � σ ~ v-1 

 
    - k(v) = vσR független lesz v-t�l! 
   - k(T) független T-t�l  
   - ion – molekula reakcióknál 

sokszor igaz!!! 



 
Energiagáttal rendelkez� reakciók 
 
 → energiagát + centrifugális gát legy�zése szükséges 
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feltétele egy adott d távolságban 
 
    (V(d)=E0 → potenciális gát maximumánál) 
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 → Arrhenius-típusú hatáskeresztmetszet. Oka: k(T) 

átlagolásnál Arrhenius-szer� T-függést eredményez! 
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 → ha ET < E0 , σR = 0 (ui. nincs olyan b, melyre végbemegy!) 



Opacitás függvény (átlátszósági fv.?) 
 

σR: effektív méret → amely reakcióhoz vezet!!! 
 
Legyen P(b): azon b ütközési paraméter� ütközések hányada, mely 
reakcióhoz vezet (hasonló az ütközési elmélet ad hoc 
paramétereivel…) 
 

0 ≤ P(b) ≤ 1 
 

Várakozás:  
  → ahogy b csökken, n� P(b) 
 → nagy b → centrifugális gát miatt csökken P(b) 

 
- Reakció hatáskeresztmetszet P(b)-vel kifejezve: 
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 nem-reaktív ütközések: 
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- kvantummechanikában az imp. nyomaték kvantumszámra szokás 
összegezni (minden egyes diszkrét l értékre!) 
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Néhány egyszer� opacitás függvény: 
 

 
a)  → legegyszer�bb lépcs� fv. (mervev gömbi modell) 

   P(b) = 1 b ≤ bmax  2
max

0
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0 b ≥ bmax 
 

b) → sztérikus tényez� szerepe! � H + D2 → HD + D  
  
    kollineáris támadás a legkedvez�bb! 

        
 
    egy b értékben az összes orientáció összegz�dik, 

átlagolódik! 
        
 

   P(b) = p , ha b ≤ bmax  
2
maxpbR π=σ  

 0 , ha  b ≥ bmax 



 CH3I + Rb reakció példája 
 
 c)  → egy reális példa  
  → reaktív aszimmetria meghatározása lehetséges! (p 

„mérése”…)  
  → reaktánsok megfelel� orientálása (megfelel�en tervezett 

elektromos térben v. lineárisan polarizált fény 
abszorpciójával) 

 
   Rb-t bel�tték, mérték az ugyanabba az irányba érkez� 

RbI hányadát! � ez b = 0 hatásparaméter� ütközést 
jelent! 

 
    
   b = 0-ra  integrálással! (összes orientációra)  
      
 

    p = 0.4 
  P(b) mérhet�-e? � mérésekb�l következtethetünk az 

alakjára! 


