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  الثانيالبـاب 

  "حركيات الامتزاز والابتزاز" 
 

  :مقدمــة 
 في معرفة حركـة     Desorptionتفيد دراسة حركيات الامتزاز والابتزاز        

الارتباط الخاصة بالدقائق الممتزة على السطح، والفائدة هذه تبرر إجراء الدراسات           
  .تزاز لأنظمة الامتزاز المختلفة الكثيرة الخاصة بحركيات الامتزاز والاب

 

واستنادا على النظرية الحركية للغازات فإنه يمكن التعبيـر عـن سـرعة               
 المـصطدمة   n بدلالة عدد الجزيئـات      pاصطدام جزيئات غاز بسطح عند ضغط       

بسنتمتر مربع واحد من السطح في الثانية الواحدة         








dt
dn   حيث m    تمثل كتلـة 

  : الواحدة من الغازالجزيئة 

dt
dn

 = 
2/1)Tkm2(

p
ππππ

               … ( 10 ) 

  

 وهـو  Sticking Probability يمثل احتمالية الالتـزاق  sعلى فرض أن   
احتمال أن الجزيئة المصطدمة بالسطح تعاني امتزازا عليه وتؤثر احتمالية الالتزاق           

  :  كما في( ra )هذه على سرعة الامتزاز 

r a = s 
2/1)Tkm2(

p
ππππ

                … ( 11 ) 

 

  : وتتأثر احتمالية الالتزاق بعدة عوامل وهي كما يلي
 

إذا كانت عملية الامتزاز تحتاج إلى طاقة تشيط فإن الجزيئات التـي تعـاني    :  أولاً
  .الامتزاز تقتصر على تلك التي تمتلك طاقة التنشيط 

  تعميـق بعـض صـيغ وتراكيـب المعقـد المنـشط حـدوث الامتـزاز                :  ثانيا
  وهـذا  . على السطح رغـم تـوفر طاقـة التنـشيط اللازمـة للامتـزاز               
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  يعنـــي أن تراكيبـــا معينـــة فقـــط تكـــون مناســـبة لبلـــوغ  
  .حالة الامتزاز 

  

تكون للجزيئة التي تصل إلى السطح طاقة حركية، وبالمقابل فإن امتزازهـا            : ثالثًا  
لهذه الأسباب فإن الامتزاز يتم فقط إذا أمكن        . با بانبعاث حرارة    يكون مصحو 

التخلص من الطاقة الفائضة بسرعة كافية، وبخلافه فإن الجزيئة تقلع ثانية من  
  .السطح وتعود إلى الحالة الغازية 

  

 قيما مختلفة على السطح غير المتجانس تبعا ( s )تكتسب احتمالية الالتزاق  : رابعا
  .ف مواقع الامتزاز عليه لاختلا

  

  لابد للجزيئة المصطدمة بالسطح أن تجد موقعا ملائمـا ليـتم امتزازهـا             :  خامسا
وينطبق هذا بصورة خاصة على الامتزاز الكيميـائي حيـث تحتـاج     . عليه  

والمواقع المعينة هنا هي تلـك التـي تكـون          . العملية إلى مثل هذه المواقع      
  . القدرة على امتزاز الدقائق عليها مشغولة بالامتزاز والتي لها

 

 بالنسبة للامتزاز الذي يحتاج إلى طاقـة  ( s )ويعبر عن احتمالية الالتزاق   
  : تنشيط وفق المعادلة

 

s = σ ( θθθθ  ) f (θθθθ  ) exp [ - ∆ E (θθθθ  ) / RT ]            … ( 12 ) 
 

 θθθθ(  f(  و E يمثل طاقة التنشيط ويمكن أن تكتب بـشكل   E∆ )θθθθ( حيث   
ــزاز و   ــب للامت ــسطح المناس ــزء ال ــف  θθθθ(  σ( ج ــل التكثي ــل معام    يمث

Condensation Coefficient .       وتعتمد جميـع هـذه المقـادير علـى مقـدار  
  : ، ولذا تكون سرعة الامتزاز  )θθθθ( ة السطح تغطي

r a =  
2/1)Tkm2(

p
ππππ

 σ (θθθθ  ) f (θθθθ  ) exp [ - E / RT ]         … ( 13 ) 

  ذا حدث امتزاز الجزيئة على موقع واحد فإن السطح الخـالي يتناسـب             إو  
 وعليه يكون احتمـال  θθθθباعتبار أن الجزء المغطي من السطح هو  -θθθθ  ( 1 ( مع 

  :  ، أي أن -θθθθ  ( 1 ( امتزاز الجزيئة على السطح متناسبا مع 
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f ( θθθθ  ) α ( 1 – θθθθ  )               … ( 14 ) 
 

  وقد تعاني الجزيئة الممتزة تفككًا عنـد الـسطح بحيـث تـشغل الـدقائق                 
الناتجة من التفكك موقعين على السطح، وعندئذ يكون احتمـال امتـزاز الـدقائق              

  : الممتزة على المواقع الخالية
 

f ( θθθθ  ) α ( 1 – θθθθ  )2               … ( 15 ) 
 

  وتبنــي المعادلــة الأخيــرة بــافتراض أن الجزيئــة الممتــزة تــستطيع   
  الحركة على السطح حتى تجد موقعين متجـاورين خـاليين حيـث يـتم امتـزاز                

  أمـا إذا كانـت الجزيئـة التـي تعـاني           . الدقيقتين الناتجتين من التفكك عليهمـا       
  : ، فإن الامتزاز غير قادرة على الحركة على السطح

f ( θθθθ  ) α 
θθθθ−−−−z

z
 ( 1 – θθθθ  )2              … ( 16 ) 

 

  . يعبر عن عدد المواقع المجاورة لأي موقع خال على السطح zحيث 
   E قيمة وتتغير . )θθθθ( على مدى التغطية (13) في المعادلة Eوتعتمد قيمة   

 

  : ةـق المعادلـة وفـوح المتجانسـ بالنسبة للسطθθθθخطيا مع 
E = EO + a θθθθ                 … ( 17 ) 

 

ولابد من تكامل المقدار الأخير على مدى توزيع طاقـات التنـشيط علـى             
،   نظريا αمعامل التكثيف   ويصعب حساب   . السطح بالنسبة للسطوح غير متجانسة      

  .إلا أن محاولات جرت لحساب قيمته في ضوء نظرية المعقد المنشط 
 

 التي تعاني الامتـزاز  ( A )واستنادا على هذه النظرية فإن الجزيئة الحرة   
 *( AS ) مثل Activated Complex لابد أن تكون معقدا منشطًا ( S )على سطح 

ويفهم من هذا أن الجزيئة الحرة لابد .  على السطح قبل أن تتحول إلى جزيئة ممتزة
   .Eلها أن تجتاز حاجزا من الطاقة ارتفاعه 

 

  مـع المـواد المتفاعلـة    اتـزان  وتكون جزيئات المعقد المنشط في حالـة       
  والمواد المتفاعلة هنا تتمثـل فـي جزيئـات المـادة           . والمواد الناتجة من التفاعل     
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( A ) في مواقـع الامتـزاز الخاليـة    و،  في الحالة الغازية( S )   التـي تـصلح   
  وعليـه يمكـن    . أما ناتج التفاعل فإنه يتمثل بالجزيئة الممتـزة         . للامتزاز عليها   

  : التعبير عن عملية الامتزاز في ضوء نظرية المعقد المنشط كما في
A + S            ( AS )* 

  :  كما في( ra )فتكون سرعة الامتزاز 
 

r a = k* cA cS                … (17) 
 

والتي تتمثل بسرعة تكوين المعقد المنشط باعتبارها الخطوة المقررة فـي             
  .، وعلى فرض تكوين طبقة ممتزة غير قادرة على الحركة  عملية الامتزاز

  

 عن ثابت السرعة النوعي للتفاعل المؤدي إلـى تكـوين           *kويعبر المقدار     
  :المعقد المنشط، ويعبر عنه بـ 

k* = 
h

kT
 

BA

)AS(
ff

*f

 exp ( - E / RT )            … (18) 

 

 هو f و Plank's Constant ثابت بلانك h هو ثابت بولتزمان و kحيث   
 Ground State لجزيئة قياسا بحالة الأساس Partition Functionدالة التجزئة 

  : وتكون سرعة الامتزاز

r a = cA cS 
h

kT
 

BA

)AS(
ff

*f

 exp ( - E / RT )            … (19) 

 

   (12)عنـد مقارنـة المعادلـة     θθθθ(  σ( ويتضح معنى معامـل التكثيـف     
   ، كما ويلاحظ مـن المقارنـة أن دالـة التجزئـة للمعقـد               (19)بالمعادلة الأخيرة   

fالمنشط  
(AS)*    عـن خـواص نوعيـة للمعقـد المنـشط والتـي تتمثـل              تعبر  

  .بحرياته الاهتزازية والدورانية 
  

  وقد أهملت الحرية الانتقاليـة مـن المعقـد المنـشط بـالافتراض، عنـد               
  .  كمـا أن طبقـة الامتـزاز غيـر قـادرة علـى الحركـة                 (18)وضع المعادلة   

   كانـت   أن سـرعة الامتـزاز تكـون كبيـرة إذا    ( 19 )ويلاحظ مـن المعادلـة   
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  الامتزاز تعتمد عندئذ على السرعة التي تنتقـل بهـا          عملية  قريبة من الصفر، وإن     
  .الجزيئات في الحالة الغازية 

 

ــزاز     ــشيط الابت ــة تن ــا طاق ــة Desorptionأم ــساوي طاق ــا ت    فإنه
   وذلــك فــي حالــة Ep أو طاقــة الابتــزاز الطبيعــي Ecالابتــزاز الكيميــائي 

ــشط   ــر المن ــزاز غي ــ. الامت ــا ف ــذا  أم ــشط له ــزاز المن ــة الامت   ي حال
  .  Ec + ∆Eتساوي 

 

rوتعتمد سرعة الابتزاز       d          على تركيز الـدقائق المرتبطـة بالـسطح، أي 
  :  ، وعليه تكونθθθθ( f(  ، وبصورة أدق معθθθθتتناسب مع مدى التغطية 

 

r d = σ (θθθθ  ) f \ (θθθθ  ) exp ( ∆ E\ (θθθθ  ) / RT )            … (20) 
 

 . Desorption Coefficient بمعامـل الابتـزاز    θθθθ( σ(ويسمى المقدار  
   .\Eويمكن كتابة طاقة تنشيط الابتزاز بشكل 

 

  :زاز ـزاز والابتـة للامتـا الإحصائيـالميكانيك
بدلالة نـسبة     B     A   :  في المعادلةB و Aيعبر عن الاتزان بين مادتين 
والنسبة هذه تساوي نسبة احتمال وجـود الجزيئـات   . تركيز أحداهما إلى الأخرى     

   ، أي بدلالـة نـسبة دالـة التجزئـة           A إلى احتمـال وجودهـا بحالـة         Bبحالة  
  :  كما فيA ( fA ) إلى دالة التجزئة للمادة B ( fB )للمادة 

K c = 
A

B

C

C
 = 

A

B

f

f
               … ( 21 ) 

  

Kحيث     c            ثابت الاتزان للتفاعل بدلالة التراكيز ونفتـرض هـذه المعادلـة   
   مقـدرة قياسـا إلـى نفـس مـستوى      B و Aأن تكون مستويات الطاقة لجزيئات    

  ياس الطاقة نسبة إلـى طاقـات الجزيئـات         فالمعروف أن يجري ق   . طاقة الصفر   
  .عند الصفر المطلق 

 

   من EBة ـل طرح الطاقـ حاصEار ـ، وباعتب دأـذا المبـق هـوبتطبي  
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   عند الصفر المطلق، فإنـه يمكـن كتابـة المعادلـة            B , A للجزيئات   EAالطاقة  
   :    بالشكل التالي(21)

K c = 
A

B

C

C
 = 

A

B

f

f
 e – E / RT              … (22) 

  

 فـي  e – EB / RT و   e – E A / RT بسبب إدخال المقدارين (22)وتنتج المعادلة   
  . على التوالي fB و fAدالتي التجزئة 

  

ويمكن التعبير عن دالة التجزئة لجزيئة بدلالة الدوال المنفصلة المعبرة عن             
  :  كما في( fy ) والاهتزازية ( fR ) والدورانية ( fT )درجات الحرية الانتقالية 

 

f = fT fR fy               … (23) 
 

 Translational Partitionويجري تعريف دالـة التجزئـة الانتقاليـة      

Function             بالنسبة للجزيئة التي تمتلك درجة واحدة من الحرية الانتقاليـة وعلـى 
  : امتداد محور واحد وفق المعادل

fT1 = 
h

Tkm2 ππππ
  l 1               … (24) 

 

ــة، mحيــث    ــة الجزيئ ــد L1 كتل ــذي ق ــى المحــور ال    المــسافة عل
ــداده   ــى امت ــة عل ــرك الجزيئ ــة  . تتح ــة الانتقالي ــون الحرك ــدما تك   وعن

  ضمن مجال محدد بثلاثة أبعاد متعامدة تـصبح دالـة التجزئـة حـصيلة الـدوال               

  : كما في   ١l  . ٢l  . ٣l  عاد الثلاثة على الأب

fT = 
3

2/3

h

V)Tkm2( ππππ
              … (25) 

 

  . الإناء الذي قد تتحرك فيه الجزيئة الذي يمثل حجم  = ١l V. ٢l. ٣l  حيث
 

Rotational Partition Function fوتعطي دالة للتجزئـة الدورانيـة      R 
  : بالنسبة للجزيئة المستقيمة التي تمتلك درجتين من الحرية الانتقالية بالمعادلة
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fR = 
2

2

h

TkI8 ππππ
               … (26) 

 

 كما ويعبر عـن  Moment of Imertia هو عزم القصور الذاتي Iحيث   
 عنـدما يكـون   Vibrational Partition Functionدالة التجزئة الاهتزازيـة  

  :  بالمعادلةyالاهتزاز بتردد 
fy = ( 1 – e – hν / kT )-1              … (27) 

 

  يقتـرب مـن     f ν فـإن  h ν << kT صغيرا بحيث أن νوعندما يكون   
   يقتـرب  f ν فـإن  h ν > kT كبيرا بحيـث أن  νا كان  أما إذkT / h νالمقدار 

  .من الواحد الصحيح 
 

  وقد ذكرنا سابقًا أن انتقـال الجزيئـة مـن حالـة غازيـة إلـى حالـة                    
  ، وفـق نظريـة المعقـد المنـشط، مـن            جزئية ممتزة على السطح لابد أن تـتم       

   يتمثـل   خلال تكوين المعقد المنشط واجتياز الجزيئة الغازية لحاجز مـن الطاقـة           
   أن الجزيئـات المنـشطة التـي توجـد عنـد      وبينـا كما . بطاقة تنشيط الامتزاز  

   مـع الجزيئـات الغازيـة ومـع المواقـع           إتزانقمة حاجز الطاقة تكون في حالة       
  .الخالية على السطح 

  

   وباتجــاه  ν ويفتــرض أن يعــاني المعقــد المنــشط اهتــزازا بتــردد   
  هتــزاز لــه مميــزات غيــر عمــوي علــى الــسطح وهــذا النــوع مــن الا

ــد اقترابهــا مــن   ــة المنــشطة عن ــة للجزيئ   مألوفــة، إذ تقــل الطاقــة الكامن
  السطح أو عند ابتعادها عنه وتصبح عندئذ فـي حالـة أكثـر اسـتقرارا ممــا                 

  .كانت عليها 
  

فإن الاهتزاز المشار إليه هنا لا ينطوي . وعلى عكس الاهتزازات الطبيعية   
على القوة التي تعمل على إعادة الجزيئة إلى حالتها السابقة، وأن كل اهتزاز فـي               

   νولـذا يعتبـر     . المعقد المنشط يسبب إما امتزازا على السطح أو ابتزازا عنـه            
  .التردد الذي يتفكك به المعقد المنشط 
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   يمثل تركيز المعقد المنشط فـي الـسنتمتر المربـع الواحـد             *Cفإذا كان     
  :  تكون( ra )من السطح فإن سرعة الامتزاز على وحدة السطح 

   ra = ν C*        ... (28) 

rوتكون سرعة الابتزاز  d:   r d = ν C*                                     ….. (29)  
  .ة دوال التجزئة المختلفة  بدلال*ν Cويتم التعبير عن 

 

  :سرعــة الامتــزاز 
  : معقد منشط قادر على الحركة والتنقل -١

 سـنتمتر   V يمثل عدد جزيئات مادة بحالة غازية في حجم          NS نفترض أ ن  
   يمثلان علـى التـوالي عـدد المواقـع الخاليـة وعـدد              *Nو    NSمكعب، وأن   

يمكـن تعريـف    وعلي ذلـك     . سنتمتر مربع من سطح      Sالمعقدات المنشطة على    
  : الأنواع المختلفة من التراكيز كما في

 = Cg
V

N g جزيئات الغاز في السنتمتر المكعب .  

 = CS
S

N s عدد المواقع الخالية في السنتمتر المربع الواحد من السطح .  

 = C*

S
N *

  .ة في السنتمتر المربع الواحد من السطح  عدد المعقدات المنشط

وعندما يحل الاتزان على سطح متجانس بين المعقدات المنشطة وجزيئات            
Kالاتزان ، فإنه يعبر عن ثابت  الغاز والمواقع الخالية على السطح   :  بالعلاقة*

 

K * = 
Sg

*

CC
C

 = 
Sg

*

N)V/N(
N

 = 
Sg

*

f)V/f(
f

           … (30) 

 

وإذا رمـز لدالـة     .  يعبر عن دالة التجزئة الكاملة للدقائق المختلفة         fحيث    
 ، وبعد فصل طاقات نقطة الصفر من Fg بـ fg / Vتجزئة الغاز في وحدة الحجم 

  : دوال التجزئة تصبح

Sg

*

CC
C

 = 
Sg

*

fF
f

 e – E / RT              … (31) 
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  . طاقة تنشيط الامتزاز Eحيث 
  .  على مقـدار يخـص الاهتـزاز العمـودي علـى الـسطح               *fويشتمل    

  ولما كان الاهتزاز هذا يـؤدي إمـا إلـى حالـة الامتـزاز أو إعـادة الجزيئـة                   
  ،  المنشطة إلى حالتها العادية فإن الاهتزاز العمـودي يكـون ذا تـردد مـنخفض              

ساوية وتكــون قيمتــه فــي دالــة التجزئــة مــ
ννννh

kT .  وعنــد فــصل المقــدار  

  : ونـ يك*fالمكافئ للاهتزاز العمودي من 

Sg

*

CC
C

 = 
ννννh

kT
 

Sg

*

ff
f

 e – E / RT              … (32) 

 

زاز  في المعادلة الأخيرة لا يشتمل على المقدار الخـاص بـالاهت           *fحيث    
rوتكون سرعة الامتزاز الكيميائي . العمودي  a:   

r a = ν C* = CgCS 
h

kT
 . 

Sg

*

ff
f

 e – E / RT            … (33) 

 

  :  في ضوء ما يلي(33)ويمكن تبسيط المعادلة 
  . بالنسبة للغاز المثالي kT = pيكون ) ١(
 لا يشتمل علـى  *fير قادر على الحركة والتنقل فإن طالما أن المعقد المنشط غ    ) ٢(

مقادير تخص الانتقال أو الدوران بـل يـشتمل فقـط علـى مقـادير تتعلـق                 
ويكون تردد الاهتزاز بالنسبة للجزيئة العاديـة عاليـا         . بالاهتزازات الداخلية   

   .f* = 1بحيث أن 
 

   .fS = 1يث أن الاهتزازات الخاصة بالسطح الصلب تكون بترددات عالية بح) ٣(
 

   ، بعد فـصل دالـة التجزئـة الانتقاليـة لوحـدة الحجـم               Fgيصبح المقدار   ) ٤(

bg 3      : منه كما في

2/3

h

)Tkm2( ππππ
 Fg =    

  . يمثل دالة التجزئة للحركتين الدورانية والاهتزازية bgحيث 
 

   nSو هــن ـح معيــى سطـع علــي للمواقـوع الكلـان المجمـإذا ك) ٥(
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ــداره   ــسرا مق ــزاز      θθθθ(f(وإن ك ــالح للامت ــع ص ــذه المواق ــن ه    م
   θθθθ (CS = nS , f    (: ، فيكون الكيميائي

 

  :  ينتج(33) أعلاه في المعادلة (5) إلى (1)وبإدخال المعلومات من 

r a = 
g

2
S

bTkm2

hn

ππππ
 

2

1

)Tkm2(

P

ππππ
 f ( θθθθ  ) – E / RT        … (34) 

 

r a = 
2

1

)Tkm2(

P

ππππ

δδδδ
 f ( θθθθ  ) e – E / RT             …(35)    أو أن :  

 

σ = 
g

2
S

bTkm2

hn

ππππ
: حيث                                               

 

 في الحالة الاعتيادية حـوالي      nS وتبلغ قيمة    . هو معامل التكثيف     σحيث    
 h2 / 2 π m kT موقعا للسنتمتر المربع من السطح، كما وتكون قيمة المقدار 1015

   ، كمـا وأن     16-10في درجة حرارة الغرفة بالنسبة للجزيئات الصغيرة في حـدود           
   ويمكـن مـن هـذه الأرقـام الحـصول علـى             104 تكون فـي حـدود       bgقيمة  
  وعندما تكون الدقيقـة التـي تعـاني الامتـزاز بحالـة ذريـة،        . σ = 10-5قيمة 

كما هو الحال مع أبخرة الفلزات، فإنها لا تمتلك طاقة دورانية أو اهتزازية، ولـذا               
   .1-10 في درجة الحرارة العادية حوالي σ ، وعليه تكون قيمة bg = 1فإن 

 

  :  معقد قادر على الحركة والتنقل-٢
فقـد تكـون    . ان من قدرة الحركة والتنقل على سطح        هناك نوعان متطرف    

، أو أن تقتصر على الحركة ضمن        الجزيئة قادرة على الحركة على عموم السطح      
ولكـن الجزيئـة    ) موقع الامتزاز حيث تلتصق الجزيئة به       ( مساحة الموقع الواحد    

  .تكون في الحالة الأخيرة قادرة على القفز من موقع إلى آخر 
  

من القدرة الحركية ضمن مساحة الموقع الواحد مع إمكان القفز          وهذا النوع     
  ار ـ، وفي هذه الحالة يمكن اختص إلى موقع مجاور ينطبق على الامتزاز الكيميائي
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  :  في ضوء المعلومات التالية(33)المعادلة 
Cg kT = P , fs = 1 , Cs = nS . f (θθθθ  )                                                  ( 1 ) 
 

Fg 3

2/3

h

)kTm2( ππππ
 bg 

 

وعندما يمتلك المعقد المنشط درجتين من الحرية الانتقالية ضـمن مـساحة            )  ٢ (
 ، وعندما تكون الحرية A = 1/nS سنتمتر مربع حيث Aالموقع الواحد البالغة 

  : يئة الغازية تصبحالدورانية والاهتزازية للمعقد المنشط مشابهة لها للجز
 

f* = 
2h

kTm2 ππππ
 . 

Sn
1

 bg 

    : ونـزاز تكـبحيث أن سرعة الامت

r a = 
2

1

)kTm2(

P

ππππ
 f ( θθθθ  ) e – E / RT                     … ( 36 ) 

  

ــة   ــة بالمعادل ــذه المعادل ــة ه ــضح أن (35)وبمقارن ــساوي  σ يت   ي
  .ح ـد الصحيـالواح

 

  :  الامتزاز المصحوب بالتفكك-٣
 

 تعاني امتزازا على سـطح مـصحوبا بالتفكـك          R2بافتراض أن الجزيئة      
  :  على السطح بحيث أنS متصل بموقع Rوتكوين جذرين كل منهما 

 

R2 + S2   →   R2S2
*  →   2RS 

 

R2S2وبافتراض أن تكوين المعقـد المنـشط          
  ة البطيئـة    يمثـل الخطـو    *

  : في العملية تكون سرعة الامتزاز
 

r a  =  CgCS2  
h

kT
 

Sg

*

ff
f

 e – E / RT            … ( 37 ) 

 

  . يبقى غير متأثر بالتفكك σ بحيث أن (33)وهذه المعادلة شبيهة بالمعادلة 
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  : زازــة الابتــسرع
 الإحصائي بين أن الاتزان   فترض  نالابتزاز  التعبير عن سرعة    لكي يمكننا     

والمعقد المنشط يعاني اهتزازا عموديا على      . الجزيئات الممتزة والمعقدات المنشطة     
  ولا تلعـب   . الذي يساوي التردد الذي يتفكك به المعقـد المنـشط            νالسطح بتردد   

K الاتزانيعبر عن ثابت . مواقع السطح دورا في هذا التوازن    :  بـ*

K * = 
a

*

C
C

 = 
af
*f

              … ( 38 ) 
 

 دالتا التجزئة للمعقدات المنشطة وللجزيئات الممتـزة علـى          fa و   *fحيث    
  وبعد فصل طاقـات نقطـة الـصفر    .  التركيزان المناظران *Ca , C، و  التوالي

 يكون المقدار *fمن 
ννννh

kTا عن الاهتزاز العمودي على السطح بحيث أن معبر :  

a

*

C
C

 = 
h

kT
 

af
*f

 e – E' / RT             … ( 39 ) 

rكما وتصبح سرعة الابتزاز .  طاقة تنشيط الابتزاز Eحيث  d:   

r d = ν C* = Ca 
h

kT
 

af
*f

 e – E َ / RT            … ( 40 ) 

   nS يمثل كسر المواقع التي يـتم منهـا الابتـزاز وإن    f ( Ө )يفرض أن   
θθθθ(  Ca = nS . f(  سنتمتر مربع من السطح فإن (1)هو العدد الكلي للمواقع على 

 \ 
  : ج أنـنت ي(40)وبإدخال العلاقة الأخيرة في المعادلة . 

r d = δδδδ  f \ (θθθθ  ) e – E'  / RT              … ( 41 ) 
 

δδδδ  = nS 
h

kT
 . 

af
*f

 

  :ويتبين لنا حالتان هما كما يلي 
  : ىـة الأولـالحال

  منـشطة وللجزيئـات الممتـزة نفـس درجـات          عندما تكون للمعقدات ال   

      :  يصبح أنf* = faالحرية 
h

kT σ = nS  
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وعنـدما   . T يتناسب طرديا مع درجة الحرارة المطلقة        σحيث يلاحظ أن      
 على السنتمتر σ 6.24 × 10-27 سنتمتر مربع تكون قيمة (1) في nS = 1015تكون 

 في حـدود    σحدة في درجة حرارة الغرفة، بينما تصبح قيمة         المربع في الثانية الوا   
  . درجة مطلقة 1000 في 1028 × 2.08

 

  : ةـة الثانيـالحال

ــن        ــعف م ــوة أض ــادة بق ــا ع ــشط مرتبطًُ ــد المن ــون المعق   يك
  ، وعليـه فـإن المعقـد المنـشط يمتلـك حريـة أكبـر                ارتباط الجزيئة الممتزة  
  .  أكبـر مـن الواحـد الـصحيح      يكـون f* / faوأن  ، على الحركـة والتنقـل  

  ،  وفي الحالة القصوى عندما يمتلك المعقـد المنـشط حريـة انتقاليـة ودورانيـة              
   f* / faبينما تفتقرا الجزيئة الممتزة إلى مثـل هـاتين الحـريتين يكـون المقـدار      

   عندئذ أكبـر مـن القيمـة المـذكورة فـي            σ، وتكون قيمة     104 إلى   103حوالي  
  .هذا المقدار الحالة الأولى بمثل 

 

  : الابتزاز المصحوب بالاتحاد
 S يتحدان عند الابتزاز من موقعيهما Rض أن جذرين ممتزين من نوع نفر  

2RS → R2S2        :  يكونR2على السطح لتكوين 
* → R2 + S2 

  : وتكون سرعة الابتزاز

Rd = 
h

kT
 Ca

2 
2
a

*

f

f
 e – E'  / RT             … ( 42 ) 

Ca:  ولما كان
2 = nS . f

 \ ( Ө )يكون  :   

σ = nS 
h

kT
 

2
a

*

f

f
                         

  : ثلاث حالاتهنا وتظهر 
 

  إذا كان كل من المعقد المنشط والجزيئة الممتزة غير قادرتين على الحركة             :الأولى  
   .σ = nS kT / n وإن f* / fa = 1طح، يكون المقدار والتنقل على الس
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يمتلك المعقد المنشط أحيانًا قدرة على الحركة والتنقل، بينما يفتقر الجـذر            : الثاني  
 أكبر من *f بينما تكون قيمة fa = 1الممتز إلى مثل هذه القدرة، ولذا يكون 

  .لأولى عليه يكون الابتزاز أسرع مقارنة بالحالة ا. الواحد الصحيح 
 

 عندما يمتلك كل من المعقد المنشط والجذور الممتزة قدرة علـى الحركـة              :الثالث
فإن درجتين من الحرية الانتقالية تختفيان نتيجة لتكـوين المعقـد           . والتنقل  

f* / faالمنشط ويصبح المقدار 
وقـد يـتم   .  أصغر من الواحد الـصحيح  2

قد المنشط مقدارا محـسوسا     تعويض ذلك بجعل دالة التجزئة الدورانية للمع      
في الوقت الذي لا تتجاوز قيمة هذه الدالة بالنسبة للجزيئة الممتـزة علـى              

والتأثير الأول يكون عادة أكبر من التأثير الثـاني ممـا           . الواحد الصحيح   
 .يجعل الابتزاز أبطأ قياسا بالحالة الأولى 
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 "الأسئلــة " 
 

سة حركيات الامتزاز والابتزاز في معرفة حركة الارتباط الخاصـة          تفيد درا  " -١
اشرح ذلك شرحا وافياً مـستعيناً بالمعـادلات        " بالدقائق الممتزة علي السطح     

  .الرياضية 
 
   مستعيناً بالمعادلات الرياضية ، بين كيف يمكن ايجاد معامل الابتزاز ؟-٢
 
 بدلالـة نـسبة    B   Aعادلـة    بالم B , Aيعبر عن الاتزان بين مادتين  " -٣

بين كيف يمكن تطبيق الميكانيكـا الاحـصائية        " تركيز احداهما الي الأخري     
  .للامتزاز والابتزاز 

 
 اشرح شرحاً وافياً كيف يمكن ايجاد سرعة الامتزاز لمعقد نشط قـادر علـي               -٤

ثـم الامتـزاز    : وكذلك معقد قادر علي الحركة والتنقـل        . الحركة والتنقل   
   بالتفكك ؟المصحوب

 
 اشرح شرحا وافياً كيف يمكن ايجاد سرعة الابتزاز وكذلك الابتزاز المصحوب            -٥

  .بالاتحاد 
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