
1 

Περίληψη 

 

Λέξεις-κλειδιά: ρίζες υδροξυλίου, άτοµα χλωρίου, συσσωµατώµατα νερού, χηµική 

αποικοδόµηση, ατµοσφαιρικός χρόνος ζωής, συντελεστής ταχύτητας αντίδρασης, θεωρητικοί 

υπολογισµοί 

 

Σύγχρονα ζητήµατα που απασχολούν την ανθρωπότητα είναι η ενίσχυση του 

φαινοµένου του θερµοκηπίου και η αραίωση του στρατόσφαιρικού όζοντος. Η 

βιοµηχανική ανάπτυξη και η χρήση ρυπαντών, σε τεχνολογικές εφαρµογές αποτελούν 

βασικές αιτίες ρύπανσης της Ατµόσφαιρας. Η σχεδίαση φιλικών προς το περιβάλλον 

ενώσεων και ο έλεγχος εκποµπών τους αποτελούν προϋπόθεση για την προάσπιση 

του Περιβάλλοντος. Πέραν της φωτόλυσης και της χηµικής αποικοδόµησης αέριας 

φάσης (µηχανισµοί αποικοδόµησης), µέσω των δραστικών συστατικών της 

ατµόσφαιρας (OH, Cl, NO3 και O3) προτάθηκε ότι οι υδρατµοί, ενδέχεται να 

σχηµατίζουν σύµπλοκα µέσω δεσµών υδρογόνου µε ατµοσφαιρικούς ρύπους, 

µεταβάλλοντας κινητικά τη χηµική αποικοδόµησή τους. Η µεταβολή των 

συντελεστών ταχύτητας αντίδρασης, αποτέλεσε το εφαλτήριο για την επικέντρωση 

ενδιαφέροντος σε χηµικές διαδικασίες παρουσία νερού και συσσωµατωµάτων του. 

Στην παρούσα µελέτη διερευνήθηκε η επίδραση παρουσίας συµπλόκων νερού 

[(H2O)n n:1,2,3], στους συντελεστές ταχύτητας των αντιδράσεων ριζών ΟΗ και 

ατόµων Cl µε απλούς ατµοσφαιρικούς ρύπους: CH4, CH3OH, CH3F, CH2F2
 και CHF3, 

χρησιµοποιώντας θεωρητικούς υπολογισµούς, µε το πακέτο Υπολογιστικής Χηµείας 

Gaussian 03. Προσδιορίζεται η µεταβολή του συντελεστή ταχύτητας αντίδρασης, 

όταν το νερό εµπλέκεται, σε σύγκριση µε την αντίδραση αέριας φάσης. Για τη 

βελτιστοποίηση της γεωµετρίας και των δονητικών συχνοτήτων των 

χρησιµοποιήθηκαν δυο επίπεδα θεωρίας:α)ΜP2/cc-pVDZ και β)BH&HLYP/cc-

pVDZ. Επιπλέον, έγιναν υπολογισµοί απλού σηµείου µε τη µέθοδο G3, προκειµένου 

να ληφθούν ακόµη πιο αξιόπιστα ενεργειακά αποτελέσµατα.Τα αποτελέσµατα της 

διατριβής έδειξαν πως η πλειονότητα των αντιδράσεων µε τα άτοµα Cl και µε τις 

ρίζες OH, παρουσία συσσωµατωµάτων νερού, συµβαίνει ταχύτερα. ∆εδοµένου ότι 

αποτελούν κύρια απορρυπαντικά της τροπόσφαιρας, σε συνδυασµό µε την σχετική 

αφθονία του νερού, την τάση να δηµιουργεί σύπλοκα και των αξιοσηµείωτων 

συγκεντρώσεων αυτών, η επιτάχυνση ενδέχεται να τροποποιήσει τους χρόνους ζωής 

των µελετώµενων µορίων. Τα µόρια αυτά αναµένεται να εµφανίζουν µικρότερους 

χρόνους ζωής και µικρότερο δείκτη παγκόσµιας θέρµανσης GWP.  
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Abstract 

 

Keywords: hydroxyl radicals, chlorine atoms, water clusters, chemical degradation, 

atmospheric lifetime, reaction rate coefficient, theoretical calculations 

 

Two of the most contemporary issues facing humanity, are the enhancement of 

the greenhouse effect and the depletion of the ozone layer in the stratosphere. The 

rapid industrial development and excessive use of chemical contaminants in a variety 

of technological applications are main causes of air pollution. Therefore, the design of 

environmentally friendly compounds and control emissions is imperative to protect 

the environment. Besides the photolysis and gas-phase chemical degradation by the 

active components (OH, Cl, NO3 and O3), lies the suggestion that water in the 

Atmosphere, can form complexes through strong hydrogen bonds with atmospheric 

pollutants, which may alter the kinetics of their chemical conversion processes. The 

possible change in the gas phase reaction rates was the springboard for the focus of 

interest in chemical processes during the presence of water clusters. 

This study investigated the effect of the presence of water clusters [(H2O)n 

where n: 1,2,3], in the rate coefficients of reactions OH radicals and Cl atoms with the 

simplest air pollutants: CH4, CH3OH, CH3F, CH2F2 and CHF3, using theoretical 

calculations, with the computational chemistry package Gaussian 03. Main concern 

was to determine the change in the reaction rate coefficient when water is involved as 

a substrate, in comparison with the reaction that occurs in the gas phase. The 

geometry optimization as well as the vibrational frequencies of the structures was 

carried out at two levels: a) MP2/cc-pVDZ and b) BH&HLYP/cc-pVDZ. The 

optimized geometries of the components were further refined by extra single point 

calculations using the method G3, in order to obtain even more reliable energetic 

results.The results of this study showed that the presence of water clusters, introduces 

a change in the kinetics of Cl atoms and the OH radicals reactions, with most frequent 

effect their acceleration. As OH radicals and Cl atoms are considered as main 

tropospheric detergents and given the notable atmospheric abundance of water, its 

tendency to form water clusters as well as their considerable concentrations, it appears 

that the acceleration may modify the atmospheric lifetimes of the investigated 

molecules. These molecules are expected to exhibit shorter lifetimes and hence 

smaller global warming potentials (GWP).  
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1.1 Εισαγωγή 
 

∆υο από τα πλέον σύγχρονα ζητήµατα που απασχολούν την ανθρωπότητα και 

σχετίζονται άµεσα µε την Ποιότητα της Ατµόσφαιρας και τις συντελούµενες 

Κλιµατικές Αλλαγές είναι η ενίσχυση του Φαινοµένου του Θερµοκηπίου 

(Υπερθέρµανση του Πλανήτη) και η αραίωση της στοιβάδας του όζοντος στη 

στρατόσφαιρα. Η ραγδαία βιοµηχανική ανάπτυξη, καθώς και η αλόγιστη χρήση 

πληθώρας χηµικών ρυπαντών, σε σωρεία τεχνολογικών και µη εφαρµογών συνιστούν 

δύο εκ των βασικότερων αιτιών ρύπανσης της Ατµόσφαιρας. Συνεπώς, η σχεδίαση 

φιλικών προς το περιβάλλον χηµικών ενώσεων και ο έλεγχος εκποµπών τους 

αποτελούν επιτακτική προϋπόθεση για την προάσπιση του Περιβάλλονταος και των 

έµβιων όντων που θωρακίζει. 

Σύµφωνα µε επιστηµονικές πηγές (Environmental Protection Agency, 

National Academy of Sciences U.S.A) η θερµοκρασία της επιφάνειας της Γης έχει 

αυξηθεί κατά περίπου 0.50C σε σύγκριση µε τον προηγούµενο Αιώνα και ιδιαίτερα 

τις τελευταίες δυο δεκαετίες το φαινόµενο της αυξανόµενης θέρµανσης ενισχύεται 

σηµαντικά (0.2-0.30C την τελευταία 25-ετία). Η ραγδαία και πιθανότατα 

ανεξέλεγκτη, τεχνολογική και βιοµηχανική ανάπτυξη καθώς και η αλόγιστη χρήση 

πληθώρας εφαρµογών από τον άνθρωπο φαίνεται να συντελούν και να ενισχύουν το 

φαινόµενο αυτό. Η συσχέτιση της βιοµηχανικής ανάπτυξης και της πληθυσµιακής 

έκρηξης µε την αύξηση της θερµοκρασίας της γης υποδεικνύουν πως οι ανθρώπινες 

δραστηριότητες είναι κατά κύριο λόγο υπαίτιες για τη απότοµη µεταβολή του 

κλίµατος τα τελευταία 50 χρόνια, καθώς τροποποιούν τη χηµική σύσταση της 

Ατµόσφαιρας, κυρίως λόγω της συνεισφοράς τους στην εκποµπή των λεγόµενων 

αερίων που συνεισφέρουν στο Φαινόµενο του Θερµοκηπίου (Greenhouse Gases). 

 
Σχήµα 1: ∆ιακύµανση της θερµοκρασίας µε την πάροδο του χρόνου 
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Το Φαινόµενο του Θερµοκηπίου αποτελεί µια φυσική διεργασία η οποία 

συµβάλλει στην θέρµανση της επιφάνειας της Ατµόσφαιρας της Γης και απορρέει 

από την ικανότητα ορισµένων ατµοσφαιρικών αερίων, να ρυθµίζουν το ενεργειακό 

ισοζύγιο του πλανήτη απορροφώντας ακτινοβολία στην υπέρυθρη περιοχή του 

ηλεκτροµαγνητικού φάσµατος.  Το Φαινόµενο του Θερµοκηπίου αποτελεί ένα φυσικό 

φαινόµενο ζωτικής σηµασίας, καθώς ευθύνεται για τη διατήρηση της υπάρχουσας 

µορφής ζωής και η απουσία του πιθανότατα θα σήµαινε το τέλος της, αφού 

υπολογίζεται ότι η µέση θερµοκρασία της Γης θα ήταν –180C.  

 

 
               Σχήµα 2: Το φαινόµενο του θερµοκηπίου 

Από την συνολική ακτινοβολία η οποία εκπέµπεται από τον Ήλιο, περίπου το 

25 % ανακλάται από ατµοσφαιρικά αέρια, σύννεφα και σωµατίδια, περίπου το 20 % 

απορροφάται από την Ατµόσφαιρα και η υπόλοιπη ακτινοβολία φτάνει στην Γη. Ένα 

µικρό ποσοστό αυτής ανακλάται, ενώ το εναποµένον ποσοστό απορροφάται από την 

επιφάνεια της Γης.  

 
Σχήµα 3: Ποσοστό απορρόφησης ηλιακής ακτινοβολίας 
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Η συγκεκριµένη ακτινοβολία θερµαίνει τη Γη, της οποίας όµως η 

θερµοκρασία είναι πολύ µικρότερη από τον Ήλιο, µε αποτέλεσµα συµπεριφερόµενη 

ως κρύο σώµα να εκπέµπει ακτινοβολία σε µεγαλύτερα µήκη κύµατος και κυρίως στο 

υπέρυθρο. Περίπου το 90% της εκπεµπόµενης υπέρυθρης ακτινοβολίας απορροφάται 

από φυσικά ατµοσφαιρικά αέρια όπως το µεθάνιο, το διοξείδιο του άνθρακα, τους 

υδρατµούς και το όζον, τα οποία διεγείρονται δονητικά και τελικά επανεκπέµπουν 

ακτινοβολία. Το συντριπτικό ποσοστό της απορροφούµενης ακτινοβολίας 

επανεκπέµπεται προς την Γη  προκαλώντας την περαιτέρω θέρµανση της γήινης 

ατµόσφαιρας. Το φαινόµενο συνεχίζεται ώσπου να µην υπάρχει διαθέσιµη 

ακτινοβολία προς απορρόφηση. Με αυτόν το µηχανισµό η υπέρυθρη ακτινοβολία 

παγιδεύεται στα χαµηλότερα στρώµατα της Γης, δηµιουργώντας ένα νοητό 

‘θερµοκήπιο’ στο οποίο διατηρείται σταθερή η "µέση" θερµοκρασία της 

ατµόσφαιρας. Όπως προαναφέρθηκε, ιδιαίτερη ανησυχία προκαλεί η αύξηση της 

θερµοκρασίας της ατµόσφαιρας η οποία συνδέεται µε την ενίσχυση του φαινοµένου 

του Θερµοκηπίου και σύµφωνα µε όλες τις ενδείξεις σηµαντική υπαιτιότητα φαίνεται 

πως έχει ο ανθρώπινος παράγοντας.  

Ιδιαίτερα µετά την βιοµηχανική επανάσταση (1900) οι συγκεντρώσεις των 

αποκαλούµενων Θερµοκηπικών Αερίων (Greenhouse Gases) έχουν αυξηθεί σε 

σηµαντικό ποσοστό µε συνέπεια την ενίσχυση του φαινοµένου του Θερµοκηπίου, 

στην οποία ενδεχοµένως να οφείλονται οι ιδιοµορφίες που παρουσιάζει το κλίµα. 

 

Greenhouse Gas Συγκέντρωση 
(1750) 

Συγκέντρωση 
(1995 ) 

Ποσοστιαία 
Μεταβολή 

Φυσικές /Ανθρωπογενείς 
Πηγές 

CO2 280 ppm 360 ppm 29% 

Οργανική αποικοδόµηση, 

Ηφαίστεια, 

 Καταστροφή ∆ασών 

CH4 0.70 ppm 1.70 ppm 143% 
Καύση βιοµάζας,, 

Εξαγωγή Πετρελαίου 

Ν2Ο 280 ppb 310 ppb 11% 
∆άση, Ωκεανοί, 

Λιπάσµατα 

CFCs 0 900 ppt --- Ψυκτικά, ∆ιαλυτικά 

O3 Άγνωστη Εξαρτάται από 
γεωγρ.πλάτος κ ύψος 

Μείωση στην 
στρατόσφαιρα / 
Αύξηση στην 
τροπόσφαιρα 

∆ράση του ήλιου στο Ο2 

Παραγωγή Φωτοχηµικού 
Νέφους 
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1.2 Ατµόσφαιρα 

 
Η ατµόσφαιρα της Γης είναι µια στοιβάδα η οποία συνίσταται από αέριες 

ενώσεις µε επικρατούσες το άζωτο (78%), το οξυγόνο (21 %), τους υδρατµούς (1 %) 

το αργό (0.9%), το διοξείδιο του άνθρακα και περιβάλλει τον πλανήτη µας. Οι τάσεις 

που χαρακτηρίζουν τη θερµοκρασία σε σχέση µε το ύψος, αποτελούν κριτήριο για το 

διαχωρισµό της σε συγκεκριµένες στοιβάδες. Ειδικότερα, οι κυριότερες από αυτές 

είναι  η τροπόσφαιρα, η στρατόσφαιρα, η µεσόσφαιρα και η θερµόσφαιρα. 

 
Σχήµα 4: Η ατµόσφαιρα της Γης 

 

Η τροπόσφαιρα είναι η εγγύτερη στη Γη στοιβάδα και εκτείνεται κατά µέσο 

όρο από 0-12 km πάνω από την επιφάνεια της. Κύριο χαρακτηριστικό της είναι η 

ελάττωση της θερµοκρασίας συναρτήσει του ύψους καθώς και ότι εµπεριέχει την 

πλειονότητα της συνολικής αέριας µάζας της ατµόσφαιρας. Η θερµοκρασιακή τάση 

αναστρέφεται στην περιοχή της τροπόπαυσης και από τα 15 - 50 km αυξάνει 

συστηµατικά. Το υψοµετρικό αυτό εύρος οριοθετεί τη στοιβάδα της Στρατόσφαιρας. 

Πέραν της αυξητικής τάσης της θερµοκρασίας, η Στρατόσφαιρα περιέχει το 

µεγαλύτερο ποσοστό του συνολικού όζοντος της ατµόσφαιρας στρωµατικά 

διατεταγµένο ώστε να προασπίζει τον Πλανήτη από την επιβλαβή UV ακτινοβολία. 

Από τα 50 έως τα 80 km εντοπίζεται η ζώνη της µεσόσφαιρας, στην οποία η 

θερµοκρασία ελαττώνεται κατά τη µετάβαση σε µεγαλύτερα υψόµετρα, ενώ από τα 

80 έως τα 200 km εντοπίζεται η θερµόσφαιρα, στην οποία η θερµοκρασία αυξάνεται 

σηµαντικά καθώς αποµακρυνόµαστε από τη Γη και πλησιάζουµε την πηγή της 

Ηλιακής ακτινοβολίας.  
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1.2.1 Όζον 

  Από τις στοιβάδες που αποτελούν το σύνολο της ατµόσφαιρας οι πιο 

σηµαντικές είναι η τροπόσφαιρα και η στρατόσφαιρα καθώς εντοπίζονται 

πλησιέστερα στη Γη και σε αυτές πραγµατοποιούνται οι πλέον ουσιαστικές και 

ζωτικές για τον Πλανήτη ατµοσφαιρικές διαδικασίες. 

  Στην τροπόσφαιρα, όπου λαµβάνουν χώρα τα φαινόµενα που σχετίζονται 

άµεσα µε τον καιρό και το Κλίµα, περιέχεται το 99 % των συνολικών υδρατµών της 

ατµόσφαιρας, µικρή ποσότητα διοξειδίου του άνθρακα, καθώς και ίχνη διαφόρων 

άλλων θερµοκηπικών αερίων, ενώ εντοπίζεται και µικρό αλλά ιδιαίτερης σηµασίας 

ποσοστό όζοντος. Το συντριπτικό ποσοστό όζοντος (περίπου 90% του συνολικού) 

συγκεντρώνεται στη ζώνη της στρατόσφαιρας (σε ύψη περίπου 17 - 27 km) και η 

παρουσία του εγγυάται την προάσπιση των οργανισµών της Γης από την επιβλαβή 

υπεριώδη ακτινοβολία. 

 Το όζον (O3) είναι µια αλλοτροπική µορφή οξυγόνου, έχοντας κεκκαµένη 

(τριγωνική διάταξη) και σε κανονικές συνθήκες είναι αέριο. Πρόκειται για ένα τοξικό 

µόριο ‘απαλού’ µπλε χρώµατος, του οποίου η ονοµασία προέρχεται από το ρήµα 

‘όζω’ που σηµαίνει ‘µυρίζω’, ως αποτέλεσµα της χαρακτηριστικής του οσµής. Ο 

σχηµατισµός του γίνεται σύµφωνα µε την χηµική αντίδραση: 

Ο2 + O (3P) + Μ → O3 + Μ            Αντίδραση 1. 

 

Το ατοµικό οξυγόνο προέρχεται από την φωτοδιάσπαση του µοριακού οξυγόνου από 

την υπεριώδη ακτινοβολία: 

Ο2 + UV ακτινοβολία → O (3P) +  Ο (1D)              Αντίδραση 2. 

 Παρόλο που απαντάται σε ιδιαίτερα µικρά ποσοστά, στο σύνολο της 

ατµόσφαιρας, λόγω της ικανότητας του να απορροφά µέρος της υπεριώδους 

ακτινοβολίας που προέρχεται από τον Ήλιο, αποτελεί ιδιαίτερα σηµαντική ένωση για 

τη διατήρηση της ζωής. Με την απορρόφηση υπεριώδους ακτινοβολίας, το όζον 

διασπάται στα αντιδρώντα από τα οποία προήλθε, δηλαδή σε µοριακό (Ο2) και 

ατοµικό (Ο) οξυγόνο (3P στη βασική κατάσταση και 1D στη διεγερµένη): 

                                     Ο (3P)    (λ < 1200 nm) 

         O3 → Ο2 + O           Αντίδραση 3. 

                                                                      Ο (1D)   (λ < 310 nm) 
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Το ατοµικό οξυγόνο (ιδιαίτερα δραστικό) µπορεί πλέον είτε να απάγει ένα 

άτοµο Ο από το τριατοµικό οξυγόνο σχηµατίζοντας δυο µόρια οξυγόνου, είτε να 

επανασυνδυαστεί µε το µοριακό οξυγόνο προς τον επανασχηµατισµό όζοντος: 

Ο3 + O (1D) → 2O2      Αντίδραση 4. 

Ο2 + O (3P) → O3        Αντίδραση 5. 

Το παραπάνω σχήµα αντιδράσεων συνθέτει τον κύκλο του Chapman.  

 

Το όζον έχει διττό ρόλο στην Ατµόσφαιρα και αυτό εξαρτάται από το στρώµα 

στο οποίο βρίσκεται. Αν και στην τροπόσφαιρα απαντάται µόνο σε ίχνη, η παρουσία 

του είναι επιβλαβής. Μπορεί να προκαλέσει σηµαντική βλάβη στα κύτταρα των 

πνευµόνων και γενικότερα στο αναπνευστικό σύστηµα καθώς και στα φυτά, όταν 

απαντάται σε υψηλά ποσοστά κοντά στην επιφάνεια της Γης. Επιπρόσθετα, όπως 

προαναφέρθηκε, το όζον σε αυτήν την περιοχή ενισχύει το φαινόµενο του 

θερµοκηπίου, λόγω της έντονης απορρόφησης που παρουσιάζει στην υπέρυθρη 

περιοχή, µε αποτέλεσµα να ‘παγιδεύει’ την εκπεµπόµενη από την Γη ακτινοβολία. 

Γίνεται λοιπόν αντιληπτό ότι το όζον στην περιοχή της τροπόσφαιρας µάλλον είναι 

επιζήµιο για τον πλανήτη και για αυτό χαρακτηρίζεται ως ‘κακό όζον’. Σχετικά 

πρόσφατα θεσπίστηκε ο δείκτης δυναµικού φωτοχηµικού σχηµατισµού όζοντος 

(Photochemical Ozone Creation Potential, POCP) που χαρακτηρίζει τη δυναµική 

των ενώσεων να παράγουν όζον κατά την αποικοδόµησή τους στην Τροπόσφαιρα:  

 

 

   

 

    όπου ai, η µεταβολή της συγκέντρωσης του όζοντος λόγω µεταβολής στην 

εκποµπή της εκάστοτε πτητικής οργανικής ένωσης i 

          bi(t), η ολοκληρωµένη εκποµπή της ένωσης σε χρόνο t (το χρονικό διάστηµα 

πάνω από το οποίο ολοκληρώνεται η διαδικασία) 

 
42HCa , η µεταβολή της συγκέντρωσης του όζοντος λόγω µεταβολής στην 

εκποµπή της ένωσης C2Η4  

          )(
42

tb HC , η ολοκληρωµένη εκποµπή της ένωσης C2Η4 σε χρόνο t  

 

Όπως φαίνεται από την παραπάνω σχέση, η προτεινόµενη ένωση συγκρίνεται σε 

σχέση µε το αιθυλένιο C2Η4, για το οποίο ο δείκτης POCP είναι ίσος µε 1. 

     

)(

)(

42

42

tb
a

tb
a

POCP

HC

HC

i

i

i =  



 

 11

Το όζον ωστόσο, στην στρατόσφαιρα στην οποία απαντάται κατά κύριο λόγο, 

εξαιτίας της ικανότητας του να απορροφά την υπεριώδη ακτινοβολία που προέρχεται 

από τον ήλιο, αποτελεί θεµελιώδους σηµασίας ένωση και χαρακτηρίζεται ως ‘καλό 

όζον’. Λόγω της ισχυρής απορρόφησης της υπεριώδους ακτινοβολίας στην περιοχή 

από 280-340 nm, το όζον ουσιαστικά συγκροτεί µια ‘ασπίδα προστασίας’ γύρω από 

τον Ήλιο, προασπίζοντας το σύνολο των έµβιων οργανισµών στον πλανήτη από την 

έκθεση σε βλαβερή ακτινοβολία. Παράλληλα, στην περιοχή του υπεριώδους 

απορροφά έντονα και το δεοξυριβονουκλεικό οξύ (DNA) µε αποτέλεσµα την 

πρόκληση επικίνδυνων µεταλλάξεων στον οργανισµό, οι οποίες αποτρέπονται λόγω 

της απορρόφησης φωτός από το όζον, στην εν λόγω περιοχή.  

Tο φάσµα της υπεριώδους ακτινοβολίας εκτείνεται από 40-400 nm και 

διαχωρίζεται στις περιοχές: UV κενού (vacuum UV, από 40-190 nm), στο µακρινό 

UV (far UV, από 190-220 nm), στην UVC (από 220-280 nm), στην UVΒ (από 280-

320 nm) και στην UVΑ (από 320-400 nm). 

 
Σχήµα 5: Φάσµα ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας 

Η UVC ακτινοβολία (όπως και η Far και Vacuum UV) δεν φτάνει στην 

τροπόσφαιρα λόγω της πλήρους απορρόφησής της από τα υψηλότερα στρώµατα της 

ατµόσφαιρας. H UVA ακτινοβολία θα χαρακτηριζόταν µάλλον ως χρήσιµη, καθώς 

χρησιµεύει στον ανθρώπινο οργανισµό προκειµένου να συντεθεί η βιταµίνη D. 

Θεωρείται υπεύθυνη για το µαύρισµα του δέρµατος, ωστόσο υπερβολική έκθεση σε 

αυτήν µπορεί να προκαλέσει βλάβη στο ανθρώπινο δέρµα (εγκαύµατα) και 

πιθανότατα σχετίζεται µε την καταστολή του ανοσοποιητικού συστήµατος, την 

καταστροφή του κερατοειδούς χιτώνα στο µάτι και την πάθηση του καταρράκτη. Η 

πλέον επικίνδυνη ακτινοβολία είναι η UVB (σε σχέση µε την UVA καθώς αντιστοιχεί 

σε µικρότερο µήκος κύµατος και συνακόλουθα σε µεγαλύτερο ενεργειακό 

περιεχόµενο) διότι απορροφώµενη από τα µόρια DNA µπορεί να επάγει την 

διάσπαση χηµικών δεσµών, προκαλώντας γενετικές διαταραχές ή καρκίνο. Πιο 

συγκεκριµένα, µπορεί µέσω της ακτινοβολίας να προκληθεί ο σχηµατισµός ενός 

διµερούς από δυο γειτονικά πυριµιδινικά κατάλοιπα στο µόριο του DNA. Τo 

σχηµατιζόµενο διµερές µπορεί να ανιχνευτεί από την p53, µια πρωτεΐνη υπεύθυνη για 

την καταστολή του καρκίνου, εφόσον η ίδια δεν έχει υποστεί κάποια µετάλλαξη. Στην 
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αντίθετη περίπτωση η p53 δεν ανιχνεύει το σχηµατισµό του διµερούς µε αποτέλεσµα 

την αναστολή της επιδιόρθωσης, οδηγώντας σε µετάλλαξη. 

Το στρατοσφαιρικό όζον λοιπόν, απορροφώντας τη συγκεκριµένη περιοχή 

ακτινοβολίας, αποτρέπει την είσοδό της στα χαµηλότερα στρώµατα της ατµόσφαιρας 

στα οποία, για τους προαναφερθέντες λόγους, καθίσταται ιδιαίτερα επικίνδυνη για το 

σύνολο των οργανισµών στη Γη.  

 

1.2.2 Επιδράσεις του Ανθρώπινου Παράγοντα 

 

∆υο από τις σηµαντικότερες διαταραχές που έχουν επέλθει στον Πλανήτη τις 

τελευταίες δεκαετίες είναι η καταστροφή του στρατοσφαιρικού όζοντος και η 

ενίσχυση του φαινοµένου του θερµοκηπίου, οι οποίες συνδέονται άµεσα µε την 

ανθρώπινη δραστηριότητα. Πληθώρα µελετών καταδεικνύει ότι αρκετές ενώσεις µε 

ευρύ φάσµα εφαρµογών, που κατασκευάστηκαν από τον άνθρωπο, συµβάλλουν 

καταλυτικά, τόσο στο πρώτο όσο και στο δεύτερο φαινόµενο. 

Στα τέλη του 1920 και λόγω της αυξηµένης τοξικότητας των 

χρησιµοποιούµενων ψυκτικών (αµµωνία και διοξείδιο του θείου), επιχειρήθηκε η 

αντικατάστασή τους από τους ασφαλέστερους χλωροφθοράνθρακες (CFC), οι οποίοι  

ανακαλύφθηκαν από τον Τhomas Midgley. Αν και αρχικός σκοπός ήταν να 

χρησιµοποιηθούν αποκλειστικά ως ψυκτικά, µε την πάροδο του χρόνου διευρύνθηκε 

το πεδίο εφαρµογών τους και χρησιµοποιήθηκαν επιπλέον ως προωθητικά αέρια, ως 

µονωτικά υλικά καθώς και ως διαλύτες καθαρισµού διαφόρων ηλεκτρονικών 

συσκευών. Πρόκειται για πλήρως αλογονοµένες οργανικές ενώσεις οι οποίες 

περιέχουν χλώριο (Cl) και φθόριο (F), είναι µη τοξικές, άφλεκτες, µη διαβρωτικές, 

εξαιρετικά αδρανείς και συνάµα παρουσιάζουν τις επιθυµητές ιδιότητες (θερµική 

αγωγιµότητα, σηµείο βρασµού, διαλυτική ικανότητα), ώστε να χρησιµοποιηθούν για 

να καλύψουν ποικίλες ανάγκες της τεχνολογίας.  

 Ωστόσο στα µέσα της δεκαετίας του 70 εκφράσθηκαν φόβοι (υπόθεση 

Rowland – Molina, Nature, 19741) ότι οι χλωροφθοράνθρακες µπορεί να έχουν 

σηµαντική συνεισφορά στη µεταφορά αλογόνων και κυρίως χλωρίου στην 

στρατόσφαιρα, κάτι που δυστυχώς αποδείχθηκε στα µέσα της δεκαετίας του 80.  

Εξαιτίας της χηµικής τους αδράνειας, δεν αντιδρούν στα χαµηλότερα 

στρώµατα της ατµόσφαιρας (τροπόσφαιρα), παρουσιάζοντας ικανούς χρόνους ζωής 

ώστε να ανέρχονται στη στρατόσφαιρα.  Εκεί λαµβάνει χώρα η αποικοδόµησή τους, 

                                                 
1 Molina MJ, Rowland FS, Nature, 1974, 249, 810 - 812 
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είτε φωτολυτικά (λόγω της έντονης ηλιακής ακτινοβολίας) είτε χηµικά, µέσω της 

χηµικής τους αντίδρασης µε ηλεκτρονικά διεγερµένα άτοµα οξυγόνου O(1D), µε 

αποτέλεσµα και των δυο διαδικασιών την απελευθέρωση δραστικών, ανόργανων 

µορφών χλωρίου : 

               ClCFClhvCFCl nm +⎯⎯⎯ →⎯+ <
2

320
3

λ         Αντίδραση 6.  

               ClClCFhvClCF nm +⎯⎯⎯ →⎯+ <
2

320
22

λ         Αντίδραση 7.  

                    ή         ClOCFClDOCFCl +→+ 2
1

3 )(             Αντίδραση 8. 

                 ClOClCFDOClCF +→+ 2
1

22 )(            Αντίδραση 9.   

 

Ακολούθως οι µορφές αυτές ενεργοποιώντας ή εµπλεκόµενες σε 

καταλυτικούς κύκλους αλυσιδωτών αντιδράσεων συντελούν στην καταστροφή του 

όζοντος, ενώ οι ίδιες αναγεννώνται. Έχει υπολογιστεί ότι κάθε άτοµο χλωρίου που 

ελευθερώνεται είναι υπεύθυνο για την καταστροφή περίπου 100000 µορίων όζοντος: 

    23 OClOOCl +→+       Αντίδραση 10. 

     2OClOClO +→+         Αντίδραση 11.  

Συνολικά:         23 2OOO →+             Αντίδραση 12. 

           

 

 
Σχήµα 6: ∆ράση CFCs 

Η αποικοδόµηση των CFC µέσω της αντίδρασης τους µε το Ο(1D) θα 

ευνοήσει αντιδράσεις της µορφής 8 και 9, αλλά πλέον είναι γνωστό ότι η συνολική 

συνεισφορά τους στην καταστροφή του όζοντος είναι σχετικά µικρή. Παρά το 

γεγονός ότι η διαδικασία καταστροφής του όζοντος στην οποία συµµετείχαν τα άτοµα 

χλωρίου ήταν γνωστή, δεν υπήρχαν στοιχεία, ώστε να απαγορευτεί η χρήση των        

CFC. Άλλωστε, είχαν ταυτοποιηθεί επιπλέον αρκετές φυσικές διαδικασίες µέσω των 

οποίων διοχετευόταν χλώριο στη ατµόσφαιρα, µε χαρακτηριστικές περιπτώσεις τις 
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θαλάσσιες περιοχές, όπου εκλύονται τεράστιες ποσότητες CH3Cl, µέσω της 

αποσύνθεσης θαλάσσιων µικροοργανισµών (φύκια, φυτοπλαγκτόν), καθώς και της 

έκλυσης HCl από τις ηφαιστειακές εκρήξεις. 

Οι µετρήσεις που διεξήχθησαν στα µέσα της δεκαετίας του '80 στη 

στρατόσφαιρα, υπέδειξαν ότι ο άνθρωπος ήταν υπεύθυνος για το συντριπτικό 

ποσοστό του στρατοσφαιρικού χλωρίου, µε βασικότερη πηγή τις εκποµπές CFC. Έτσι 

λοιπόν βάσει του συνεδρίου που συνεκλήθη στο Montreal (1987) και των ακολούθων 

τροποποιήσεων του σχετικού πρωτοκόλλου, υπαγορεύτηκε η ολοκληρωτική 

κατάργηση των εκποµπών CFC µέχρι το 2000. Ωστόσο εντύπωση και παράλληλα 

απογοήτευση προκαλεί άρθρο2 το οποίο αναφέρει χαρακτηριστικά ότι το 

λαθρεµπόριο ενώσεων που βλάπτουν το όζον αναπτύσσεται ιδιαίτερα σε χώρες της 

Αµερικής και της Ασίας. 

 Στο σηµείο αυτό, κρίνεται σκόπιµη η αναφορά στη συνεισφορά των 

ετερογενών διαδικασιών και γενικότερα της Ετερογενούς Χηµείας, στο φαινόµενο 

της αραίωσης του στρατοσφαιρικού όζοντος. Με αφορµή επιστηµονικές 

παρατηρήσεις στις περιοχές των Πόλων και ειδικότερα στην Ανταρκτική, 

διαπιστώθηκε πως η αραίωση ήταν εντονότερη, από εκεί άλλωστε προέκυψε και ο 

χαρακτηρισµός ΄τρύπα του όζοντος΄. Η ιδιαίτερη αραίωση που σηµειώθηκε στις 

περιοχές των πόλων καθίσταται εύλογη, αφού οι συνθήκες είναι εκείνες που το 

επιτρέπουν. Πιο συγκεκριµένα οι συνθήκες αυτές είναι α) οι ιδιαίτερα χαµηλές 

θερµοκρασίες, ευνοώντας έτσι το σχηµατισµό πολικών στρατοσφαιρικών νεφών 

(PSC), παρουσία των οποίων οι αντιδράσεις καταστροφής του όζοντος ενισχύονται, 

β) η ύπαρξη ενώσεων που περιέχουν αλογόνα, γ) η αποµόνωση αυτής της περιοχής 

της ατµόσφαιρας από τις υπόλοιπες που λαµβάνει χώρα την περίοδο του χειµώνα, µε 

αποτέλεσµα επίτευξη ιδιαίτερα χαµηλών θερµοκρασιών συνεπάγοντας σχηµατισµό 

κρυσταλλικού πάγου και δ) η αυξηµένη φωτολυτική δραστηριότητα που συντελείται 

µε τον ερχοµό της άνοιξης. Επιπρόσθετα, όσον αφορά στα PSC, υπάρχουν δυο κύριες 

κατηγορίες τα τύπου Ι, τα οποία αποτελούνται κυρίως από νιτρικό οξύ και νερό, ιδίως 

στη µορφή του τριυδρίτη του νιτρικού οξέος (ΝΑΤ) και τα τύπου ΙΙ τα οποία 

αποτελούνται από νερό σε µορφή κρυσταλλικού πάγου. Ο ρόλος που παίζουν τα PSC 

στην Ετερογενή Χηµεία είναι ιδιαίτερα ουσιώδης καθώς στην επιφάνεια τους 

λαµβάνουν χώρα σηµαντικές αντιδράσεις που συνεισφέρουν α) στη µετατροπή των 

σχετικά αδρανών µορφών χλωρίου ClONO2 και HCl σε λιγότερο αδρανείς µορφές, 

                                                 
2  Report: Illegal trade over three continents in substances that deplete the ozone layer is thriving, Tom 
Maliti, Associated Press, November 10 2003 



 

 15

όπως Cl2 και ΗOCl (Αντιδράσεις 13 & 14) οι οποίες φωτολύονται την άνοιξη 

παράγωντας ατοµικό χλώριο (Cl) και µονοξείδιο του χλωριού (ClO) αντίστοιχα και  

β) στην απονίτρωση (Αντιδράσεις 15 & 16), διαδικασία η οποία αποσταθεροποιεί την 

δηµιουργία εκ νέου της αδρανής µορφής χλωρίου ClONO2 (µέσω της Αντίδρασης 17) 

λόγω της ‘απώλειας’ ΝΟ2, διατηρώντας έτσι το χλώριο στην πιο ‘ευαίσθητη’ και 

ασταθή µορφή ClO. 

 

 232 ClHNOHClClONO +→+        Αντίδραση 13. 

           HOClHNOOHClONO +→+ 322      Αντίδραση 14. 

   3252 2HNOOHON →+                  Αντίδραση 15. 

        3252 HNOClNOHClON +→+         Αντίδραση 16. 

                          MClONOMNOClO +→++ 22           Αντίδραση 17. 

 

1.2.3 Αντικατάσταση των CFC 

 

 Η πληθώρα εφαρµογών των CFC κατέστησε αναγκαία την άµεση και 

αποτελεσµατική αντικατάστασή τους από ενώσεις µε παρεµφερείς ιδιότητες, φιλικές 

προς το περιβάλλον. Οι αντίστοιχες ερευνητικές προσπάθειες εστιάστηκαν στον 

σχεδιασµό ενώσεων συναφούς δοµής µε τους χλωροφθοράνθρακες (µε σκοπό την 

επίτευξη παρόµοιων φυσικών ιδιοτήτων) και µικρότερους αναµενόµενους 

ατµοσφαιρικούς χρόνους ζωής, ώστε να επιτυγχάνεται η ταχεία αποικοδόµησή τους 

στην τροπόσφαιρα και κατά συνέπεια να αναστέλλεται η µεταφορά τους στην 

στρατόσφαιρα. O ατµοσφαιρικός χρόνος ζωής µιας ένωσης παρέχεται από το 

αντίστροφο του αθροίσµατος των συντελεστών ταχύτητας k, πρώτου ή ψευδοπρώτου 

βαθµού ως προς το χρόνο, των αντιδράσεων κατανάλωσης της µελετώµενης ένωσης.

 Έτσι προτάθηκαν ως πρώτης γενιάς υποκατάστατα οι 

υδροχλωροφθοράνθρακες (ΗCFC), εκτιµώντας ότι θα εµφανίζουν µικρότερους 

χρόνους ζωής. Συγκριτικά µε τις αρχικές ενώσεις (CFC), οι υδροχλωροφθοράνθρακες 

αναµένονταν πιο δραστικοί στα χαµηλά στρώµατα, εξαιτίας της ύπαρξης ατόµων 

υδρογόνου στο µόριο τους, µε αποτέλεσµα την ταχύτερη αποικοδόµηση τους, ενώ 

ταυτόχρονα οι συγκεκριµένες ενώσεις είχαν παρόµοιες ιδιότητες µε τους 

χλωροφθοράνθρακες.  Οι παραπάνω υποθέσεις αποδείχτηκαν σχετικά ακριβείς αφού 

τα πρώτης γενιάς υποκατάστατα εµφάνιζαν πράγµατι µικρότερους ατµοσφαιρικούς 

χρόνους ζωής σε σχέση µε τους χλωροφθοράνθρακες. Ωστόσο οι χρόνοι αυτοί 



 

 16

αποδείχτηκαν επαρκείς ώστε τα HCFC να ανέρχονται στη στρατόσφαιρα, µε 

αποτέλεσµα την συνδροµή τους στην αραίωση του στρατοσφαιρικού όζοντος (αφού 

περιέχουν χλώριο εκκινούν διαδικασίες παρεµφερείς µε τις Αντιδράσεις 6-12).  

Συνεπώς, τα πρώτης γενιάς υποκατάστατα συµπεριλήφθηκαν και αυτά µε τη 

σειρά τους στην καθορισµένη πλέον κατηγορία ενώσεων βλαβερών για το όζον 

(Οzone Depletion Substances). Γενικά και µε απώτερο σκοπό τον έλεγχο των 

προτεινόµενων εναλλακτικών των CFC, θεσπίστηκε ως κριτήριο το δυναµικό 

αραίωσης του στρατοσφαιρικού όζοντος (Ozone Depletion Potential, ODP), το οποίο 

ορίζεται  µέσω της σχέσης: 

 

                  

 

 

όπου F, το κλάσµα των ενώσεων που εισάγονται στη στρατόσφαιρα 

        Μ, η µοριακή µάζα της ένωσης 

        nX, ο αριθµός των ατόµων χλωρίου που περιέχει η ένωση 

         τ, ο χρόνος ατµοσφαιρικής ζωής της ένωσης  

         t, το χρονικό διάστηµα στο οποίο µελετάται το φαινόµενο 

 

Όπως φαίνεται από την παραπάνω σχέση, η προτεινόµενη ένωση χρησιµοποιει ως 

ένωση αναφοράς το CFCl3 (CFC-11), έναν χλωροφθοράνθρακα ο οποίος θεωρείται 

ιδιαίτερα επιβλαβής για το όζον και το ODP του θεωρείται ίσο µε τη µονάδα 

(ODPCFC-11 = 1). 

 Ως δεύτερης γενιάς υποκατάστατα προτάθηκαν οι υδροφθοράνθρακες (HFC), 

οι οποίοι καθώς δεν περιέχουν άτοµα Cl στο µόριο τους, δεν καταστρέφουν το όζον 

(µηδενικό ODP). Σηµαντικά µειονεκτήµατα των HFC συνιστούν το αρκετά 

υψηλότερο κόστος, σε σχέση µε τους χλωροφθοράνθρακες και το αισθητά  

περιορισµένο πεδίο εφαρµογών τους. Επιπλέον τα HFC έχουν την ικανότητα, όπως 

και τα CFC, να απορροφούν και συνεπώς να παγιδεύουν την υπέρυθρη ακτινοβολία  

που εκπέµπει η γη, δρώντας ως -αρκετά ικανά- θερµοκηπικά αέρια.  

Συνεπώς, εκτός από τους ατµοσφαιρικούς χρόνους ζωής και το δείκτη 

δυναµικού αραίωσης του στρατοσφαιρικού όζοντος (ODP), οι προτεινόµενες ενώσεις 

οφείλουν να ελέγχονται σε σχέση µε το αν και κατά πόσο συµβάλλουν στην ενίσχυση 

του φαινοµένου του θερµοκηπίου. Για το συγκεκριµένο έλεγχο θεσπίστηκε ο δείκτης 

δυναµικού παγκόσµιας θέρµανσης (Global Warming Potential, GWP), ο οποίος 
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ορίζεται ως ο λόγος της θερµικής ακτινοβολίας, που απορροφάται από ένα υποψήφιο 

αέριο θερµοκηπίου, ανά µονάδα µάζας του, προς αυτήν που απορροφά το CO2 σε 

καθορισµένο χρονικό διάστηµα και καθώς φαίνεται, συµπεριλαµβάνει τους χρόνους 

ζωής των διαφόρων αερίων στην ατµόσφαιρα: 

 
         

             

όπου a, η ποσότητα της ακτινοβολίας που απορροφάται από την κάθε ένωση 

         τ ο ατµοσφαιρικός χρόνος ζωής  

         t το χρονικό διάστηµα πάνω από το οποίο ολοκληρώνεται η διαδικασία 

 

Προκειµένου να ελεγχθεί µια ένωση σαν υποκατάστατο των CFC, στην παραπάνω 

σχέση χρησιµοποιείται το CFC-11 (CFCl3) αντί του διοξειδίου του άνθρακα και ο 

δείκτης που προκύπτει τότε ονοµάζεται HGWP. 

Ως τρίτης γενιάς υποκατάστατα έχουν προταθεί οι υδροφθοροαιθέρες (HFE) 

oι οποίοι λόγω του αιθερικού δεσµού που περιέχουν είναι ιδιαίτερα δραστικοί στις 

χηµικές αντιδράσεις µεταφοράς υδρογόνου, µε αποτέλεσµα να εµφανίζουν µικρούς 

χρόνους ζωής. Ταυτόχρονα, δεν περιέχουν άτοµα χλωρίου µε συνέπεια µηδενικό 

ODP, ενώ εµφανίζουν και µικρότερα GWP σε σχέση µε τα προηγούµενης γενιάς 

υποκατάστατα. Παράλληλα, έχουν αρκετές από τις επιθυµητές ιδιότητες προκειµένου 

να αντικαταστήσουν τα CFC.  

Τελευταίας γενιάς υποκατάστατα είναι οι φθοροαλκοόλες (FA), των οποίων 

όµως η µελέτη βρίσκεται σε σχετικά πρώιµο στάδιο (ιδιαίτερα µελέτες που 

σχετίζονται µε την τοξικότητά τους). Τόσο οι  υδροφθοροαιθέρες3 όσο και οι 

φθοροαλκοόλες4 έχουν µελετηθεί εκτενώς από την επιστηµονική οµάδα του 

Εργαστηρίου Φωτοχηµείας και Χηµικής Κινητικής στο Πανεπιστήµιο Κρήτης. 

Πέραν της καταστροφής του στρατοσφαιρικού όζοντος η οποία συσχετίστηκε 

εν τέλει µε την απελευθέρωση ατοµικού χλωρίου στη στρατόσφαιρα, εξίσου 

σηµαντική απειλή για το κλίµα και την ατµόσφαιρα αποτελεί σύµφωνα και µε τα 

παραπάνω, η ενίσχυση του φαινοµένου του θερµοκηπίου. Τα επιστηµονικά δεδοµένα 

υποδεικνύουν πως η διαταραχή αυτή συνδέεται µε την ανθρώπινη συνεισφορά, η 

                                                 
3 V. C. Papadimitriou, K. G.Kampanis, Y. G. Lazarou, P. Papagiannakopoulos, J.Phys.Chem.A, 2004, 
108, 2666-2674 
 
4 V.C.Papadimitriou, A.V.Prosmitis, Y.G.Lazarou , P. Papagiannakopoulos, J.Phys.Chem.A, 2003,107, 
3733-3740  
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οποία αποτυπώνεται στις ολοένα και αυξανόµενες εκποµπές αερίων που συντελούν 

στο φαινόµενο του θερµοκηπίου.   

 
 

Σχήµα 7: Παγκόσµιες τάσεις για τα κυριότερα θερµοκηπικά αέρια στα οποία αποδίδεται σχεδόν 

αποκλειστικά το φαινόµενο του θερµοκηπίου.  

 

Για το λόγο αυτό τα Ηνωµένα έθνη το 1998 συνέταξαν το Πρωτόκολλο του 

Kyoto (1998), το οποίο προτρέπει τα µέλη τα οποία συµµετέχουν σε αυτό να 

µειώσουν τις εκποµπές του διοξειδίου του άνθρακα (CO2) καθώς και άλλων 5 

σηµαντικών θερµοκηπικών αερίων. Το πρωτόκολλο έχει τεθεί σε ισχύ από το 2005, 

το υπογράφουν συνολικά 174 µέλη (µεταξύ των οποίων η Ευρωπαϊκή Ένωση), των 

οποίων βέβαια οι υποχρεώσεις δεν είναι ίδιες, αφού γίνεται σαφής διάκριση µεταξύ 

ανεπτυγµένων και αναπτυσσόµενων χωρών, µε τις πρώτες να έχουν µεγαλύτερες 

ευθύνες ως προς τον έλεγχο και τη µείωση των εκποµπών.  Τέλος, αξιοσηµείωτο 

αποτελεί το γεγονός ότι σε αυτό δε συµµετέχουν ενεργά οι ΗΠΑ και το Καζακστάν. 

Ειδικότερη αναφορά χρήζει στην περίπτωση των ΗΠΑ (η οποία βρίσκεται στις 

πρώτες θέσεις χωρών οι οποίες παράγουν διοξειδίου του άνθρακα) καθώς αν και 

έχουν προτείνει το σχετικό κείµενο του πρωτοκόλλου, δεν το έχουν επικυρώσει ούτε 

βέβαια έχουν αποσυρθεί από αυτό, ακολουθώντας εγχώρια µέτρα.     
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1.2.4 Απορρυπαντικά της ατµόσφαιρας   

 
Ένα από τα βασικότερα και ιδιαίτερα δραστικά συστατικά της τροπόσφαιρας 

είναι οι ρίζες υδροξυλίου (OH). Πρόκειται για ένα συστατικό το οποίο παράγεται 

κυρίως από φυσικές διεργασίες στην ατµόσφαιρα και κατά κύριο λόγο από τους 

υδρατµούς κατά την αντίδρασή τους µε διεγερµένα άτοµα οξυγόνου O(1D), τα οποία 

προκύπτουν από την απορρόφηση υπεριώδους ακτινοβολίας από το µόριο του 

όζοντος (Αντίδραση 3): 

    O3 → Ο2 + O 

 

Η2O + O → 2OH                Αντίδραση 18. 

 

Οι ρίζες υδροξυλίου παράγονται όµως και από άλλες αντιδράσεις όπως: 

 
HNO3 + hν → ΟΗ + ΝΟ2                Αντίδραση 19. 
 
ΗΝΟ2 + hν → ΟΗ + ΝΟ                Αντίδραση 20. 
 

HO2  + NO → OH + NO2         Αντίδραση 21. 

 

      H2O2 + hν → 2OH                   Αντίδραση 22. 

 

Οι παράγοντες οι οποίοι καθιστούν το υδροξύλιο ιδιαίτερα σηµαντικό5 στην 

Ατµοσφαιρική Χηµεία είναι η µεγάλη δραστικότητα του (ελεύθερη ρίζα) και η 

οξειδωτική του δράση. Λόγω της ιδιότητάς του αυτής αντιδρά µε ένα ευρύ φάσµα 

οργανικών ενώσεων (ρύπων), οδηγώντας στην αποικοδόµηση τους, µέσω της 

σταδιακής αναγωγής τους σε απλούστερες ενώσεις. Για αυτό έχει λάβει τον 

χαρακτηρισµό ‘απορρυπαντικό της ατµόσφαιρας’. 

 Οι ρίζες υδροξυλίου είναι υπεύθυνες σε µεγάλο ποσοστό για την 

αποικοδόµηση του µεθανίου (CH4) και του µονοξειδίου του άνθρακα (CO). Όπως 

έχει προαναφερθεί, το µεθάνιο αποτελεί ένα από τα πιο γνωστά αέρια του 

θερµοκηπίου, ενώ το µονοξείδιο του άνθρακα παρόλο που δεν δρα άµεσα ως αέριο 

του θερµοκηπίου, συνεισφέρει έµµεσα στο φαινόµενο λόγω της αντίδρασης του µε τις 

                                                 

5 Levy II H., Science,  1971, 173, 141-143  
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ρίζες υδροξυλίου η οποία επιφέρει την µείωση της φυσικής αφθονίας αυτών και κατά 

συνέπεια την αύξηση των χρόνων ζωής των ‘ισχυρών’ θερµοκηπικών αερίων. 

Λαµβάνοντας υπόψη την έκφραση του δείκτη δυναµικού παγκόσµιας θέρµανσης 

(GWP), γίνεται αντιληπτός ο χαρακτηρισµός αυτός, καθώς εξαιτίας της αύξησης των 

χρόνων ζωής των ‘άµεσων’ αερίων του θερµοκηπίου αυξάνεται και ο συγκεκριµένος 

δείκτης. Οι ρίζες υδροξυλίου επηρεάζουν άµεσα και τον ατµοσφαιρικό κύκλο του 

θείου παρέχοντας ένα από τα πιο σηµαντικά µονοπάτια αντίδρασης για ενώσεις που 

περιέχουν θείο, όπως το διοξείδιο του θείου και το διµεθυλοσουλφίδιο6, και την 

δηµιουργία αερολυµάτων τα οποία φαίνεται ότι συµβάλλουν στην δηµιουργία νεφών. 

Συν τοις άλλοις, οι ρίζες υδροξυλίου παίζουν σηµαντικό ρόλο στην αποµάκρυνση των 

οξειδίων του αζώτου, ενώσεις ευρύτερα γνωστές σαν NOX (παράγονται µεταξύ 

άλλων από τους κινητήρες εσωτερικής καύσεως), οι οποίες δρουν έµµεσα σαν αέρια 

του θερµοκηπίου, όταν κατά την αποικοδόµησή τους στην ατµόσφαιρα παράγεται 

τροποσφαιρικό όζον, το οποίο αποτελεί αυτούσιο αέριο του θερµοκηπίου: 

 

NO    +  O3  →  NO2  + O2           Αντίδραση 23.  

NO2   +  UV ακτινοβολία  →   NO  + O      Αντίδραση 24. 

        O   +  O2  +  Μ  →  O3  +  Μ      Αντίδραση 25. 

 

Κατά τις ώρες ‘έξαρσης’ της ανθρώπινης δραστηριότητας, η οποία 

συµπεριλαµβάνει την κίνηση των αυτοκινήτων, την βιοµηχανική καύση κ.λ.π., η 

συγκέντρωση του NO αυξάνεται. Η παρουσία του NO σε συνδυασµό µε την ηλιακή 

ακτινοβολία (ιδιαίτερα κατά τις πρωινές ώρες), προκαλεί την παραγωγή του ‘κακού’ 

όζοντος. 

Επίσης το υδροξύλιο παίζει ιδιαίτερα σηµαντικό ρόλο στην αποικοδόµηση 

µιας µεγάλης κατηγορίας ενώσεων, τις λεγόµενες οργανικές πτητικές ενώσεις 

(Volatile Organic Compounds, VOC). Η κατηγορία αυτή εµπεριέχει πληθώρα 

ενώσεων όπως υδρογονάνθρακες (εκτός του µεθανίου), αλκοόλες, αλδεΰδες και 

οργανικά οξέα. Oι ενώσεις αυτές αν και δρουν µάλλον ασήµαντα ως άµεσα αέρια του 

θερµοκηπίου, παράγουν αερολύµατα στην ατµόσφαιρα, των οποίων η παρουσία 

εντοπίζεται κυρίως σε αστικές περιοχές και µαζί µε το ΝΟ2, το Ο3 αποτελούν το 

"φωτοχηµικό νέφος".  

Η πλειονότητα των οργανικών πτητικών ενώσεων στην ατµόσφαιρα 

προέρχεται από βιογενείς πηγές, όπως τα φυτά. Τα αφθονότερα από αυτά είναι το 
                                                 

6 Yin, F., Grosjean, D. and Seinfeld, J., J. Atmos.Chem., 1990, 11, 309–364 
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ισοπρένιο και τα µονοτερπένια. Μια επιπρόσθετη φυσική πηγή VOC αποτελούν οι 

ωκεανοί, ενώ σηµαντικό µέρος αυτών προέρχεται και από ανθρωπογενείς διεργασίες, 

κυρίως σε πυκνοκατοικηµένες περιοχές. Ειδικότερα, τέτοιες διαδικασίες αποτελούν η 

εξάτµιση της βενζίνης και του πετρελαίου κίνησης (diesel), η ατελής καύση των 

καυσίµων και η καύση της βιοµάζας. 

Τέλος ιδιαίτερης σηµασίας είναι οι διαδικασίες αποικοδόµησης των 

υποκατάστατων των  CFC µέσω των αντιδράσεων τους µε το υδροξύλιο, δηλαδή των 

HCFC, των HFC, των HFE καθώς και των FΑ, αφού έτσι ρυθµίζονται κατά 

σηµαντικό ποσοστό οι ατµοσφαιρικοί χρόνοι ζωής των παραπάνω ενώσεων. Πρέπει 

να σηµειωθεί ότι οι ρίζες υδροξυλίου δεν αντιδρούν µε τα CFC, καθώς τα µόρια αυτά 

δεν περιέχουν διαθέσιµα άτοµα υδρογόνου.  

Το υδροξύλιο όµως δεν είναι το µοναδικό σηµαντικό οξειδωτικό της 

τροπόσφαιρας. ∆ευτερεύοντα αλλά αξιόλογο ρόλο παίζουν και άλλα συστατικά όπως 

το NO3, το O3 και τα άτοµα Cl. Ιδιαίτερα, τα άτοµα χλωρίου φαίνεται ότι χρήζουν 

σαφώς µεγαλύτερης προσοχής, καθώς γενικά εκκινούν ταχύτερες χηµικές διαδικασίες 

ενώ η µέση συγκέντρωσή τους7 στο θαλάσσιο στρώµα ανάµιξης (>103 atoms cm-3) 

καθιστά τις αντιδράσεις τους αξιοσηµείωτες για τη χηµεία της τροπόσφαιρας, καθώς 

και αναγκαία την ενσωµάτωσή τους στην έκφραση του χρόνου ζωής των ενώσεων 

που παρουσιάζουν περιβαλλοντικό ενδιαφέρον. Έτσι ο χρόνος ζωής µιας ένωσης θα 

πρέπει µε βάση τα παραπάνω να παρέχεται από τη τροποποιηµένη έκφραση: 

 

Γενικά   τολ-1 = Σ τi-1   άρα      τολ-1 = τOH
-1 + τCl

-1 

 

Οι πηγές του ατοµικού χλωρίου στην τροπόσφαιρα είναι τόσο φυσικές όσο 

και ανθρωπογενείς. Μια από τις κύριες φυσικές πηγές χλωρίου είναι το χλωροµεθάνιο 

(CH3Cl) το οποίο παράγεται φυσικά στους ωκεανούς και χηµικά από την καύση της 

βιοµάζας. Άλλη µια γνωστή φυσική διαδικασία αποτελεί η οξίνιση (acidification) του 

θαλάσσιου αλατιού, δηλαδή η αντίδραση του θειικού (H2SO4) και νιτρικού οξέος 

(HNO3) µε ανιόντα χλωρίου σε αερολύµατα, η οποία οδηγεί στον σχηµατισµό αέριου 

υδροχλωρίου (HCl) το οποίο στη συνέχεια αντιδρά µε τις ρίζες υδροξυλίου 

παράγοντας εν τέλει ατοµικό χλώριο: 

 

 

Η2SO4 (g)+ 2NaCl (s) →   2HCl(g) + Na2SO4        Αντίδραση 26. 

                                                 
7 Allan, W., D. C. Lowe, and J. M. Cainey, Geophys. Res. Lett., 2001, 28(17), 3239-3242 
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ΗNO3 (g)+ NaCl (s) →   HCl(g) + NaNO3             Αντίδραση 27. 

)()()()( 3252 sNaNOgClNOsNaClgON +→+           Αντίδραση 28. 

)(2)()(2 2223 gOOHgClOHgOCl ++→++ −−     Αντίδραση 29. 

 

Τελικά      HCl + OH → Cl + H2O                            Αντίδραση 30. 

                          ClhCl nm 2500
2 ⎯⎯⎯ →⎯+ ≤λν                      Αντίδραση 31. 

Τα άτοµα χλωρίου προέρχονται επίσης από την διάσπαση οργανικών 

χλωριωµένων πτητικών ενώσεων. Η πλειονότητα αυτών αποικοδοµείται στην 

ατµόσφαιρα και τα άτοµα χλωρίου που περιέχονται σε αυτές είτε µετατρέπονται σε 

HCl είτε σε άλλες διαλυτές ενώσεις οι οποίες αποµακρύνονται αβλαβώς. Υπάρχουν 

παρ' όλα αυτά και ενώσεις που δεν αποικοδοµούνται καθόλου ή αποικοδοµούνται 

πολύ αργά από τα φυσικά οξειδωτικά της τροπόσφαιρας, όπως ο τετραχλωράνθρακας 

(CCl4), το τριχλωροαιθάνιο (CH3CCl3), τα CFC, καθώς και µερικοί 

υδροχλωροφθοράνθρακες (HCFC-22). Όπως έχει προαναφερθεί, η φωτόλυση τέτοιων 

ενώσεων οδηγεί σε σχηµατισµό ατοµικού χλωρίου.    

 Τέλος αξίζει να σηµειωθεί πως τόσο οι ρίζες υδροξυλίου όσο και τα άτοµα 

χλωρίου φαίνεται να διαδραµατίζουν σηµαντικό ρόλο8 στην αποικοδόµηση των 

υδροφθοροολεφίνων (HFO), ενώσεις οι οποίες είναι οι αντίστοιχοι ακόρεστοι 

υδροφθοράνθρακες  (HFC) και προτείνονται ως υποκατάστατα τους.        

 

 

1.2.5 Σηµασία των ‘απορρυπαντικών’ OH και Cl 

 

Γίνεται αντιληπτό λοιπόν ότι τόσο οι ρίζες υδροξυλίου (το κυρίαρχο δραστικό 

συστατικό της τροπόσφαιρας), όσο και τα άτοµα χλωρίου είναι ιδιαίτερα σηµαντικές 

όσον αφορά στην αποικοδόµηση των οργανικών πτητικών ενώσεων (VOC) στην 

τροπόσφαιρα. Και τα δυο ‘απορρυπαντικά της ατµόσφαιρας’ δρουν παρεµφερώς, 

αντιδρώντας µε τις σχετικές ενώσεις ως εξής: 

OHROHRH OHk
2+⎯⎯→⎯+

•

     Αντίδραση 32. 

HClRClRH Clk +⎯→⎯+
•

        Αντίδραση 33. 

                                                 
8 V. C. Papadimitriou, Y. G. Lazarou, R. K. Talukdar, J. B. Burkholder, J. Phys. Chem. A, 2011, 115, 
167-181 
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 Και οι δυο κατηγορίες αντιδράσεων φαίνεται να λαµβάνουν χώρα µέσω 

απόσπασης ενός ατόµου υδρογόνου από την αρχική ένωση RH. Οι συντελεστές 

ταχύτητας kOH και kCl είναι απαραίτητοι για τον προσδιορισµό των χρόνων ζωής των 

παραπάνω ενώσεων και για την εισαγωγή τους σε διάφορα ατµοσφαιρικά µοντέλα. Οι 

συγκεκριµένες παράµετροι είναι ιδιαίτερα σηµαντικές (συµπεριλαµβάνονται τόσο 

στην έκφραση του ODP όσο και του GWP), διότι καταδεικνύουν κατά µεγάλο 

ποσοστό το κατά πόσο µια ένωση είναι επιβλαβής. Η πλήρης αξιολόγηση της 

επίδρασης µιας ένωσης στην ατµόσφαιρα απαιτεί τη γνώση του πλήρους κύκλου 

αποικοδόµησης, δηλαδή τα προϊόντα και το µηχανισµό αποικοδόµησης, την 

τοξικότητα των προϊόντων, καθώς και τους δείκτες GWP, ODP και POCP. 

 Συγκρίνοντας  τα προϊόντα των αντιδράσεων 32 & 33 και εξετάζοντας µόνο 

την ενέργεια του σχηµατιζόµενου δεσµού, παρατηρείται ότι ο δεσµός H-OH είναι 

ισχυρότερος από τον δεσµό H-Cl : 

 
 Ενέργεια δεσµού 

(kJ mol-1) 

H-OH 495 

H-Cl 428 

 

Αυτό οδηγεί στο συµπέρασµα ότι η αντίδραση των ριζών υδροξυλίου είναι 

σαφώς περισσότερο εξώθερµη από την αντίστοιχη αντίδραση µε τα άτοµα χλωρίου. 

Ωστόσο αυτό δεν σηµαίνει ότι η αντίστοιχη αντίδραση θα είναι και ταχύτερη από την 

αντίδραση µε το ατοµικό χλώριο, κάτι το οποίο υποδεικνύεται και από τα 

πειραµατικά δεδοµένα. Αυτά δείχνουν ξεκάθαρα την γενική τάση των ατόµων 

χλωρίου να αντιδρούν ταχύτερα από τις ρίζες υδροξυλίου, µε ελάχιστες εξαιρέσεις 

(όπως η αντίδραση µε το τριφθοροµέθανιο CHF3). 
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1.3 Σκοπός παρούσας ∆ιατριβής 

 

Τα τελευταία χρόνια έχει αναπτυχθεί ιδιαίτερο επιστηµονικό ενδιαφέρον, 

σχετικά µε το ρόλο του νερού και των συσσωµατωµάτων του, στην χηµική κινητική  

αντιδράσεων τόσο οργανικών όσο και ανόργανων ενώσεων ατµοσφαιρικού 

ενδιαφέροντος, κυρίως µε τις ρίζες υδροξυλίου. Ειδικότερα, έχει προταθεί9 πως η 

παρουσία του νερού σε µια αντίδραση µπορεί να την επιταχύνει δρώντας καταλυτικά, 

µέσω της ικανότητάς του να σχηµατίζει δεσµούς υδρογόνου, ενώ αντίθετα υπάρχουν 

και περιπτώσεις αντιδράσεων στις οποίες η συµµετοχή του νερού φαίνεται να 

επιβραδύνει10,11 την όλη διαδικασία. 

Η παρούσα διατριβή αποσκοπεί στη µελέτη της επίδρασης της παρουσίας 

συσσωµατωµάτων νερού, στην κινητική των αντιδράσεων ορισµένων οργανικών 

πτητικών µορίων µε ρίζες υδροξυλίου και άτοµα χλωρίου. Ειδικότερα, η µελέτη 

εστιάζεται σε χαµηλές θερµοκρασίες, προκειµένου να προσοµοιωθούν οι 

ατµοσφαιρικές συνθήκες, όπου η τάση συσσωµάτωσης, ειδικά για τα µόρια H2O είναι 

µεγάλη. Στην προηγούµενη ενότητα περιγράφηκε η περιβαλλοντική σηµασία και των 

δυο δραστικών συστατικών της ατµόσφαιρας, συνεπώς η κινητική τέτοιων 

αντιδράσεων καθίσταται ιδιαίτερα σηµαντική.     

     

     

     

    

Έτσι επιλέχθηκε µια σειρά οργανικών πτητικών ενώσεων, τα οποία, ως επί το 

πλείστον, δρουν ως θερµοκηπικά αέρια και των οποίων οι συντελεστές ταχύτητας 

στις αντιδράσεις αέριας φάσης µε ρίζες υδροξυλίου και άτοµα χλωρίου παρουσιάζουν 

αρκετές διακυµάνσεις. Η οµάδα των µορίων τα οποία µελετώνται στην παρούσα 

διατριβή αποτελείται από το µεθάνιο (CH4), το φθοροµεθάνιο (CH3F), το 

διφθοροµεθάνιο (CH2F2) το τριφθοροµεθάνιο (CHF3), καθώς και τη µεθανόλη 

(CH3OH). 

 
                                                 
9 Vohringer-Martinez E., Hansmann B., Hernandez H., Francisco J. S., Troe J., Abel B., Science, 2007, 
315, 497-501 
 
10 Gonzalez J. and Anglada J. M., J. Phys. Chem. A, 2010, 114, 9151–9162 
 
11 C. Iuga, J. R. Alvarez-Idaboy, L. Reyes, and A. Vivier-Bunge, J. Phys. Chem. Lett., 2010, 1 (20), 
3112–3115 
  

RH + OH   →   R˙ +  HOH 

RH + Cl    →   R˙ +  HCl 
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Μεθάνιο · CH4  

Το µεθάνιο είναι ο απλούστερος υδρογονάνθρακας στη φύση. Είναι ένα 

άχρωµο, άοσµο, εύφλεκτο αέριο µε σηµείο βρασµού -164.0 0C και αποτελεί το 

βασικότερο συστατικό του φυσικού αερίου (σε αναλογία 75%). Tο µεθάνιο αποτελεί 

αέριο του θερµοκηπίου µε δείκτη GWP 22 και η συγκέντρωσή του εµφανίζεται 

ιδιαίτερα αυξηµένη τις τελευταίες δυο δεκαετίες, κυρίως λόγω ανθρωπογενών 

εκποµπών. Οι σηµαντικότερες πηγές προέλευσής του είναι η διάσπαση των 

οργανικών αποβλήτων, από φυσικές πηγές, όπως οι βάλτοι, µε χαρακτηριστικότερες 

την εξαγωγή φυσικών καυσίµων και την καύση της βιοµάζας. 

 

Φθοροµεθάνιο · CH3F  

 Το φθοροµεθάνιο (γνωστό και σαν Freon 41) ανήκει στην κατηγορία των 

υδροφθοροανθράκων HFC. Είναι ένα άχρωµο, σταθερό και εξαιρετικά εύφλεκτο 

αέριο µε σηµείο βρασµού -78.5 0C. Το φθοροµεθάνιο αποτελεί αέριο του 

θερµοκηπίου µε δείκτη GWP 150 (µηδενικό ODP καθώς δεν περιέχει χλώριο) και 

χρησιµοποιείται σαν προωθητικό αέριο, συνήθως σε µίγµα µε άλλα προωθητικά 

αέρια. 

 

∆ιφθοροµεθάνιο · CH2F2 

Το διφθοροµεθάνιο (γνωστό και σαν Freon 32) ανήκει στην κατηγορία των 

υδροφθοροανθράκων HFC. Είναι ένα άχρωµο, σταθερό και ιδιαίτερα εύφλεκτο αέριο 

µε σηµείο βρασµού -51.6 0C. Το διφθοροµεθάνιο αποτελεί αέριο του θερµοκηπίου µε 

δείκτη GWP 550 (µηδενικό ODP καθώς δεν περιέχει χλώριο) και χρησιµοποιείται ως 

ψυκτικό   

 

Τριφθοροµεθάνιο · CHF3 

 Το τριφθοροµεθάνιο (γνωστό και σαν Freon 23) ανήκει και αυτό στην 

κατηγορία των υδροφθοροανθράκων HFC. Είναι ένα άχρωµο, σταθερό αέριο µε 

σηµείο βρασµού -84.0 0C. Το τριφθοροµεθάνιο αποτελεί αέριο του θερµοκηπίου µε 

δείκτη GWP 11700 (µηδενικό ODP καθώς δεν περιέχει χλώριο) και είναι 

παραπροϊόν της παραγωγής του HFC-22. Χρησιµοποιείται ως ψυκτικό (για ιδιαίτερα 

χαµηλή ψύξη), ως καθαριστικό κατά την παραγωγή ηµιαγωγών και ως συστατικό 

µιγµάτων που χρησιµοποιούνται για την καταστολή πυρκαγιών.   
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Μεθανόλη · CH3OH 

 Η µεθανόλη είναι η απλούστερη αλκοόλη και αποτελεί ένα ιδιαίτερα πτητικό, 

άχρωµο, εύφλεκτο υγρό µε σηµείο βρασµού 64.7 0C. Παράγεται κατά κύριο λόγο από 

το φυσικό αέριο (και από τον λιγνίτη) ενώ όσον αφορά στον δείκτη δυναµικού 

παγκόσµιας θέρµανσης GWP, αυτός υπολογίστηκε12 να είναι ίσος µε 1.6. 

Αξιοσηµείωτες είναι οι χρήσεις της µεθανόλης καθώς χρησιµοποιείται σαν διαλύτης, 

ως αντιπηκτικό, ενώ έχει χρησιµοποιηθεί ως εναλλακτικό καύσιµο και πιο 

συγκεκριµένα σαν προτεινόµενο υποκατάστατο της βενζίνης σε µηχανές ανάφλεξης 

(spark-ignition engines).  

  
 

 

 

1.4 Αντικείµενο Μελέτης 

 

Η παρούσα µελέτη επικεντρώνεται στο να αποσαφηνίσει το ρόλο του νερού, 

H2O, ένα εκ των αφθονότερων συστατικών της ατµόσφαιρας, στη δηµιουργία 

συµπλόκων µε τα µητρικά µόρια (H2O)n--RH και τελικά στην επίδρασή τους στη 

δραστικότητα των συγκεκριµένων αέριων ρύπων. Πιο συγκεκριµένα µελετάται 

θεωρητικά η επίπτωσή του στους συντελεστές ταχύτητας των αντιδράσεων ριζών ΟΗ 

και ατόµων Cl, µε την παραπάνω σειρά πτητικών οργανικών ενώσεων (CH4, CH3OH, 

CH3F, CH2F2
 και CHF3). Τελικό µέτρο ελέγχου αποτελεί η µεταβολή του συντελεστή 

ταχύτητας της αντίδρασης, όταν αυτή γίνεται παρουσία συσσωµατωµάτων νερού, σε 

σύγκριση µε την αντίδραση που λαµβάνει χώρα στην αέρια φάση (απουσία νερού): 

OHROHRH OHk
2+⎯⎯ →⎯+ •  

HClRClRH Clk +⎯→⎯+ •  

Αντίδραση µιας πτητικής οργανικής ένωσης µε ΟΗ/Cl στην αέρια φάση 

 

               OHROHOHRHOH n
k

n
OH

222 )()( +−−⎯⎯→⎯+−− •  

όπου n: 1,2,3 

  HClROHClRHOH n
k

n
Cl +−−⎯→⎯+−− •)()( 22     

Αντίδραση µιας πτητικής οργανικής ένωσης µε ΟΗ/Cl παρουσία  νερού 
                                                 
12 Guenther A. et al., J. Geophys. Res., 1995, 100 (D5), 8873–8892  
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Όπως φαίνεται από το παραπάνω σχήµα, τέτοιου τύπου αντιδράσεις 

λαµβάνουν χώρα µέσω απευθείας απόσπασης υδρογόνου, το οποίο είναι και το κύριο 

‘κανάλι’ της αντίδρασης.  

Πιο συγκεκριµένα, υπολογίζονται θεωρητικά, σε αρχικό στάδιο οι 

συντελεστές ταχύτητας αντίδρασης στην αέρια φάση και συγκρίνονται µε τις 

διαθέσιµες πειραµατικά προσδιοριζόµενες τιµές τους στη βιβλιογραφία, ενώ 

ακολούθως υπολογίζονται οι αντίστοιχοι συντελεστές παρουσία συσσωµατωµάτων 

νερού (Η2Ο)n (όπου n=1,2,3) χρησιµοποιώντας το πακέτο προγραµµάτων 

Υπολογιστικής Χηµείας Gaussian 03.Προκειµένου να συγκεντρωθούν τα απαραίτητα 

δεδοµένα για την κινητική των αντιδράσεων αυτών, αρχικά απαιτούνται υπολογισµοί 

βελτιστοποίησης γεωµετρίας (geometry optimization) για τα αντιδρώντα (ενδιάµεσα, 

ρίζες) και τις µεταβατικές καταστάσεις, καθώς και υπολογισµός δονητικών 

συχνοτήτων (harmonic frequencies) αυτών. Μετέπειτα, διεξάγονται υπολογισµοί 

απλού σηµείου (single point), σε σηµαντικά υψηλότερα επίπεδα θεωρίας, ούτως 

ώστε, οι συντελεστές ταχύτητας που υπολογίζονται να είναι όσο το δυνατόν πιο 

ακριβείς. Τόσο τα επίπεδα θεωρίας στα οποία διεξάγονται οι βελτιστοποιήσεις 

γεωµετρίας και οι υπολογισµοί απλού σηµείου, όσο και η λεπτοµερής ανάλυση και 

περιγραφή των υπολογιστικών χαρακτηριστικών παρατίθενται στο κεφάλαιο 3 

Αποτελέσµατα.      
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2. Θεωρητικό Μέρος 
 
2.1 Χηµική Κινητική 
 

Αντικείµενο µελέτης της Χηµικής Κινητικής αποτελεί ο προσδιορισµός της 

ταχύτητας και του µηχανισµού των χηµικών αντιδράσεων. Η Χηµική Κινητική 

περιλαµβάνει τόσο τη µελέτη οµογενών αντιδράσεων, δηλαδή των αντιδράσεων οι 

οποίες λαµβάνουν χώρα εξολοκλήρου στην ίδια φάση, όσο και τη µελέτη ετερογενών 

αντιδράσεων, οι οποίες γίνονται µε αλληλεπίδραση διαφορετικών φάσεων. 

Ταχύτητα χηµικής αντίδρασης ονοµάζεται ο ρυθµός µεταβολής (αύξησης ή 

ελάττωσης) της συγκέντρωσης των αντιδρώντων ή των προϊόντων ως προς το χρόνο. 

Πιο συγκεκριµένα αν θεωρηθεί η παρακάτω χηµική αντίδραση: 

dDcCbBaA +⎯→⎯+  

ως ταχύτητα της αντίδρασης ορίζεται ο ρυθµός ελάττωσης της συγκέντρωσης των 

αντιδρώντων (A,B) σε σχέση µε το χρόνο ή ο ρυθµός αύξησης της συγκέντρωσης των 

προϊόντων (C,D) σε σχέση µε το χρόνο. Έτσι, όσον αφορά τα αντιδρώντα, η ταχύτητα 

αντίδρασης είναι: 

dt
Bd

bdt
Ad

a
r ][1][1

−=−=  

και στα προϊόντα: 

dt
Dd

ddt
Cd

c
r ][1][1

==  

Η ταχύτητα της αντίδρασης είναι ίδια, είτε εκφράζεται µέσω των αντιδρώντων ή 

µέσω των προϊόντων. Κατά συνέπεια ισχύει ότι: 

   

 

 

Αν θεωρηθεί η παρακάτω χηµική αντίδραση: 

CBA 32 ⎯→⎯+  

τότε η ταχύτητα της αντίδρασης αυτής εκφράζεται ως: 

dt
Bd

dt
Adr ][

2
1][

−=−=
dt
Cd ][

3
1

=  

 

Οι γενικές διαστάσεις της ταχύτητας µιας χηµικής αντίδρασης είναι 

(συγκέντρωση)·(χρόνος)-1 και αν ληφθεί υπόψη ότι για αντιδράσεις στην αέρια φάση, 

dt
Bd

bdt
Ad

a
r ][1][1

−=−=
dt
Dd

ddt
Cd

c
][1][1

==  
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οι αντίστοιχες µονάδες συγκέντρωσης είναι mol cm-3, πολλαπλασιάζοντας µε τον 

αριθµό του Avogadro NA, η ταχύτητα τελικά εκφράζεται σε molecules cm-3 s-1  

 

2.1.1 Τάξη και Μοριακότητα αντίδρασης 

 

 Γενικά, ως συνολική τάξη µιας χηµικής αντίδρασης ορίζεται το άθροισµα των 

συντελεστών των αντιδρώντων µε τους οποίους αυτά συµµετέχουν στη γενική 

έκφραση της αντίδρασης. Στην γενικότερη µορφή αντίδρασης, ως τάξη αυτής 

ορίζεται το άθροισµα:  

...... +++⎯→⎯++++ mMlLkKdDcCbBaA  

Τάξη της συνολικής αντίδρασης   

 

Η συγκεκριµένη αντίδραση λέγεται ότι είναι α τάξης ως προς το αντιδρών Α, b τάξης 

ως προς το Β κ.ο.κ. Η ταχύτητα της παραπάνω αντίδρασης εκφράζεται: 

 

 

Η έκφραση αυτή ονοµάζεται Νόµος Ταχύτητας της αντίδρασης. Ο συντελεστής k 

ονοµάζεται συντελεστής ή σταθερά ταχύτητας της αντίδρασης (rate 

constant/coefficient). Οι διαστάσεις της σταθεράς ταχύτητας είναι (συγκέντρωση)1-n · 

(χρόνος)-1, ενώ για τις αντιδράσεις στην αέρια φάση οι µονάδες που 

χρησιµοποιούνται είναι τελικά cm3 molecule-1 s-1 

 Μια έννοια η οποία δεν πρέπει να συγχέεται µε την τάξη της αντίδρασης είναι 

η Μοριακότητα της αντίδρασης. Η παραπάνω αντίδραση ενδέχεται να είναι η 

συνολική αντίδραση, δηλαδή ουσιαστικά το σύνολο ορισµένων στοιχειωδών 

(επιµέρους) αντιδράσεων. Η µοριακότητα χαρακτηρίζει και αναφέρεται µόνο σε 

στοιχειώδεις αντιδράσεις. Πιο συγκεκριµένα εκφράζει τον αριθµό των αντιδρώντων 

που συµµετέχουν σε κάθε επιµέρους στάδιο, δηλαδή τον αριθµό των µορίων που 

απαιτείται να συγκρουστούν για να δώσουν τα προϊόντα της στοιχειώδους 

αντίδρασης. Έτσι υπάρχουν µονοµοριακές, διµοριακές και τριµοριακές στοιχειώδεις 

αντιδράσεις. Προφανώς σε µια στοιχειώδη αντίδραση, η τάξη και η µοριακότητα 

είναι ίσες. Η µοριακότητα είναι ακέραιος θετικός αριθµός, ενώ η τάξη της συνολικής 

αντίδρασης µπορεί να είναι εκτός από ακέραιη, είτε κλασµατική, αρνητική ή ακόµα 

και µηδενική (ανάλογα µε το µηχανισµό της αντίδρασης). Πρέπει να σηµειωθεί ότι η 

τάξη της συνολικής αντίδρασης αποτελεί µια ποσότητα η οποία µετράται 

n = α + b+ c + d+ … 

...][][][][ dcba DCBAkr =  
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πειραµατικά, ενώ η µοριακότητα αναφέρεται στις επιµέρους αντιδράσεις οι οποίες 

συνιστούν τη συνολική αντίδραση.    

 Το εύλογο ερώτηµα που τίθεται είναι το πώς προσδιορίζεται η ταχύτητα µιας 

αντίδρασης όταν αυτή δεν λαµβάνει χώρα απλά σε ένα στάδιο, αλλά µέσω πολλών 

σταδίων (στοιχειώδεις αντιδράσεις). Σε αυτές τις περιπτώσεις, η ταχύτητα (ο νόµος 

ταχύτητας) καθορίζεται από το στάδιο το οποίο είναι βραδύτερο από τα υπόλοιπα και 

ονοµάζεται καθοριστικό στάδιο, ενώ αν η αντίδραση δεν έχει ευδιάκριτο καθοριστικό 

στάδιο, υπάρχουν µέθοδοι προσδιορισµού (ενδεικτικά αναφέρεται η µέθοδος των 

αρχικών κλίσεων). Αν στο καθοριστικό στάδιο η µοριακότητα της αντίδρασης είναι 

ίση µε ένα τότε ο µηχανισµός της συνολικής αντίδρασης λέγεται µονοµοριακός, ενώ 

αν είναι ίση µε δύο τότε ο µηχανισµός της συνολικής αντίδρασης είναι διµοριακός.   

 Η εξάρτηση της συγκέντρωσης των αντιδρώντων σε σχέση µε το χρόνο 

προκύπτει από την ολοκλήρωση του νόµου ταχύτητας της συνολικής αντίδρασης. 

Έτσι προκύπτει η έκφραση της συγκέντρωσης µε το χρόνο για µηδενικής, πρώτης και 

δεύτερης τάξης αντίδραση: 

 

Αντίδραση Συγκέντρωση αντιδρώντων 

Μηδενικής τάξης ktAA t −= 0][][  

Α → Ρ  (Πρώτης τάξης) kt
t eAA −= 0][][  

Α + Β → Ρ (∆εύτερης τάξης) ([Α]0-[Β]0)-1 ln{([B]0[A]t)([A]0[B]t)-1} = kt 

 

Αξίζει να σηµειωθεί ότι ως χρόνος ηµιζωής ή υποδιπλασιασµού ενός 

αντιδρώντος (half-life), ορίζεται ο απαιτούµενος χρόνος ώστε η συγκέντρωσή του να 

ελαττωθεί κατά το ήµισυ. Κατά συνέπεια για µία πρώτης τάξης αντίδραση, 

λαµβάνοντας υπόψη την έκφραση της συγκέντρωσης από τον παραπάνω πίνακα, ο 

χρόνος ηµιζωής δίνεται από τη σχέση: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

k
t 2ln

2
1 =  
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2.1.2 Εξάρτηση της σταθεράς ταχύτητας από τη θερµοκρασία  

 

Από την γενική έκφραση της ταχύτητας µιας χηµικής αντίδρασης r, 

αντιλαµβάνεται κανείς ότι αυτή εξαρτάται από τη συγκέντρωση των αντιδρώντων 

µορίων που λαµβάνουν µέρος σε αυτήν.  

Πειραµατικά δεδοµένα υποδεικνύουν ότι o συντελεστής ταχύτητας µιας 

οποιασδήποτε χηµικής αντίδρασης εµφανίζει σαφή εξάρτηση από τη θερµοκρασία. 

Ακριβής σχέση µεταξύ της σταθεράς k και της θερµοκρασίας Τ βρέθηκε εµπειρικά το 

1878 από τον J.J.Hood: 

T
CBk −=ln  

όπου τα Β, C είναι σταθερές. 

Το 1884 ο Van’t Hoff έδωσε την πρώτη θεωρητική ερµηνεία της σχέσης 

αυτής µε βάση τη µεταβολή της σταθεράς χηµικής ισορροπίας µε τη θερµοκρασία. Η 

ερµηνεία του επεκτάθηκε από τον Svante Arrhenius το 1889 και εφαρµόστηκε στα 

δεδοµένα ορισµένων χηµικών αντιδράσεων. Αν θεωρηθεί ότι η µεταβολή της 

σταθεράς χηµικής ισορροπίας Kc σε σχέση µε τη θερµοκρασία δίνεται από τη σχέση: 

2

ln
RT

U
dT

kd c
°∆

=  

τότε επειδή Kc =
1

1

−k
k  όπου k1 η σταθερά ταχύτητας της ευθείας πορείας αντίδρασης 

και  

k-1  η σταθερά ταχύτητας της αντίστροφης πορείας αντίδρασης ισχύει ότι: 

2
11

1

1 lnln)(ln
RT

U
dT

kd
dT

kd
k
k

dT
d °

−

−

∆
=−=  

 

Αν αυτή η σχέση διαχωριστεί σε δύο εξισώσεις και συνυπολογιστεί ότι Ε1-Ε-1 = ∆U0 

τότε: 

l
RT
E

dT
kd

+= 2
11ln και l

RT
E

dT
kd

+= −−
2

11ln  

Έχει βρεθεί πειραµατικά ότι η σταθερά l µπορεί να τεθεί ίση µε µηδέν και οι δυο 

παραπάνω εξισώσεις να γραφούν υπό την ενιαία µορφή: 

2

ln
RT
Ea

dT
kd

=  

Με ολοκλήρωση αυτή της σχέσης λαµβάνεται η σχέση: 
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'ln l
RT
Eak +−=  και  RT

Ea
l eek

−
=

'

  και θέτοντας el΄ = Α τότε ισχύει ότι: 

 

        Έκφραση Arrhenius 

 

 Η παράµετρος R είναι η παγκόσµια σταθερά των αερίων. Η παράµετρος Α της 

εξίσωσης Arrhenius λέγεται προεκθετικός παράγοντας ή παράγοντας συχνότητας, έχει 

διαστάσεις ίδιες µε του συντελεστή ταχύτητας, δηλαδή (συγκέντρωση)1-n · (χρόνος)-1 

και εµφανίζει µια ασθενή εξάρτηση από τη θερµοκρασία.  

Η παράµετρος Εα ονοµάζεται ενέργεια ενεργοποίησης της αντίδρασης, 

µετράται συνήθως σε kJ•mol-1 και αποτελεί ιδιαίτερα σηµαντική κινητική παράµετρο 

καθώς θεωρείται το κινητικό κριτήριο για την διεξαγωγή ή µη µιας χηµικής 

αντίδρασης (το θερµοδυναµικό κριτήριο διεξαγωγής µιας χηµικής αντίδρασης είναι η 

αύξηση της εντροπίας). Η ενέργεια ενεργοποίησης προσδιορίζεται µέσω της 

κατασκευής διαγράµµατος του lnk έναντι του 1/Τ. Από την σχέση 
TR

EaAk 1lnln −=  

(Arrhenius), αντιλαµβάνεται κανείς ότι η γραφική παράσταση αυτή αποτελεί ευθεία, 

από την κλίση της οποίας προκύπτει ο παράγοντας 
R
Ea  και τελικά υπολογίζεται η 

ενέργεια ενεργοποίησης, ενώ από την τοµή της µε τον άξονα y υπολογίζεται ο 

προεκθετικός παράγοντας. Η παρούσα µελέτη επεκτείνεται όσον αφορά στην φυσική 

αλλά και την κινητική σηµασία της ενέργειας ενεργοποίησης στις επόµενες ενότητες. 

Η ερµηνεία των κινητικών δεδοµένων είναι ένα σηµαντικό ζήτηµα µε το οποίο έχουν 

ασχοληθεί διάφορες θεωρίες µε σηµαντικότερους εκπροσώπους την Θεωρία 

Κρούσεων και την Θεωρία Μεταβατικής Κατάστασης, οι οποίες αναπτύσσονται 

παρακάτω. 

RT
Ea

Aek
−

=  
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2.1.3 Θεωρία Κρούσεων 

  

Η θεωρία αυτή αποσκοπεί στο να εξηγήσει την εξάρτηση της ταχύτητας µιας 

αντίδρασης από τη συγκέντρωση των αντιδρώντων µορίων αλλά και τη φύση της 

εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία. Προκειµένου να 

εξυπηρετήσει το σκοπό αυτό, η θεωρία των συγκρούσεων βασίζεται κατά κύριο λόγο 

στις εξής παραδοχές: 

 Για να πραγµατοποιηθεί αντίδραση µεταξύ δυο αντιδρώντων µορίων, 

αυτά πρέπει να συγκρουστούν µεταξύ τους. 

 Τα µόρια κατά την κρούση συµπεριφέρονται σαν σκληρές σφαίρες. 

 Οι κρούσεις µεταξύ των µορίων (σφαιρών) θεωρούνται ελαστικές. 

 ∆εν είναι όλες οι κρούσεις αποτελεσµατικές. Προκειµένου να συµβεί  

αντίδραση απαιτείται µια ελάχιστη ενέργεια σύγκρουσης αλλά και ο 

ικανός προσανατολισµός ώστε τα αντιδρώντα να οδηγήσουν σε προϊόντα.    

 Η µόνη αλληλεπίδραση µεταξύ των δυο µορίων υφίσταται κατά τη 

διάρκεια της σύγκρουσης.  

 Η κατανοµή των ταχυτήτων στην ισορροπία ακολουθεί την κατανοµή 

Maxwell-Boltzmann. 

 Για αντίδραση δε λαµβάνονται υπόψη οι κρούσεις µεταξύ οµοίων µορίων 

αλλά αποκλειστικά οι κρούσεις (πιο συγκεκριµένα η συχνότητα) µεταξύ 

των διαφορετικών µορίων. 

  

  Έτσι αν θεωρηθούν Α, Β τα αντιδρώντα µόρια µε µοριακές ακτίνες σΑ και σΒ αντίστοιχα 

για την αντίδραση: 

Α + Β →  προϊόντα 

 

Σχήµα 8: Τα αντιδρώντα Α και Β και οι διατοµές τους 
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τότε για τον προσδιορισµό της σταθεράς ταχύτητας της παραπάνω αντίδρασης αρκεί να 

υπολογιστεί η συχνότητα των διµοριακών κρούσεων ZAB. Η συχνότητα των 

συγκρούσεων εκφράζεται από τη σχέση η οποία περιγράφεται από την κινητική θεωρία 

των αερίων : 

BArAB CCUSZ ⋅⋅⋅=  

 όπου Sr η ενεργός διατοµή των δυο σφαιρών 

         U  η σχετική ταχύτητα των δυο αερίων 

         CA και CB οι συγκεντρώσεις των Α και Β αντίστοιχα  

 

Η ενεργός διατοµή των δύο σφαιρών Sr ισούται µε 2
ABσπ ⋅ , όπου BAAB σσσ += ενώ η 

σχετική ταχύτητα των δυο αερίων U  δίνεται από την σχέση: 

2
1

8
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

AB

BTk
U

πµ
 

όπου  Bk  η σταθερά Boltzmann, T η θερµοκρασία και  µΑΒ η ανηγµένη µάζα των 

αντιδρώντων µορίων που ισούται µε : 

BA

BA
AB MM

MM
+
⋅

=µ  

Έτσι η συχνότητα των συγκρούσεων περιγράφεται από τη σχέση: 

2
1

2 118)( ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
++⋅⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

BA

B
BA

BA
AB MM

Tk
V
N

V
NZ

π
σσπ  

Όπως αναφέρθηκε αρχικά, στις βασικές παραδοχές τις Θεωρίας Κρούσεων, δεν 

είναι όλες οι συγκρούσεις αποτελεσµατικές, δηλαδή δεν οδηγούν όλες οι κρούσεις σε 

προϊόντα. Προκειµένου να συµβεί κάτι τέτοιο απαιτείται µια ελάχιστη ενέργεια 

αλληλεπίδρασης µεταξύ των µορίων ώστε η αντίδραση να αποδώσει τελικά προϊόντα. 

Γίνεται αντιληπτό ότι τα µόρια πριν συγκρουστούν, πρέπει εκτός του κατάλληλου 

προσανατολισµού να έχουν και  κινητικό ενεργειακό περιεχόµενο τέτοιο, ώστε η κρούση 

να είναι επιτυχής. Αυτό το ενεργειακό περιεχόµενο, το λεγόµενο ενεργειακό κατώφλι, 

σχετίζεται αρκετά µε την ενέργεια ενεργοποίησης Εα, η οποία αναφέρθηκε στην 

προηγούµενη ενότητα στην έκφραση Arrhenius. Το ενεργειακό περιεχόµενο αυτό δεν 
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εµπεριέχεται σε όλα τα µόρια τα οποία συγκρούονται, αλλά σε ένα κλάσµα µορίων το 

οποίο περιγράφεται από την σχέση:  RT
EA

eF
−

=  

Για δύο διαφορετικές θερµοκρασίες Τ1 και Τ2 η κατανοµή των ενεργειών θα είναι ως 

εξής: 

 
Σχήµα 9: Κατανοµή της ενέργειας για διαφορετικές θερµοκρασίες Τ1 και Τ2 

 

Στο σχήµα φαίνονται τόσο οι κατανοµές των ενεργειών, όσο και τα κλάσµατα των 

µορίων  F1 και F2 (στις αντίστοιχες θερµοκρασίες) που έχουν ενέργεια τουλάχιστον ίση 

µε την ενέργεια ενεργοποίησης της αντίδρασης. 

 Η ταχύτητα της αντίδρασης r θα ισούται µε την συχνότητα κρούσεων 

πολλαπλασιασµένη µε το κλάσµα µορίων που έχει ενέργεια τουλάχιστον ίση µε την 

ενέργεια ενεργοποίησης της αντίδρασης. Συνεπώς: 

Avogadro
AB N

FZr 1
⋅⋅=  = RT

E

BA

B
BA

BA
A

e
MM

Tk
V
N

V
N −

⋅⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
++⋅⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ 2

1

2 118
)(

π
σσπ  

 

Αν η παραπάνω σχέση τροποποιηθεί µε βάση τις σχέσεις: 

[ ]AN
V
N

Avogadro
A =⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛   και  [ ]BN

V
N

Avogadro
B =⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛   

τότε  [ ] [ ] RT
E

BA

B
BAAvogadro

A

e
MM

TkBANr
−

⋅⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
++⋅⋅=

2
1

2 118)(
π

σσπ  

 Η έκφραση του νόµου ταχύτητας για την διµοριακή αντίδραση έχει ως εξής: 

][][ BAkr ⋅=  
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Άρα µε βάση τις δυο παραπάνω σχέσεις, για τον συντελεστή ταχύτητας k  ισχύει 

ότι: 

 

 

 

και θέτοντας τον παράγοντα 
2
1

2 118
)( ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
++⋅

BA

B
BAAvogadro MM

Tk
N

π
σσπ  ίσο µε Ζ΄ 

τότε: 

 

 

 

Η παραπάνω έκφραση είναι ανάλογη µε την εξίσωση Arrhenius και ο 

προεκθετικός παράγοντας Ζ΄(Α στην έκφραση Arrhenius) ερµηνεύεται ως παράγοντας 

συχνότητας που εκφράζει την συχνότητα σύγκρουσης των αντιδρώντων µορίων. Από τις 

παραπάνω σχέσεις φαίνεται ότι ο παράγοντας αυτός έχει εξάρτηση από την 

θερµοκρασία. Το εκθετικό τµήµα της εξίσωσης αυτής εκφράζει το ποσοστό 

αποτελεσµατικών κρούσεων (µε βάση την ενέργεια ενεργοποίησης), δηλαδή την 

πιθανότητα διεξαγωγής της αντίδρασης προς την κατεύθυνση σχηµατισµού των 

προϊόντων.  

Ωστόσο, από τη σύγκριση των προεκθετικών παραγόντων που υπολογίζονται 

θεωρητικά µε βάση τη Θεωρία των Κρούσεων και των αντίστοιχων που µετρώνται 

πειραµατικά, προκύπτουν αρκετές αποκλίσεις. Προκειµένου να εξηγηθεί και να 

διορθωθεί η ασυµφωνία αυτή, θεωρήθηκε αναγκαία η υπόθεση ότι ο αριθµός των 

αποτελεσµατικών κρούσεων είναι µικρότερος από εκείνον που υπολογίζεται µε βάση την 

Κινητική Θεωρία των αερίων, καθώς απαιτείται συγκεκριµένος κρίσιµος 

προσανατολισµός των µορίων κατά την σύγκρουση, ώστε αυτά να αντιδράσουν. 

 Με βάση την υπόθεση αυτή κρίθηκε σκόπιµη η εισαγωγή της έννοιας του 

στερεοχηµικού παράγοντα ή παράγοντα πιθανότητας P, ο οποίος συνεισφέρει στον 

συνυπολογισµό φαινοµένων παραµόρφωσης κατά την κρούση : 

calc

effp
σ
σ

=  

RT
E

BA

B
BAAvogadro

A

e
MM

Tk
Nk

−
⋅⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
++⋅=

2
1

2 118
)(

π
σσπ  

RT
Ea

eZk
−

′=  
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όπου σeff  η δραστική ενεργός διατοµή λόγω παραµόρφωσης και σcalc η ενεργός 

διατοµή ίση µε 2
ABσπ ⋅  

 

Συνεπώς, στις παραπάνω εξισώσεις αντί της εισαγωγής του όρου σcalc 

υπεισέρχεται ο όρος σeff ο οποίος ισούται µε calcp σ⋅ . Ο στερεοχηµικός παράγοντας P ο 

οποίος εκφράζει ουσιαστικά τις χωρικές απαιτήσεις της αντίδρασης, όπως τον 

απαραίτητο προσανατολισµό και την κατάλληλη απόσταση µεταξύ των αντιδρώντων 

µορίων ώστε να παραχθούν προϊόντα, στην πλειονότητα των αντιδράσεων δεν είναι 

ιδιαίτερα εύκολο να εκτιµηθεί ενώ η εκτίµηση γίνεται ακόµα πιο ασαφής όσο αυξάνει η 

πολυπλοκότητα της αντίδρασης. 

Συνολικά, η Θεωρία Κρούσεων αν και παρέχει ένα σχετικά απλοποιηµένο και 

εύχρηστο µοντέλο για την κατανόηση διµοριακών χηµικών αντιδράσεων, πάσχει λόγω 

των αρκετών και ανακριβών παραδοχών της. Συγκεκριµένα, θεωρεί ότι τα µόρια 

συµπεριφέρονται σαν σκληρές σφαίρες, αγνοώντας πλήρως τόσο τη δοµή όσο και την 

πολυπλοκότητα του µορίου. Επίσης, στη βάση της πραγµατεύεται αποκλειστικά 

διµοριακές αντιδράσεις, καθώς µια κρούση µεταξύ τριών µορίων θεωρείται εξαιρετικά 

απίθανη. Επιπλέον, αγνοεί τις υπαρκτές αλληλεπιδράσεις µεταξύ των µορίων σε 

αποστάσεις µεγαλύτερες από την απόσταση κρούσης (το άθροισµα των ακτινών των 

µορίων) ενώ θα έπρεπε να συµπεριλαµβάνει τη µη αµελητέα διάρκεια των απαραίτητων 

δοµικών µεταβολών καθώς και τη δοµή του ενδιαµέσου συµπλόκου. Σηµαντικό 

µειονέκτηµά της αποτελεί η ανάγκη εισαγωγής του στερικού παράγοντα και η αδυναµία, 

σε αρκετές περιπτώσεις, εκτίµησης αυτού. Έτσι το ενδιαφέρον στράφηκε σε άλλες 

θεωρίες όπως η Θεωρία Μεταβατικής Κατάστασης η οποία αναπτύσσεται στην επόµενη 

ενότητα. 
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2.1.4 Θεωρία Μεταβατικής Κατάστασης  

 

Η Θεωρία µεταβατικής κατάστασης ή θεωρία του ενεργοποιηµένου συµπλόκου 

παρέχει µια προσέγγιση στην εξάρτηση του νόµου ταχύτητας από την θερµοκρασία και 

τη συγκέντρωση. Έστω η αµφίδροµη χηµική αντίδραση: 

PBA ↔+  

  Αρχικά, παρόντα είναι µόνο τα αντιδρώντα µόρια Α και Β τα οποία έχουν ένα 

συνολικό δυναµικό ενεργειακό περιεχόµενο. Όταν αρχίζει η αντίδραση και πριν τα 

αντιδρώντα µόρια έλθουν σε κοντινή απόσταση (την απόσταση κρούσης που ορίζεται  

στη θεωρία κρούσεων), αρχίζουν να αλληλεπιδρούν, µε συνέπεια σηµαντικές αλλαγές 

στη δοµή των µορίων αυτών. Στο παραπάνω γεγονός έγκειται µία από τις βασικές 

διαφορές µε τη Θεωρία των Κρούσεων. Οι δοµικές αλλαγές αυτές αποτυπώνονται στην 

αύξηση του ενεργειακού περιεχοµένου µέχρι µία µέγιστη τιµή ενώ στη συνέχεια 

ακολουθεί ταπείνωση της συνολικής ενέργειας µέχρις ότου σχηµατιστούν τα προϊόντα. Η 

ενεργειακή διαφορά µεταξύ της µέγιστης αυτής τιµής και της αρχικής συνολικής 

ενέργειας των αντιδρώντων, συνδέεται µε την ενέργεια ενεργοποίησης Εα της αντίδρασης.  

 
Σχήµα 10: Η ενέργεια ως συνάρτηση της συντεταγµένης της αντίδρασης  

 

Στο σηµείο αυτό, όπου η συνολική ενέργεια είναι µέγιστη, τα µόρια έχουν 

πλησιάσει πολύ και η παραµόρφωση αυτών είναι τέτοια ώστε οποιαδήποτε επιπλέον 

απειροστή παραµόρφωση ή µεταβολή, θα οδηγήσει σε προϊόντα. Η διαµόρφωση που 
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αντιστοιχεί κατά τη συντεταγµένη της αντίδρασης, στη µέγιστη τιµή ενέργειας 

ονοµάζεται µεταβατική κατάσταση (transition state) ή ενεργοποιηµένο σύµπλοκο 

(activated complex). Αν τα αντιδρώντα µόρια διέλθουν από αυτή τη διαµόρφωση, η 

αντίδραση βαίνει στα προϊόντα και η επιστροφή (στα αντιδρώντα), όπως ορίζεται στην 

TST, είναι αδύνατη. Η διαµόρφωση αυτή είναι εξαιρετικά ασταθής (αποτελεί απλά µία 

στιγµιαία δοµή κατά το πέρασµα του συστήµατος στα προϊόντα) καθώς έχει ιδιαίτερα 

µικρό χρόνο ζωής (εύρος µερικών fs) και δεν µπορεί να θεωρηθεί ως εύκολα 

αποµονώσιµο σωµατίδιο. Η µεταβατική κατάσταση αποτελεί µια ενδιάµεση διαµόρφωση 

κατά την πορεία σχηµατισµού των αντιδρώντων αλλά δεν µπορεί να θεωρηθεί σε καµία 

περίπτωση ως ενδιάµεσο προϊόν κατά την πορεία αυτή. Αν και υπάρχουν τεχνικές µε τις 

οποίες έχει πλέον ανιχνευτεί και µελετηθεί πειραµατικά (παρά τον ελάχιστο χρόνο ζωής) 

δεν πρέπει να συγχέεται µε πιθανά ενδιάµεσα της αντίδρασης, καθώς αυτά µπορούν να 

αποτελέσουν τόσο ξεχωριστά προϊόντα (σε ένα στοιχειώδες στάδιο της αντίδρασης), όσο 

και αντιδρώντα (στο επόµενο στοιχειώδες στάδιο) τα οποία οδηγούν στο σχηµατισµό των 

τελικών προϊόντων.   

Η παραπάνω χηµική αντίδραση µπορεί να περιγραφεί µε την εισαγωγή του 

ενεργοποιηµένου συµπλόκου C‡, το οποίο οδηγεί τελικά στα προϊόντα P µε σταθερά 

ταχύτητας k‡ :   

   Συνολική αντίδραση   PBA ↔+  

     Αναλυτικά    ‡CBA ↔+   και  PC →‡  

Για την δεύτερη αντίδραση ο νόµος ταχύτητας έχει ως εξής:  [ ]‡‡][ Ck
dt
Pd

⋅=  και 

υποθέτοντας ότι τα αντιδρώντα Α, Β και η µεταβατική κατάσταση C‡ βρίσκονται σε  
θερµική ισορροπία τότε: 

[ ]
[ ] [ ]BA

CK
⋅

=
‡

‡   όπου ‡K  η σταθερά αναλογίας της θερµικής ισορροπίας και 

[ ] [ ] [ ]BAKC ⋅⋅= ‡‡  

Συνεπώς ο νόµος ταχύτητας συνολικά έχει ως: 

[ ] [ ]BAk
dt
Pd

eff ⋅=
][  όπου ‡‡ Kkkeff ⋅=  
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Ο συντελεστής ταχύτητας k‡ µπορεί να συσχετιστεί µε µια ιδιότητα του 

ενεργοποιηµένου συµπλόκου. Η προϋπόθεση που πρέπει να πληρείται ώστε το 

ενεργοποιηµένο σύµπλοκο να οδηγήσει σε προϊόντα είναι να περάσει από τη µεταβατική 

κατάσταση. Εάν η κίνησή του (που συνήθως προσοµοιάζεται  µε µία ασύµµετρη δόνηση) 

έχει µια χαρακτηριστική συχνότητα ν, τότε η συχνότητα µε την οποία το ενεργοποιηµένο 

σύµπλοκο ταλαντώνεται γύρω από τη µεταβατική κατάσταση είναι επίσης ίση µε ν. Έτσι 

θεωρείται ότι ο συντελεστής ταχύτητας k‡ δηλαδή ο ρυθµός µετάβασης του 

ενεργοποιηµένου συµπλόκου διαµέσου της µεταβατικής κατάστασης είναι ανάλογος µε 

τη δονητική συχνότητα ν κατά µήκος της συντεταγµένης αντίδρασης µε βάση τη σχέση: 

 

νκ ⋅=‡k       όπου κ ο συντελεστής διαβίβασης (transmission coefficient) 

 

Για την αντίδραση ‡CBA ↔+  όπου θεωρείται η ισορροπία µεταξύ αντιδρώντων 

και του ενεργοποιηµένου συµπλόκου τότε για την ισορροπία αυτή εκτός των άλλων 

ισχύει ότι: 

( )
BA

C

BA

C

p pp
pp

p

pp
p
p

K
⋅
⋅

=
⋅

=
°

°

°

2

 όπου όλες οι πιέσεις αναφέρονται στην ισορροπία 

Αν συνυπολογιστεί ότι η µερική πίεση ενός συστατικού i γράφεται [ ]iRTpi ⋅=  τότε: 

[ ] [ ] [ ]BAK
p
RTC p ⋅⋅⋅⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
= °

‡  

Συγκρίνοντας την παραπάνω σχέση µε την [ ] [ ] [ ]BAKC ⋅⋅= ‡‡  είναι εύλογο ότι: 

pK
p
RTK ⋅= °

‡  

Η Kp µπορεί να εκφραστεί µέσω των συναρτήσεων επιµερισµού ως: 

( ) RT

J
AmJp eNqK J

0

/0
,

∆Ε
−

⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧

= ∏ ν     όπου 0
,mJq οι µοριακές συναρτήσεις επιµερισµού 

και στην περίπτωση της παραπάνω χηµικής ισορροπίας ως: 
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( ){ } RT
mBmAmCAp eqqqNK J

±
∆Ε

−
=

0
‡

0
,

0
,

0
, / ν  

Όσον αφορά στη συνάρτηση επιµερισµού του ενεργοποιηµένου συµπλόκου, έχει 

υποτεθεί ότι µια δόνηση (του ‡C ) αρκεί για να περάσει µέσω της µεταβατικής 

κατάστασης. Η συνάρτηση επιµερισµού της δόνησης αυτής είναι ίση µε 

)1(

1

Tk
h

Be
ν

−

−

 , 

όπου ν η συχνότητα της δόνησης αυτής (η ίδια που καθορίζει και το k‡).  

Αυτή η συχνότητα είναι κατά πολύ µικρότερη οποιασδήποτε κανονικής µοριακής 

δόνησης, καθώς το σύµπλοκο διαχωρίζεται, οπότε αφού hν / kΒT «1 τότε η συνάρτηση 

επιµερισµού γράφεται: 

mC
B

mC q
h

Tkq ,, )(
ν

=  

όπου mCq , η συνάρτηση επιµερισµού για του υπόλοιπους τρόπους δόνησης 

Κατά συνέπεια ισχύουν οι σχέσεις : K
h

TkK B )(‡

ν
=  και pK

p
RTK )( 0=  

Αφού K
h

Tk
Kkk B

eff )()(‡‡

ν
κν ⋅=⋅=  άρα     Εξίσωση Eyring 

 

Αν υποτεθεί ότι τα αντιδρώντα Α και Β δεν έχουν δοµή τότε οι συναρτήσεις επιµερισµού 

για το καθένα από αυτά είναι: 

3

0
0

,
A

m
mA

V
q

Λ
=  και 3

0
0

,
B

m
mB

V
q

Λ
= όπου 2

1

)
2

(
J

J m
h

π
β

=Λ  και 0
0

p
RTVm =  

Το ενεργοποιηµένο σύµπλοκο αποτελεί ουσιαστικά ένα σύµπλοκο του οποίου η µάζα 

ισούται µε mC = mA + mB , έχει ροπή αδράνειας I και ν, ένας τρόπος δόνησης, ο οποίος 

αντιστοιχεί στην κίνηση κατά µήκος της συντεταγµένης της αντίδρασης και λόγω αυτού 

δεν εµφανίζεται στην συνάρτηση επιµερισµού του. Αυτή η συνάρτηση δίνεται από την 

εξίσωση: 

3

0

2
0

, )2(
C

mB
mC

VTIkq
Λ

=
h

 

 

K
h
Tkk B

eff )(⋅= κ  
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Αφού η ροπή αδράνειας είναι ίση µε µRAB
2 όπου RAB η απόσταση µεταξύ των Α και Β και 

µ η ανηγµένη µάζα του ενεργοποιηµένου συµπλόκου, τότε ο συντελεστής ταχύτητας 

είναι ίσος µε : 

( ) RT
E

Cm

BmBAAB
eff e

pV
TIkVNhTk

p
RTk

≠∆
−

⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧

Λ
ΛΛ

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

0

3020

2033

0 )(
)/2(/ hκ

     και 

RT
E

BCBAeff eTIk
h

RTk
≠∆

−
ΛΛΛ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

0

)/2()/( 23 hκ  

Άρα RT
E

ABBAvogadroeff eRTkNk
≠∆

−
⋅=

0
22

1

)/8( πκπµ  

                                              

Αν συνυπολογιστεί ότι πκR2
AB είναι η ενεργός διατοµή σ*, τότε η παραπάνω σχέση 

καταλήγει ακριβώς στην ίδια έκφραση µε τη Θεωρία των Κρούσεων (για χηµική 

αντίδραση µεταξύ σωµατιδίων χωρίς δοµή) δηλαδή : 

 

 

 

 

Σύµφωνα µε τη Θεωρία Μεταβατικής Κατάστασης (αλλά και τη Θεωρία των 

Κρούσεων), για να συµβεί η αντίδραση κατά την κατεύθυνση σχηµατισµού των 

προϊόντων, απαιτείται ένα ελάχιστο ενεργειακό περιεχόµενο το οποίο δεν είναι άλλο από 

την ενέργεια ενεργοποίησης. Συνεπώς το ενεργοποιηµένο σύµπλοκο προκειµένου να 

οδηγήσει σε προϊόντα, πρέπει να υπερκεράσει ένα δυναµικό ενεργειακό φράγµα. Ωστόσο 

το 1927 ο Hund  πρώτος παρατήρησε φαινόµενα εισχώρησης φράγµατος (barrier 

penetration) στα οποία, υπάρχει µη µηδενική πιθανότητα πραγµατοποίησης της χηµικής 

αντίδρασης, ακόµη και στην περίπτωση όπου το ενεργειακό περιεχόµενό δεν είναι τέτοιο 

ώστε να υπερκεραστεί το φράγµα δυναµικής ενέργειας. Σε τέτοιες περιπτώσεις, το 

σύστηµα εισχωρεί και διαπερνά το ενεργειακό φράγµα ακολουθώντας µια 

‘απαγορευµένη’ πορεία µέσω µίας "σήραγγας" (tunnel). Για το λόγο αυτό το αµιγώς 

κβαντικό φαινόµενο ονοµάστηκε φαινόµενο σήραγγας (tunneling effect) 

Το φαινόµενο της σήραγγας είναι σηµαντικότερο σε αντιδράσεις στις οποίες 

συµµετέχουν ελαφρά άτοµα ή µόρια, όπως Η+ , Η, Η2, καθώς και σε αντιδράσεις κατά τις 

RT
E

BA

B
BAAvogadro

A

e
MM

TkNk
−

⋅⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
++⋅=

2
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2 118)(
π

σσπ  
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οποίες λαµβάνει χώρα µεταφορά τέτοιων ελαφρών ειδών µεταξύ µεγαλύτερων µορίων. 

Κατά συνέπεια τέτοια φαινόµενα πρέπει να συνυπολογίζονται καθώς ο συντελεστής 

ταχύτητας δεν εξαρτάται µόνο από το ενεργειακό φράγµα, αλλά και από τη συνολική 

µορφή της καµπύλης δυναµικής ενέργειας (δυναµική ενεργειακή επιφάνεια) και στην 

έκφρασή της θα πρέπει να εισέρχεται ένας διορθωτικός παράγοντας ο οποίος προτάθηκε 

από τον Eugene Paul Wigner.  

Το φαινόµενο σήραγγας δεν µπορεί να ερµηνευτεί µε βάση τους κανόνες της 

Κλασικής Μηχανικής καθώς τέτοια φαινόµενα είναι σαφώς απαγορευµένα. Εντούτοις, η 

ύπαρξη τέτοιων φαινοµένων προβλέπεται από την Κβαντική Μηχανική. Είναι 

αδιαµφισβήτητο ότι η Κβαντική Μηχανική άλλαξε ριζικά τη θεώρηση του µικρόκοσµου 

και οδήγησε στην αναθεώρηση µοντέλών που ίσχυαν µέχρι την θεµελίωσή της, όπως οι 

θεωρίες που επικρατούσαν σχετικά µε τη δοµή του ατόµου (Rutherford, Bohr). Επιπλέον, 

συνέβαλε τα µέγιστα στην ραγδαία ανάπτυξη της τεχνολογίας, καθώς ποικίλες 

εφαρµογές (ηµιαγωγοί, laser κ.λ.π.) βασίζονται στην Κβαντοµηχανική. 
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2.2 Η εξίσωση Schrödinger 

 

Η έννοια της κυµατοσυνάρτησης, αλλά και της εξίσωσης που περιγράφει την 

µεταβολή οποιουδήποτε συστήµατος στο µικρόκοσµο, σε σχέση µε το χρόνο,  

επινοήθηκε το 1926 από τον Erwin Schrödinger. Αν και τα σχόλια, (όπως εκείνο του 

Richard Feynman ο οποίος αναρωτιέται ‘Από πού πήραµε αυτή την εξίσωση; Από 

πουθενά. ∆εν προκύπτει από τίποτε από αυτά που γνωρίζουµε. Βγήκε από το µυαλό 

του Schrödinger) για την σύλληψη και την πηγή προέλευσης αυτής της εξίσωσης δεν 

απουσιάζουν, η γενική ιδέα βασίζεται στα εξής: 

Έστω η εξίσωση κύµατος της µορφής: ( )[ ]xtie κω −−⋅Ψ=Ψ 0 , όπου ω η συχνότητα, t ο 

χρόνος και x η συντεταγµένη θέσης. Λαµβάνοντας υπόψη ότι πνω 2=  και νhE =  

συνάγεται ότι 
h

E πω 2⋅
= . Θέτοντας 

π2
h

=h  τότε ισχύει 
h

E
=ϖ   Σχέση 1.  

Αν τεθεί 
λ
πκ 2

=  , όπου κ ο κυµατάριθµος και από το αξίωµα de Broglie 
λ
hp = ,τότε 

h
p⋅

=
πκ 2  και θέτοντας

π2
h

=h  ισχύει ότι 
h

p
=κ   Σχέση 2.  

 

Αντικαθιστώντας στην αρχική εξίσωση κύµατος τις σχέσεις 1 και 2, η εξίσωση 

λαµβάνει τη µορφή: 

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −−

⋅Ψ=Ψ
xptEi

e hh

0  και 
( )

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
−−

⋅Ψ=Ψ
pxEti

e h

0  

Παραγωγίζοντας ως προς το χρόνο t και τη θέση x έχουµε : Ψ−=
∂
Ψ∂ Ei
t h

 και 

Ψ=
∂
Ψ∂

xpi
x h

 Αντικαθιστώντας τα παρατηρήσιµα µεγέθη  από τους τελεστές τους 

προκύπτει : Ei
t

ˆ
h

−=
∂
Ψ∂  και  xpi

x
ˆ

h
=

∂
Ψ∂    συνεπώς 

ti
E

∂
Ψ∂

−=
hˆ  και 

xi
px ∂

Ψ∂
=
hˆ  ή 

πολλαπλασιάζοντας και διαιρώντας µε i οι εκφράσεις για τους τελεστές ενέργειας και 

ορµής έχουν ως: 
t

iE
∂
Ψ∂

= hˆ  και 
x

ipx ∂
Ψ∂

−= hˆ  οι γενικότερες εκφράσεις των οποίων 

είναι: 

 

    Τελεστής Ενέργειας                                         Τελεστής Ορµής  
t

iE
∂
∂

= hˆ  
x

ipx ∂
∂

−= hˆ  
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 Η ολική ενέργεια (Ε) ενός οποιουδήποτε συστήµατος µπορεί να περιγραφεί σαν το 

άθροισµα της κινητικής (Τ) και της δυναµικής ενέργειας (V), δηλαδή: 

Ε = Τ + V 

Αφού η δυναµική ενέργεια είναι συνάρτηση της θέσης, αν η µόνη διάσταση είναι η 

συντεταγµένη x τότε : 

Ε = Τ + V(x) 

Η κινητική ενέργεια Τ  περιγράφεται από τη σχέση: 
m

pT
2

2

=  όπου m η µάζα. 

Συνεπώς η ολική ενέργεια ισούται µε : 

Ε = 
m

px

2

2

 + V(x)   και  )(

2

2
)ˆ(ˆ

x
x V
m

p
E +=   

Αν υποτεθεί ότι η κυµατοσυνάρτηση δεν µεταβάλλεται µε το χρόνο τότε 

πολλαπλασιάζοντας µε την κυµατοσυνάρτηση ισχύει ότι: 

Ψ+Ψ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
=Ψ )(

2

2
)ˆ(

x
x V
m

p
E  

Αντικαθιστώντας τον τελεστή ορµής 2

22
2

2
)ˆ(

dx
d

m
px ⋅−=

h  προκύπτει ότι:   

Ψ+⋅−=Ψ+
Ψ

⋅−=Ψ )
2

(
2 )(2

22

)(2

22

xx V
dx
d

m
V

dx
d

m
E hh  

Ο τελεστής )(2

22

2 xV
dx
d

m
+⋅−

h  ονοµάζεται Χαµιλτονιανός τελεστής (από τον Sir 

William Rowan Hamilton) Ĥ  ή Χαµιλτονιανή του συστήµατος και η γενικότερη 

µορφή του στις τρεις διαστάσεις είναι: 

),,(2

2

2

2

2

22

)(
2

ˆ
zyxV

zyxm
H +

∂
∂

+
∂
∂

+
∂
∂

−=
h  

Έτσι, αν στην παραπάνω εξίσωση αντικατασταθεί όπου HV
dx
d

m x
ˆ

2 )(2

22

=+⋅−
h  τότε: 

                                                                      Εξίσωση Schrödinger 

 Αυτή είναι η γενική µορφή της εξίσωσης Schrödinger. Προηγουµένως 

υποτέθηκε ότι η κυµατοσυνάρτηση δεν µεταβάλλεται µε το χρόνο. Ωστόσο αν ληφθεί 

υπόψη και η χρονική εξάρτηση της κυµατοσυνάρτησης αλλά και η τρισδιάστατη 

απεικόνισή της, τότε από την γενική µορφή της εξίσωσης λαµβάνεται η 

Ψ=Ψ EĤ
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χρονοεξαρτηµένη τρισδιάστατη εξίσωση Schrödinger (time-dependent Schrödinger 

equation): 

 

                                                                          

                                                              

                                                                        

Ο διανυσµατικός διαφορικός παράγοντας ∇=
∂
∂

+
∂
∂

+
∂
∂

zyx
, είναι γνωστός ως 

ανάδελτα, συνεπώς ισχύει ότι 2
2

2

2

2

2

2

∇=
∂
∂

+
∂
∂

+
∂
∂

zyx
 ,όπου ∇ 2 ο τελεστής Laplace 

και τελικά η εξίσωση Schrödinger γράφεται ως εξής: 

t
iV

m
tzyx

tzyxzyxtzyx ∂

Ψ∂
=Ψ+Ψ∇− ),,,(

),,,(),,(),,,(
2

2

2
h

h  

 

Από τη µορφή της εξίσωσης Schrödinger γίνεται αντιληπτό ότι ο 

προσδιορισµός της κυµατοσυνάρτησης Ψ, η οποία περιγράφει την κατάσταση στην 

οποία βρίσκεται ένα σύστηµα, δεν αποτελεί τετριµµένη υπόθεση και η δυσκολία αυτή 

αυξάνεται καθώς το σύστηµα γίνεται όλο και πιο περίπλοκο.  

Θεµελιώδη αρχή της κβαντικής αποτελεί η θέση του Werner Heisenberg, κατά 

την οποία, ο σύγχρονος και ακριβής προσδιορισµός θέσης και ορµής οποιουδήποτε 

συστήµατος στο µικρόκοσµο είναι αδύνατος, κάτι που αποτελεί την Αρχή 

Απροσδιοριστίας του Heisenberg. Στο µικρόκοσµο, η ενέργεια µεταδίδεται κατά 

ορισµένα (ιδιαίτερα µικρά) ποσά και για να διεξαχθεί µια µέτρηση, προκειµένου να 

προσδιοριστεί η κατάσταση του συστήµατος, αναγκαστικά προκαλείται µια 

διαταραχή στο σύστηµα η οποία δεν είναι αµελητέα και επουδενί λόγο δεν µπορεί να 

απαλειφθεί ολοκληρωτικά. Η αρχή της απροσδιοριστίας του Heisenberg συνδέει την 

αβεβαιότητα στις µετρήσεις της θέσης και της ορµής ή της ενέργειας και του χρόνου 

µε τον ακόλουθο τρόπο:  

 

 

       

                                                           Αρχή Απροσδιοριστίας του Heisenberg          
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Η αρχή αυτή προβλέπει ότι δεν µπορεί να προσδιοριστεί ταυτόχρονα µε 

απόλυτη ακρίβεια, τόσο η θέση όσο και η ορµή ενός σωµατιδίου. Πιο συγκεκριµένα, 

όσο περισσότερο ακριβής είναι ο προσδιορισµός της θέσης τόσο λιγότερο ακριβής 

είναι ο υπολογισµός της ορµής και αντίστροφα. Προκειµένου να προσδιοριστεί η 

θέση µε µεγάλη ακρίβεια, απαιτούνται τέτοια µέσα (ακτινοβολία πολύ µικρού µήκους 

κύµατος, άρα µεγάλης ενέργειας) τα οποία επιφέρουν µεγάλη διαταραχή, συνεπώς 

µεγάλη αβεβαιότητα στη µέτρηση της ορµής και αντίθετα. Τα παραπάνω έρχονται σε 

πλήρη αντίθεση µε το µακρόκοσµο, όπου η περιγραφή οποιουδήποτε συστήµατος 

γίνεται µε πλήρη βεβαιότητα και µάλιστα στη Νευτώνια βάση δεδοµένων των 

αρχικών συνθηκών του συστήµατος είναι δυνατή η ακριβής πρόβλεψη της τροχιάς 

του, γνωρίζοντας εκ προοιµίου θέση και ορµή.  

 

 

2.2.1 Ατοµικά Τροχιακά Πολυηλεκτρονικών Ατόµων 

 

 Τα άτοµα που διαθέτουν περισσότερα από ένα ηλεκτρόνια, αποτελούν σαφώς 

περισσότερο δύσκολα συστήµατα, όσον αφορά στην επίλυση της εξίσωσης 

Schrödinger και κατά συνέπεια ο προσδιορισµός των ατοµικών τροχιακών τους 

καθίσταται ακόµα πιο περίπλοκος. Αν και αυτά είναι φυσικό να παρουσιάζουν 

αρκετές οµοιότητες µε τα ατοµικά τροχιακά του υδρογόνου, είναι απαραίτητη η 

χρησιµοποίηση ορισµένων προσεγγίσεων προκειµένου να υπολογιστούν οι 

κυµατοσυναρτήσεις από την εξίσωση του Schrödinger. Ένα ηλεκτρόνιο (έστω 

ηλεκτρόνιο 1) σε ένα πολυηλεκτρονικό άτοµο, αλληλεπιδρά µε τον πυρήνα (µε 

φορτίο Ze) και µε τα υπόλοιπα ηλεκτρόνια. Το πραγµατικό µέγεθος της 

αλληλεπίδρασης του ηλεκτρονίου 1 µε τα υπόλοιπα αλλά και τον πυρήνα, εξαρτάται 

από την απόσταση µε τα υπόλοιπα ηλεκτρόνια ii rrr −= 11  και από την απόσταση 

του από τον πυρήνα r1. Το δυναµικό V περιγράφεται από τη σχέση: 

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+−= ∑

≠1 110
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1
1
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),(

i i
i rr

ZerrV
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Η πρώτη απαραίτητη προσέγγιση η οποία πρέπει να εισαχθεί αφορά την ηλεκτρονική 

άπωση, καθώς ο δεύτερος όρος στην παραπάνω σχέση αντικαθίσταται µε τον µέσο 

όρο της ηλεκτρονικής άπωσης ως εξής:   
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Έτσι το δυναµικό που προκύπτει από αυτή την προσέγγιση είναι συνάρτηση µόνο της 

θέσης του ηλεκτρονίου 1. Το δυναµικό αυτό δεν αναµένεται φυσικά να είναι 

σφαιρικά συµµετρικό καθώς τα υπόλοιπα ηλεκτρόνια δεν είναι απαραίτητα σφαιρικά 

κατανεµηµένα γύρω από τον πυρήνα. Σε αυτό το σηµείο εισάγεται µια νέα 

προσέγγιση, µέσω της υπόθεσης ενός σφαιρικά συµµετρικού δυναµικού λαµβάνοντας 

έναν δεύτερο µέσο όρο ως προς τις γωνίες: 

)()( 11 rVrV r
=  

Εξαιτίας της υπόθεσης του σφαιρικά συµµετρικού δυναµικού, οι κυµατοσυναρτήσεις 

για ένα ηλεκτρόνιο, δίνονται µε βάση τη σχέση που χρησιµοποιήθηκε και στα 

τροχιακά του υδρογόνου, δηλαδή την: 

( ) ( ) ( )φϑφϑ ,,, YrRr =Ψ  

Οι συναρτήσεις ( )φϑ,Y  σφαιρικές αρµονικές,  είναι εκείνες οι οποίες εξετάστηκαν 

στο άτοµο του υδρογόνου. Πλέον αποµένει η λύση της εξίσωσης: 

Ψ=Ψ+Ψ
∂
∂

+
∂
∂

+
∂
∂

− ErV
zyxm

)()(
2 12

2

2

2

2

22h  

Η παραπάνω εξίσωση αν και περιέχει τον απλουστευµένο όρο του δυναµικού, δεν 

επιδέχεται λύση καθώς ο όρος αυτός εξακολουθεί να είναι αρκετά περίπλοκος. Η 

µέθοδος επίλυσης της παραπάνω εξίσωσης είναι προσεγγιστική και ονοµάζεται 

µέθοδος του αυτοσυνεπούς πεδίου (Self Consistent Field). Η µέθοδος αυτή βασίζεται 

στην εξής επαναληπτική διαδικασία: 

 1. Γίνεται µια "έξυπνη" υπόθεση (initial guess) για τον τύπο των 

κυµατοσυναρτησεων του τροχιακού κάθε ηλεκτρονίου. 

 2. Οι κυµατοσυναρτήσεις αυτές χρησιµοποιούνται για τον υπολογισµό του 

µέσου δυναµικού. 

 3. Ακολουθεί αριθµητική επίλυση της εξίσωσης Schrödinger, λαµβάνοντας ως 

λύσεις, µια οµάδα τροχιακών κυµατοσυναρτήσεων ψκ (υπολογιστικά). Από τις 

κυµατοσυναρτήσεις αυτές λαµβάνονται εκείνες που αντιστοιχούν σε 

χαµηλότερη ενέργεια. 

 4. Τα τροχιακά αυτά συµπληρώνονται µε ηλεκτρόνια, µε βάση πάντα την 

αρχή της ελάχιστης ενέργειας 
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 5. Οι κυµατοσυναρτήσεις αυτές χρησιµοποιούνται όπως ακριβώς στο πρώτο 

στάδιο, ώστε να υπολογιστεί ένα καινούργιο µέσο δυναµικό, το οποίο 

προσδοκάται να είναι πιο κοντά στην πραγµατική τιµή από αυτό που 

υπολογίστηκε αρχικά 

 6. Επαναλαµβάνεται η ίδια διαδικασία, όπως στο τρίτο στάδιο για να βρεθούν 

νέες κυµατοσυναρτήσεις ψκ . 

 7. Επαναλαµβάνεται η ίδια διαδικασία όπως στο τέταρτο στάδιο. 

 8. Επαναλαµβάνεται η ίδια διαδικασία όπως στο πέµπτο στάδιο κ.ο.κ. 

 

Τα στάδια 3, 4, 5 επαναλαµβάνονται κυκλικά και τα αποτελέσµατα κάθε κύκλου 

χρησιµοποιούνται για να αρχίσει ο επόµενος. Αν η πρώτη υπόθεση είναι επιτυχής, 

τότε η διαδικασία συγκλίνει, δηλαδή οι διαδοχικές µεταβολές των λύσεων 

(κυµατοσυναρτήσεις και ενέργειες) ελαττώνονται καθώς προχωρά η διαδικασία. Αν 

µετά από κάποιο αριθµό κύκλων η µεταβολή στις λύσεις που διακρίνεται είναι 

µικρότερη από µία ελάχιστη τιµή τότε η σύγκλιση θεωρείται οριστική και τα 

τροχιακά που λαµβάνονται είναι τα επιθυµητά ατοµικά τροχιακά. Η έννοια της 

αυτοσυνέπειας είναι σαφής καθώς το νέο δυναµικό (πεδίο) που υπολογίζεται στο 

πέµπτο στάδιο οφείλει να είναι συνεπές µε τα τροχιακά που υπολογίστηκαν 

προηγουµένως στο τρίτο στάδιο.  

 Τα τροχιακά που υπολογίζονται µε αυτή τη µέθοδο ονοµάζονται και τροχιακά 

SCF ή τροχιακά Hartree-Fock, καθώς τέτοιες κυµατοσυναρτήσεις υπολογίστηκαν, 

για σηµαντικό αριθµό ατόµων, από τους Douglas Hartree και Vladimir Fock στα 

µέσα του 20oυ αιώνα. Τα τροχιακά αυτά παρουσιάζουν ιδιαίτερες οµοιότητες µε 

εκείνα του υδρογόνου, αλλά διαφέρουν στο ότι ο κύριος κβαντικός αριθµός n δεν 

επαρκεί για να καθορίσει µε τον ίδιο τρόπο την ενέργεια, σε σχέση µε την περίπτωση 

του υδρογόνου, εξακολουθεί ωστόσο να προσδιορίζει τον αριθµό των κοµβικών 

επιφανειών των τροχιακών.  

 Για το ατοµικό φάσµα  του υδρογόνου, οι φασµατικές γραµµές αντιστοιχούν 

σε µεταπτώσεις µεταξύ διαφορετικών ενεργειακών καταστάσεων (διαφορετικές τιµές 

n) και τα µήκη κύµατος που αντιστοιχούν στις παρατηρούµενες φασµατικές γραµµές 

περιγράφονται από τη σχέση: 

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−ℜ= 2

2
2
1

111
nnλ
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όπου λ το µήκος κύµατος, ℜ  η σταθερά Rydberg, n ο κύριος κβαντικός αριθµός κάθε 

ενεργειακού επιπέδου. 

Με βάση τη σχέση E = hν και c = λν  η παραπάνω σχέση µετατρέπεται στην 
έκφραση: 

 

⎥
⎦

⎤
⎢
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⎡
−ℜ===∆ 2
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nn

hchchE
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Η λύση της εξίσωσης Schrödinger για το άτοµο του υδρογόνου οδηγεί σε 

ενεργειακά επίπεδα τα οποία δίνονται από την εξίσωση: 

)1)(
8

( 22
0

2
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nh
meE

ε
−=  

Φαίνεται από την παραπάνω σχέση ότι η ενέργεια είναι συνάρτηση του κύριου 

κβαντικού αριθµού αλλά ανεξάρτητη του κβαντικού αριθµού l. Από την παραπάνω 

σχέση µπορεί να υπολογιστεί θεωρητικά η ενέργεια που αντιστοιχεί στην µετάπτωση 

από µια ενεργειακή κατάσταση µε n = n2 σε µια άλλη κατάσταση όπου n = n1 : 
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Κατά συνέπεια αν η σταθερά Rydberg δίνεται από την σχέση: 

2
0

2

4

8 εh
me

=ℜ  

τότε αναπαράγεται η ίδια ακριβώς σχέση για τη διαφορά ενέργειας, τόσο από τα 

πειραµατικά δεδοµένα (ατοµικό φάσµα υδρογόνου), όσο και από την θεωρητική 

επίλυση της εξίσωσης Schrödinger.  

 Για πολυηλεκτρονικά άτοµα, η ενέργεια των τροχιακών εξαρτάται εκτός από 

τον  κύριο κβαντικό αριθµό n και από τον κβαντικό αριθµό της στροφορµής (ή 

αζιµούθιος/τροχιακός κβαντικός αριθµός) l, αν και δεν υπάρχει απλή σχέση µεταξύ 

της ενέργειας και των δυο αυτών αριθµών, και γενικά για την ίδια τιµή n η ενέργεια 

αυξάνεται όσο το l γίνεται µεγαλύτερο. 
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2.2.2 Μοριακά τροχιακά   

  

Οι ηλεκτρονικές κυµατοσυναρτήσεις των µορίων ονοµάζονται µοριακά 

τροχιακά. Στις προηγούµενες ενότητες παρουσιάστηκαν οι δυσκολίες επίλυσης της 

εξίσωσης Schrödinger στα άτοµα, τα οποία διαθέτουν περισσότερα από ένα 

ηλεκτρόνια. Είναι προφανές ότι ο υπολογισµός των µοριακών κυµατοσυναρτήσεων, 

είναι ακόµα πιο περίπλοκος, καθώς αυξάνεται ο αριθµός των σωµατιδίων του 

συστήµατος (ηλεκτρόνια και πρωτόνια), µε άµεσο επακόλουθο την αύξηση των 

µεταβλητών που πρέπει να εισαχθούν στην εξίσωση Schrödinger. 

Προκειµένου να προσδιοριστούν τα µοριακά τροχιακά, καθίσταται 

απαραίτητη µια προσέγγιση η οποία θα συµβάλλει δραστικά στη µείωση των 

µεταβλητών και συνακόλουθα στην µερική απλούστευση της εξίσωσης Schrödinger. 

Η προσέγγιση αυτή διατυπώθηκε από τους Max Born και Robert Oppenheimer και 

ονοµάζεται Προσέγγιση Born-Oppenheimer ή Αδιαβατική προσέγγιση. Η βάση της 

προσέγγισης αυτής έγκειται στον διαχωρισµό της πυρηνικής και ηλεκτρονικής 

κίνησης, καθώς ο πυρήνας έχει πολύ µεγαλύτερη µάζα σε σχέση µε το ηλεκτρόνιο 

( 1836=
e

p

m
m

) µε αποτέλεσµα να κινείται πολύ πιο αργά απ' αυτό και να µπορεί να 

θεωρηθεί πρακτικά, ότι µένει ακίνητος σε σχέση µε τα ηλεκτρόνια.  

Η θεώρηση αυτή έχει ως συνέπεια την εξάρτηση της ηλεκτρονικής 

κυµατοσυνάρτησης αποκλειστικά από τη θέση των πυρήνων και όχι από την ορµή 

τους. Η συνδροµή της προσέγγισης Born-Oppenheimer στην ανάπτυξη της Μοριακής 

Φασµατοσκοπίας ήταν καθοριστικής σηµασίας, καθώς µέσω αυτής εισάγεται η 

έννοια της δυναµικής ενεργειακής επιφάνειας (Potential Energy Surface). Η δυναµική 

ενεργειακή επιφάνεια αποτελεί την αναπαράσταση της δυναµικής ενέργειας στον 

τρισδιάστατο χώρο. Η Χαµιλτονιανή για ένα µόριο περιγράφεται από τη σχέση: 

nneneeen VVVTTH ˆˆˆˆˆˆ ++++=  

όπου nT̂  ο όρος που περιγράφει την κινητική ενέργεια των πυρήνων, eT̂ ο όρος που 

περιγράφει την κινητική ενέργεια των ηλεκτρονίων, eeV̂  ο όρος ηλεκτροστατικής 

άπωσης των ηλεκτρονίων, enV̂  ο όρος ηλεκτροστατικής έλξης µεταξύ ηλεκτρονίων-

πυρήνων και nnV̂  ο όρος ηλεκτροστατικής άπωσης των πυρήνων. Με βάση την 

προσέγγιση Born-Oppenheimer, οι πυρήνες θεωρούνται στάσιµοι οπότε ο όρος nT̂  
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µπορεί να αγνοηθεί. Έτσι προκύπτει η Χαµιλτονιανή για στάσιµους πυρήνες, η οποία 

ονοµάζεται ηλεκτρονική Χαµιλτονιανή eĤ και ισούται µε: 

ne THH ˆˆˆ −=  

Για οποιαδήποτε καθορισµένη (σταθερή) διάταξη των πυρήνων και αν 

αγνοηθεί ο όρος nnV̂  (είναι απλά µια σταθερά), η ηλεκτρονική Χαµιλτονιανή περιέχει 

σαν µεταβλητές µόνο τις συντεταγµένες που καθορίζουν τη θέση των ηλεκτρονίων. 

Οι λύσεις της εξίσωσης Schrödinger 
e
i

e
i

e
ie EH Ψ=Ψˆ  

δίνουν τις ηλεκτρονικές κυµατοσυναρτήσεις e
iΨ  και τις αντίστοιχες ηλεκτρονικές 

ενέργειες e
iE  οι οποίες είναι χαρακτηριστικές για µια καθορισµένη διάταξη πυρήνων. 

Η γενική µορφή της εξίσωσης Schrödinger είναι η εξής: 

Ψ=Ψ EĤ  

άρα Ψ=Ψ+ ETH ne )ˆˆ( και αν συνυπολογιστεί ότι n
j

e
i ΨΨ=Ψ , όπου n

jΨ  οι πυρηνικές 

κυµατοσυναρτήσεις, τότε n
j

e
i

n
j

e
ine ETH ΨΨ=ΨΨ+ )ˆˆ(  η οποία µετατρέπεται ως εξής: 

 

      n
j

e
i

n
jn

e
i

n
j

e
ie ETH ΨΨ=ΨΨ+ΨΨ ˆˆ       συνεπώς      n

j
e
i

n
jn

e
i

n
j

e
i

e
i ETE ΨΨ=ΨΨ+ΨΨ ˆ  

Αφού στην e
iΨ  δεν τελεί κάποιος τελεστής, πλέον µπορεί να απλοποιηθεί και η 

παραπάνω σχέση να µετατραπεί σε n
j

n
jn

e
i ETE Ψ=Ψ+ )ˆ(  η οποία αποτελεί την 

εξίσωση για τους πυρήνες αφού: 

 

 

Αν συνεκτιµηθεί ότι η Χαµιλτονιανή ενός συστήµατος γενικά γράφεται ως 

TVH ˆˆ += , όπου V η δυναµική ενέργεια, τότε η ενέργεια e
iE  χαρακτηρίζεται ως 

‘δυναµική ενέργεια’, καθώς  αποτελεί τη πεδίο δυναµικού το οποίο καθορίζει την 

κίνηση των πυρήνων. Αν υπολογιστεί η ‘δυναµική ενέργεια’ e
iE  για αρκετές 

διαφορετικές πυρηνικές θέσεις, τότε µπορεί να προσδιοριστεί η δυναµική ενεργειακή 

επιφάνεια. Για παράδειγµα στο σχήµα φαίνεται η δυναµική ενεργειακή επιφάνεια του 

µορίου H2
+ , όπου περιγράφεται η ‘δυναµική ενέργεια’ e

iE  της θεµελιώδους 

ηλεκτρονικής κατάστασης, ως συνάρτηση της απόστασης µεταξύ των δυο πυρήνων.  

  n
j

n
jn EH Ψ=Ψˆ   µε  n

e
in TEH ˆˆ +=  
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Σχήµα 11:  Η ‘δυναµική’ ενέργεια ως συνάρτηση της διαπυρηνικής απόστασης  

 

Αρχικά για την περιγραφή των δονητικών χαρακτηριστικών των διατοµικών 

µορίων, είχε υποτεθεί ότι αυτά συµπεριφέρονται όπως ο αρµονικός ταλαντωτής. 

Σύµφωνα µε το µοντέλο αυτό η δυναµική ενέργεια µιας ηλεκτρονικής κατάστασης 

του µορίου περιγράφεται από τη σχέση 2

2
1)( kxxV = . Η ενέργεια για τα διάφορα 

δονητικά επίπεδα του αρµονικού ταλαντωτή προσδιορίζεται από την εξίσωση 

ϖυυ hE ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ +=

2
1 , όπουυ  = 0,1,2,.., τα δονητικά επίπεδα του αρµονικού ταλαντωτή 

και ω η αρµονική συχνότητα. Από την παραπάνω σχέση φαίνεται ότι τα δονητικά 

επίπεδα ισαπέχουν µε απόσταση hω (∆Ε = hω ), καθώς και ότι το µοντέλο αυτό δεν 

προβλέπει διάσπαση του µορίου (άπειρα δονητικά επίπεδα) αφού η ενέργεια συνεχώς 

αυξάνεται µε την αύξηση του κβαντικού αριθµούυ . Είναι όµως γνωστό ότι µε την 

απορρόφηση κατάλληλου ποσού ενέργειας, ένα διατοµικό µόριο υφίσταται διάσταση 

στα άτοµα που το συνιστούν. Η παραβολική καµπύλη δυναµικής ενέργειας του 

αρµονικού ταλαντωτή ουδέποτε προβλέπει τέτοια διάσπαση και συνεπώς έπρεπε να 

γίνουν διορθώσεις στο µοντέλο αυτό 

 Το µοντέλο το οποίο περιλαµβάνει τις διορθώσεις αυτές, είναι του µη-

αρµονικού ταλαντωτή στο οποίο η δυναµική ενέργεια δίνεται από τη σχέση 

[ ]21)( x
e eDxV β−−= το οποίο λέγεται ∆υναµικό Morse. Ως De ορίζεται η ενέργεια 

διάσπασης του δεσµού, β µια σταθερά του εκάστοτε µορίου, ενώ η ενέργεια για τα 

διάφορα δονητικά επίπεδα δίνεται από τη σχέση 
2

2
1

2
1

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ +−⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡ += υϖυϖυ eee xE , 
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όπουυ  = 0,1,2,.., τα δονητικά επίπεδα. Είναι προφανές από τη σχέση αυτή ότι τα 

δονητικά επίπεδα συγκλίνουν βαίνοντας σε µεγαλύτερες τιµές υ . Έτσι τα δονητικά 

επίπεδα είναι πεπερασµένα σε αριθµό και προβλέπεται σαφώς διάσπαση του δεσµού. 

Στο παρακάτω σχήµα φαίνεται η καµπύλη δυναµικής ενέργειας, σε σχέση µε την 

διαπυρηνική απόσταση, τόσο για το µοντέλο του αρµονικού (µε διακεκοµµένη 

γραµµή) όσο και για του µη-αρµονικού ταλαντωτή. 

 
Σχήµα 12: Ο αρµονικός και ο αναρµονικός ταλαντωτής 

 

Τα µοριακά τροχιακά παρέχουν, µέσω του τετραγώνου τους, την κατανοµή 

πιθανότητας εύρεσης του ηλεκτρονίου στο χώρο του µορίου. Οι κυµατοσυναρτήσεις 

αυτές µοιάζουν µε τα τροχιακά των ατόµων από τα οποία συνίσταται το µόριο. Κατά 

συνέπεια για το µόριο Η2
+, όταν το ηλεκτρόνιο βρίσκεται κοντά στον πυρήνα του 

ενός ατόµου, έστω Α, η µοριακή κυµατοσυνάρτηση µοιάζει µε το ατοµικό τροχιακό 

του, 1sA. Παροµοίως, όταν το ηλεκτρόνιο βρίσκεται κοντά στον πυρήνα του δευτέρου 

ατόµου, έστω Β, το µοριακό τροχιακό µοιάζει µε το ατοµικό τροχιακό του, 1sΒ. 

Εποµένως η συνολική µοριακή κυµατοσυνάρτηση Ψ, µπορεί να περιγραφεί ως ένας 

γραµµικός συνδυασµός των ατοµικών τροχιακών 1sA και 1sΒ :     

Ψ = cA1sA + cB1sΒ 

όπου cA και cB συντελεστές, τα τετράγωνα των οποίων εκφράζουν το ποσοστό 

συµµετοχής κάθε ατοµικού τροχιακού στο µοριακό.  

 

Η αντίστοιχη πυκνότητα πιθανότητας Ψ2 είναι ίση µε:  

)1)(1(2)1()1( 22222
BABABBAA ssccscsc ++=Ψ  

 Επειδή το µόριο Η2
+ συγκροτείται από δυο ισοδύναµα άτοµα (υδρογόνου), η 

πιθανότητα να βρεθεί το ηλεκτρόνιο στην περιοχή ενός από τους δυο πυρήνες, πρέπει 
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να είναι ίδια για ένα ισοδύναµο σηµείο σχετικά µε τον άλλο πυρήνα (κάτι τέτοιο δεν 

ισχύει ωστόσο για µόρια τα οποία συνιστώνται από διαφορετικά άτοµα). Συνεπώς 

ισχύει ότι: 

   22
BA cc =    και οι δύο λύσεις είναι                     και 

Από τις παραπάνω λύσεις φαίνεται ότι υπάρχουν δύο κυµατοσυναρτήσεις οι οποίες 

έχουν φυσική σηµασία για το µόριο Η2
+. Αυτές είναι οι εξής: 

 

 

 

Η κυµατοσυνάρτηση Ψg συµβολίζεται µε σ, υποδηλώνει ένα συµµετρικό µοριακό 

τροχιακό λόγω της ίδιας συµµετρίας των ατοµικών τροχιακών και ονοµάζεται 

δεσµικό µοριακό τροχιακό. 

  

 
Σχήµα 13: Επικάλυψη τροχιακών ίδιας συµµετρίας  

 

Αντίστοιχα, η κυµατοσυνάρτηση Ψu συµβολίζεται µε σ*, υποδηλώνει ένα 

αντισυµµετρικό µοριακό τροχιακό λόγω της αντίθετης συµµετρίας των ατοµικών 

τροχιακών και ονοµάζεται αντιδεσµικό µοριακό τροχιακό.  

BA cc =

Ψg = cA(g) (1sA + 1sΒ) 

Ψu = cA(u) (1sA - 1sΒ) 

BA cc −=  
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Σχήµα 14: Επικάλυψη τροχιακών αντίθετης συµµετρίας 

 

Γενικά τα δεσµικά µοριακά τροχιακά είναι χαµηλότερης ενέργειας, λόγω 

ισχυρής αλληλεπικάλυψης (η οποία προκύπτει λόγω της ίδιας συµµετρίας), από τα 

αντιδεσµικά τροχιακά όπως φαίνεται και από την καµπύλη δυναµικής ενέργειας για 

το µόριο Η2
+ 

 
Σχήµα 15: ∆εσµικό και αντιδεσµικό τροχιακό 

 

Για αποστάσεις µικρότερες από την απόσταση ισορροπίας Re κυριαρχεί η 

άπωση µεταξύ των πυρήνων, ενώ για µεγαλύτερες από αυτήν αποστάσεις, η 

αλληλεπικάλυψη των δεσµικών τροχιακών ολοένα και µειώνεται συνεχώς, µέχρι 

κάποια απόσταση, στην οποία γίνεται µηδενική και τελικά το µόριο διασπάται. 

Η προσεγγιστική µέθοδος αυτή, η οποία εκφράζει τα τροχιακά ενός µορίου 

συναρτήσει των ατοµικών τροχιακών των συνιστώντων ατόµων, ονοµάζεται 

προσέγγιση Γραµµικού Συνδυασµού Ατοµικών Τροχιακών (Linear Combination of 

Atomic Orbitals) ή προσέγγιση LCAO. Η προσέγγιση αυτή µπορεί να εφαρµοστεί στο 

σύνολο των µορίων χρησιµοποιώντας σαν ανάπτυγµα (βάση), τα ατοµικά τροχιακά 

και η γενική µαθηµατική διατύπωσή της εκφράζεται από την σχέση: 
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∑=Ψ
n

nn zyxczyx ),,()..( φ  

όπου Ψ η µοριακή κυµατοσυνάρτηση, c µια σταθερά, φ η ατοµική κυµατοσυνάρτηση 

και n ο αριθµός των ατόµων που συνιστούν το µόριο.   

Για την απλή περίπτωση ενός διατοµικού µορίου, όπου a και b τα άτοµα και 

φa  φb οι αντίστοιχες ατοµικές συναρτήσεις, η µοριακή κυµατοσυνάρτηση Ψ γράφεται 

ως βάση αυτών των ατοµικών κυµατοσυναρτήσεων: 

Ψ = ca φa + cb φb 

Επειδή το τετράγωνο της κυµατοσυνάρτησης Ψ2 εκφράζει πυκνότητα πιθανότητας, 

τότε το ολοκλήρωµά της, στο σύνολο του τρισδιάστατου χώρου, πρέπει να ισούται µε 

µονάδα (συνθήκη κανονικοποίησης): 

∫ ∫ =++=Ψ 1)2( 22222 υφφφφυ dccccd bababbaa  

Η παραπάνω σχέση µπορεί να αναπτυχθεί ως εξής : 

12)2( 22222222 =++=++ ∫∫∫∫ υφφυφυφυφφφφ dccdcdcdcccc bababbaabababbaa  

Επειδή οι ατοµικές κυµατοσυναρτήσεις φa και φb είναι µε τη σειρά τους 

κανονικοποιηµένες, δηλαδή ισχύει ότι ∫∫ == 122 υφυφ dd ba  και αν ο όρος 

αλληλεπικάλυψης των ατοµικών τροχιακών ∫ υφφ dba  αντικατασταθεί µε Sab τότε:      

 

Στην ειδική περίπτωση όπου τα δυο συνιστώντα άτοµα είναι ίδια, τότε 
22
BA cc =  και οι δύο λύσεις είναι BA cc =  και BA cc −= . Αντικαθιστώντας αυτές στην 

παραπάνω σχέση 1)22(22 222 =±=± abaabaa ScScc , από την οποία προκύπτουν οι 

λύσεις: 

2
1

)22(
−

+±= aba Sc  και 2
1

)22(
−

−±= aba Sc  

Επειδή το πρόσηµο της κυµατοσυνάρτησης Ψ δεν έχει φυσική σηµασία, λαµβάνονται 

αυθαίρετα οι θετικές τιµές των παραπάνω λύσεων δηλαδή: 

2
1

)( )22(
−

+= abga Sc  και 2
1

)( )22(
−

−= abua Sc  

  Συνεπώς η κυµατοσυνάρτηση έχει δυο λύσεις οι οποίες είναι 

)()22( 2
1

)( baabg S φφ ++=Ψ
−

 και )()22( 2
1

)( baabu S φφ −−=Ψ
−

 

12222 =++=Ψ∫ abbaba Sccccdυ  
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Από την εξίσωση Schrödinger συνεπάγεται ότι για κανονικοποιηµένες συναρτήσεις, η 

ενέργεια δίνεται από τη σχέση ∫ ΨΨ= υdHE ˆ  και µε βάση τα παραπάνω: 

υφφφφ dHSE babaabug )(ˆ)()22( 1
),( ±±±= ∫−  

Το ολοκλήρωµα τη σχέσης αυτής µπορεί να αναπτυχθεί δίνοντας τα εξής τέσσερα 

Χαµιλτονιανά ολοκληρώµατα: 

υφϕ dHH aaaa ∫= ˆ ,  υφϕ dHH baab ∫= ˆ ,  υφϕ dHH bbbb ∫= ˆ  και υφϕ dHH abba ∫= ˆ  

 

Αφού τα δύο άτοµα είναι ίδια τότε φa = φb. Άρα ισχύει ότι Haa =  Hbb και  Hab =  Hba. 

Έτσι η ενέργεια τελικά εκφράζεται από τη σχέση: 

)()1( 1
),( abaaabug HHSE ±±= −  

Πρέπει να σηµειωθεί ότι η µέθοδος LCAO ναι µεν περιγράφει µε αρκετή 

επιτυχία τα µοριακά τροχιακά, δεν παύει όµως να είναι προσέγγιση. Έτσι οι 

κυµατοσυναρτήσεις οι οποίες προκύπτουν από αυτή τη διαδικασία αποτελούν 

προσεγγιστικές και όχι ακριβείς λύσεις της εξίσωσης Schrödinger. Γενικά η µέση 

τιµή ενός µεγέθους στην Κβαντοµηχανική εκφράζεται από τη σχέση: 

∫
∫

ΨΨ

ΨΨ
=

∗

∗

υ

υ

d

dA
A

ˆ
 

Η παραπάνω σχέση µπορεί να αποδοθεί και µε τον συµβολισµό Dirac ως εξής: 

ΨΨ

ΨΨ
=

|
|| H

E  

 Όπότε αν οι συναρτήσεις είναι πραγµατικές και κανονικοποιηµένες, τότε η µέση τιµή 

της ενέργειας δίνεται από τη σχέση: 

∫ ΨΨ= υdHE ˆ   ή   ΨΨ= || HE  

Αν η µέση τιµή ενέργειας υπολογίζεται από προσεγγιστικές και όχι ακριβείς 

λύσεις της εξίσωσης Schrödinger, τότε η ενέργεια αυτή είναι πάντα µεγαλύτερη από 

την ακριβή ενέργεια της θεµελιώδους κατάστασης, για µια ορισµένη Χαµιλτονιανή. 

Η διατύπωση αυτή αποτελεί το θεώρηµα των µεταβολών (variation principle), το 

οποίο βρίσκει σηµαντικές εφαρµογές στην Κβαντοµηχανική και εκφράζεται µέσω της 

µαθηµατικής σχέσης: 

              όπου Ε0 η ενέργεια της θεµελιώδους κατάστασης 

                                                               
0

ˆ EdHE >ΨΨ= ∫ υ  
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Για δυο λύσεις της εξίσωσης Schrödinger, ισχύει η σχέση:                1   , για r = s 

   Συνθήκη ορθοκανονικότητας  ∫ =ΨΨ δυdsr   όπου  δ            

                                                0   , για r ≠ s 

Η συνάρτηση δ, είναι η δέλτα συνάρτηση του Kronecker και οι Ψr και Ψs λέγονται 

ορθοκανονικές, καθώς όταν r = s  οι κυµατοσυναρτήσεις είναι κανονικοποιηµένες, 

ενώ όταν r ≠ s, είναι ορθογώνιες µεταξύ τους και δεν έχουν καµία αλληλεπικάλυψη. 

 Για µια προσεγγιστική λύση της εξίσωσης Schrödinger Ψ, η οποία γράφεται 

σαν ανάπτυγµα ατοµικών τροχιακών: 

∑=Ψ
n

nncN ϕ  

υπάρχει µια µη τετριµµένη λύση η οποία περιγράφεται από µια χαρακτηριστική 

ορίζουσα: 

0=− mnmn SEH  

όπου Hmn  τα Χαµιλτονιανά ολοκληρώµατα και Smn τα ολοκληρώµατα 

αλληλεπικάλυψης. 

Για παράδειγµα, στην περίπτωση στην οποία η µοριακή κυµατοσυνάρτηση γράφεται 

σαν βάση δυο ατοµικών τροχιακών: 

Ψ = ca φa + cb φb 

τότε η χαρακτηριστική ορίζουσα είναι: 

0=

−−

−−

EHSEH

SEHEH

bbabab

ababaa
 

Στην περίπτωση, όπου τα δύο ατοµικά τροχιακά είναι ίδια (οµοπυρηνικό 

διατοµικό µόριο), τότε: 

abaa HHE ±=  

Αφού η µέση ενέργεια είναι η παραπάνω, οι ενέργειες των δύο µοριακών τροχιακών 

που προκύπτουν (δεσµικό-αντιδεσµικό), θα δίνονται από τη σχέση: 

abaa HHE +=    για το αντιδεσµικό 

abaa HHE −=    για το δεσµικό µοριακό τροχιακό 

Έτσι αποδεικνύεται ότι τα ενεργειακά επίπεδα των δύο µοριακών τροχιακών 

‘ισαπέχουν’(κατά Hab) από το ‘ενεργειακό κέντρο βάρους’, φαινόµενο το οποίο 

παρατηρείται σε όλα τα οµοπυρηνικά διατοµικά µόρια, όπως φαίνεται από το σχήµα: 
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Σχήµα 16: Το δεσµικό κι αντιδεσµικό µοριακό τροχιακό 

 

 Για τα ετεροπυρηνικά µόρια δεν ισχύει κάτι τέτοιο, αφού τα δεσµικά τροχιακά 

τείνουν να ‘µοιάζουν’ πιο πολύ στα ατοµικά τροχιακά του περισσότερο 

ηλεκτραρνητικού ατόµου και έτσι το ‘ενεργειακό κέντρο βάρους’ µετατοπίζεται προς 

το µέρος του πιο ηλεκτραρνητικού ατόµου. Το αντίθετο συµβαίνει µε τα αντιδεσµικά 

µοριακά τροχιακά, τα οποία έχουν ενέργεια παρεµφερή µε εκείνη του λιγότερο 

ηλεκτραρνητικού ατόµου. Τα τροχιακά τέτοιων συστηµάτων αντιµετωπίζονται µε 

βάση την ισοηλεκτρονική αρχή, σύµφωνα µε την οποία, τα µοριακά τροχιακά ενός 

ετεροπυρηνικού µορίου παρουσιάζουν µεγάλη οµοιότητα µε τα µοριακά τροχιακά 

του αντίστοιχου οµοπυρηνικού µορίου, στο οποίο αντιστοιχεί ίσος αριθµός 

ηλεκτρονίων στην εξωτερική στοιβάδα.  

 

2.3 Μοριακοί Κβαντοµηχανικοί Υπολογισµοί 

 
 

Στις προηγούµενες ενότητες παρουσιάστηκαν οι δυσκολίες ακριβούς επίλυσης 

της εξίσωσης Schrödinger καθώς και µια σειρά προσεγγίσεων, σύµφωνα µε τις οποίες 

προσδιορίζονται οι κυµατοσυναρτήσεις τόσο των ατόµων όσο και των µορίων. Οι 

δυσκολίες αυτές αυξάνουν στα πολυηλεκτρονικά συστήµατα, µε αποτέλεσµα οι 

δυνατότητα πρόβλεψης βασικών και συνάµα ουσιαστικών ιδιοτήτων τέτοιων 

συστηµάτων να είναι εκ των πραγµάτων περιορισµένη.  

H ευρεία τεχνολογική εξέλιξη και ειδικότερα η ανάπτυξη των ηλεκτρονικών 

υπολογιστών στα µέσα του 20ου αιώνα, συνεισέφεραν σε µεγάλο βαθµό στην 

εγκαθίδρυση θεωρητικών ‘µοντέλων’ πρόβλεψης και προσοµοίωσης, τα οποία 

αποσκοπούν στην διεύρυνση της δυνατότητας υπολογισµού σηµαντικών παραµέτρων 

των χηµικών ενώσεων. Έτσι υπάρχει πλέον πλήθος υπολογιστικών προγραµµάτων 

και µοντέλων, τα οποία βρίσκουν εφαρµογές σε διάφορους τοµείς της Χηµείας 
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(Φασµατοσκοπία, Ατµοσφαιρική Χηµεία, Χηµεία Υλικών), µέσω των οποίων 

καθίσταται δυνατός ο προσδιορισµός κρίσιµων ποσοτήτων, όπως θερµοδυναµικών 

(π.χ. ενθαλπία αντίδρασης) και κινητικών (π.χ συντελεστής ταχύτητας) παραµέτρων.  

Ένας ιδιαίτερα σηµαντικός τοµέας ο οποίος παρουσιάζει ραγδαία εξέλιξη τις 

τελευταίες δεκαετίες, είναι εκείνος της Θεωρητικής Χηµείας και Φυσικής. Στόχος του 

συγκεκριµένου κλάδου, είναι η πρόβλεψη τιµών µετρήσιµων ποσοτήτων, µέσω 

θεωρητικών υπολογισµών, προκειµένου να βρεθούν λεπτοµερείς εξηγήσεις σε 

πειραµατικά δεδοµένα, να βρίσκονται λύσεις σε προβλήµατα που παρουσιάζουν 

πειραµατικές δυσχέρειες, καθώς και να συνεπικουρεί στην κατεύθυνση µελλοντικών 

πειραµάτων. Οι θεωρητικοί υπολογισµοί, διεξάγονται µε τη χρησιµοποίηση 

προγραµµάτων ηλεκτρονικών υπολογιστών (Gaussian, Molpro, Molcas, Gamess, 

κ.λ.π.) και ονοµάζονται µοριακοί κβαντοµηχανικοί υπολογισµοί ή υπολογισµοί ab 

initio. Ο όρος ab initio στα Λατινικά σηµαίνει ‘πρώτες αρχές’ και εν προκειµένω, οι 

υπολογισµοί ab initio υποδηλώνουν υπολογισµούς οι οποίοι διέπονται ‘από βασικές 

αρχές’ της Κβαντοµηχανικής.  

Αν και αρχικά οι ab initio υπολογισµοί, είχαν µάλλον επικουρικό χαρακτήρα 

στη διεξαγωγή πειραµάτων, η ιστορική εξέλιξή τους και η διαρκής αύξηση της 

αξιοπιστίας των δεδοµένων που αναπαράγουν, τους καθιστά ολοένα και πιο 

έγκυρους. Η διεξαγωγή σύνθετων πειραµάτων για χηµικά συστήµατα γίνεται ολοένα 

και πιο δαπανηρή (αλλά και ανέφικτη σε κάποιες περιπτώσεις), µε αποτέλεσµα όσο η 

αξιοπιστία των θεωρητικών υπολογισµών αυξάνει, να καθιερώνεται ολοένα και 

περισσότερο η θεωρητική µελέτη τέτοιων συστηµάτων. Βέβαια, οι δυνατότητες των 

υπολογισµών είναι µάλλον οριοθετηµένες. Ωστόσο λόγω της ανάπτυξης της 

τεχνολογίας των ηλεκτρονικών υπολογιστών αλλά και της συνεχούς βελτίωσης των 

µεθόδων, τα όρια αυτά γίνονται ολοένα και πιο ‘ελαστικά’. Είναι γεγονός πως τα 

θεωρητικά δεδοµένα προσεγγίζουν τα πειραµατικά µε την πάροδο του χρόνου, αλλά 

σε καµία περίπτωση δεν µπορεί η συνεχής βελτίωση της ποιότητας των υπολογισµών 

να οδηγήσει σε κατάργηση ή αντικατάσταση του πειράµατος.  

Στους υπολογισµούς ab intio, την επίλυση της εξίσωσης Schrödinger 

διαχειρίζονται διαφορετικές µέθοδοι (θεωρίες) ενώ για να περιγράφουν τα µοριακά 

τροχιακά, χρησιµοποιούνται διάφορες βάσεις (αναπτύγµατα) ατοµικών τροχιακών. Ο 

συνδυασµός της µεθόδου και της βάσης χαρακτηρίζεται ως Επίπεδο Θεωρίας (Level 

of Theory) και ο γενικός συµβολισµός του είναι:    Μέθοδος / Βάση   
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Στις επόµενες ενότητες θα περιγραφούν ορισµένες µοριακές κβαντοµηχανικές 

µέθοδοι υπολογισµών καθώς και ορισµένες βάσεις ανάπτυξης τροχιακών. 

 

 

2.3.1 Μέθοδος Hartree-Fock 

 

Η θεωρία Hartree-Fock βασίζεται στη µέθοδο αυτοσυνεπούς πεδίου SCF, η 

οποία περιγράφηκε στις προηγούµενες ενότητες και αποτελεί βελτίωση της θεωρίας 

Hartree. Η θεωρία Hartree προκειµένου να προσεγγίσει τις κυµατοσυναρτήσεις, 

αντικαθιστά τον όρο του δυναµικού στην εξίσωση Schrödinger µε ένα σφαιρικά 

συµµετρικό (ως προς το ηλεκτρόνιο) δυναµικό και ακολουθεί την διαδικάσια SCF, 

ενώ αγνοεί τις διαπυρηνικές αλληλεπιδράσεις θεωρώντας το ηλεκτρόνιο ανεξάρτητο 

σωµατίδιο (µοντέλο ανεξάρτητου σωµατιδίου). Με βάση τη θεωρία αυτή, το δυναµικό 

που δρα στο ηλεκτρόνιο εξαιτίας των υπολοίπων, περιγράφεται από τα 

ολοκληρώµατα Coulomb. Το µειονέκτηµα της θεωρίας αυτής είναι ότι αγνοεί τις 

ηλεκτρονιακές συσχετίσεις και επιπρόσθετα δεν ικανοποιεί την απαγορευτική αρχή 

του Pauli ή  αρχή της αντισυµµετρίας.  

Aν θεωρηθεί το άτοµο του ηλίου He το οποίο έχει δύο ηλεκτρόνια, αυτά 

κατανέµονται στο 1s τροχιακό µε αντιπαράλληλο spin. Έστω ότι το ηλεκτρόνιο 1 έχει 

spin α και το ηλεκτρόνιο 2 έχει spin β. Η ολική κυµατοσυνάρτηση 

(συµπεριλαµβανοµένου και του spin) είναι της µορφής: 

Ψ = 1s(1)α(1)1s(2)β(2) 

Η κυµατοσυνάρτηση αυτή µειονεκτεί στο ότι υποθέτει µία σαφή διάκριση 

µεταξύ των ηλεκτρονίων. Η κατάσταση στην οποία δυο ηλεκτρόνια καταλαµβάνουν 

το 1s ατοµικό τροχιακό και έχουν αντιπαράλληλα spin, µπορεί κάλλιστα να 

περιγραφεί από την κυµατοσυνάρτηση: 

Ψ′ = 1s(1)β(1)1s(2)α(2) 

 Οι κυµατοσυναρτήσεις αυτές είναι ισοπίθανες, συνεπώς για να µην υπάρχει διάκριση 

των ηλεκτρονίων θα πρέπει να λαµβάνονται οι γραµµικοί συνδυασµοί των 

κυµατοσυναρτήσεων αυτών: 

1s(1)α(1)1s(2)β(2) ± 1s(1)β(1)1s(2)α(2) 

Οι δυο παραπάνω συνδυασµοί έχουν την ίδια πυκνότητα πιθανότητας |Ψ|2, όσον 

αφορά την αµοιβαία µετάθεση των ηλεκτρονίων 1 και 2, άρα δεν επιτρέπουν την 

διάκριση του ενός από το άλλο. Ωστόσο, ο θετικός συνδυασµός είναι συµµετρικός, 
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ενώ ο αρνητικός είναι αντισυµµετρικός. Τα πειραµατικά δεδοµένα συγκλίνουν στο 

ότι µόνο ο αρνητικός συνδυασµός είναι επιτρεπτός και το γενικό συµπέρασµα είναι 

ότι όλες οι κυµατοσυναρτήσεις πρέπει να είναι αντισυµµετρικές ως προς την 

αντιµετάθεση των ηλεκτρονίων. Η παραπάνω διατύπωση αποτελεί την αρχή της 

αντισυµµετρίας βάση της οποίας οι κυµατοσυναρτήσεις αλλάζουν πρόσηµο κατά την 

αµοιβαία µετάθεση ηλεκτρονίων. Επειδή τα ηλεκτρόνια έχουν ηµιακέραια τιµή spin 

ονοµάζονται σωµατίδια Fermi ή φερµιόνια. 

 Η αντισυµµετρικότητα των κυµατοσυναρτήσεων εξασφαλίζεται µε την 

έκφρασή τους υπό τη µορφή οριζουσών Slater. Για το άτοµο του He η ορίζουσα 

Slater (όπου ο συντελεστής κανονικοποίησης ισούται µε 
2

1 , n = 2) είναι της 

µορφής: 

)2()2(1)2()2(1

)1()1(1)1()1(1

2
1

β

β

sas

sas
=Ψ  

Οι κυµατοσυναρτήσεις εκφράζονται σαν γινόµενο του χωρικού µέρους (π.χ 1s) και 

του spin (α ή β). Γενικά, για ένα σύστηµα n ηλεκτρονίων µε σύνολο σπιν-τροχιακών 

κυµατοσυναρτήσεων η ορίζουσα Slater έχει τη µορφή: 
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Η θεωρία Hartree-Fock αποτελεί τη βάση για όλες τις µεθόδους ab initio και 

για να περιγράψει οποιοδήποτε ατοµικό η µοριακό σύστηµα, αναπαριστά τις 

κυµατοσυναρτήσεις µε ορίζουσες Slater. Οι κυµατοσυναρτήσεις αυτές  

χρησιµοποιούνται σύµφωνα µε τη µέθοδο αυτοσυνεπούς πεδίου, ώστε να 

υπολογιστούν  ενεργειακές τιµές, οι οποίες εµπίπτουν στο θεώρηµα των µεταβολών: 

0|
||

E
H

E ≥
ΨΨ

ΨΨ
=  

Η  Χαµιλτονιανή του συστήµατος, λαµβάνοντας υπόψη την προσέγγιση Born-

Oppenheimer, περιγράφεται από τη σχέση: 
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nneneee VVVTH ˆˆˆˆˆ +++=  

Οι παραπάνω όροι αναλύονται ως εξής: 
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1ˆ   , για κάθε ηλεκτρόνιο i το οποίο αλληλεπιδρά µε ηλεκτρόνιο j  

Η ολική Χαµιλτονιανή για n ηλεκτρόνια, µπορεί να γραφεί µε βάση τις παραπάνω 

σχέσεις ως εξής: 
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Το διπλό άθροισµα των gij, αντιπροσωπεύει το συνολικό δυναµικό που αναπτύσσεται 

µεταξύ οποιωνδήποτε ηλεκτρονίων i και j, στο σύνολο n ηλεκτρονίων. Στη θεωρία 

Hartree-Fock, το δυναµικό αυτό περιγράφεται από τα ολοκληρώµατα Coulomb Jij και 

τα ολοκληρώµατα ανταλλαγής Kij (exchange integrals): 

∑ ∑∑∑
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Για παράδειγµα, όταν  i = 1 και j = 2, τα ολοκληρώµατα Jij και Kij, δίνονται από τις 

σχέσεις: 

)2()1(||)2()1( 21122112 φφφφ gJ =  και )2()1(||)2()1( 22122112 φφφφ gK =  

 

Με βάση αυτή τη θεωρία η ολική Χαµιλτονιανή ισούται µε έναν τελεστή, τον 

τελεστή Hartree-Fock ο οποίος συµβολίζεται ως F̂ .Κατά συνέπεια ο τελεστής αυτός 

ισούται µε: 
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Η µέθοδος Hartree-Fock βασίζεται στην µέθοδο αυτοσυνεπούς πεδίου, 

χρησιµοποιώντας σαν βάση τα σπιν-τροχιακά. Αντικαθιστώντας στην εξίσωση 

Schrödinger τον τελεστή Fock και ολοκληρώνοντας, προκύπτει µια εξίσωση 

ιδιοτιµών µε άγνωστους τους συντελεστές και όχι τις κυµατοσυναρτήσεις. Η εξίσωση 

αυτή ονοµάζεται εξίσωση Roothaan-Hall και η µορφή της είναι: 

FC = SCE 
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όπου F ο τελεστής Fock, C το άθροισµα των συντελεστών cν , S τα ολοκληρώµατα 

αλληλεπικάλυψης και E οι ιδιοτιµές ενέργειας 

Όταν τα σπιν-τροχιακά έχουν τα ίδια χωρικά µέρη, τότε η κυµατοσυνάρτηση 

αυτή ονοµάζεται περιορισµένη Hartree-Fock (Restricted Hartree Fock, RHF). Για 

κλειστά µοριακά συστήµατα (πλήρως κατειληµµένα τροχιακά), χρησιµοποιούνται οι 

RHF κυµατοσυναρτήσεις. Για µόρια τα οποία δεν είναι πλήρως συµπληρωµένα µε 

ηλεκτρόνια, χρησιµοποιούνται είτε  RΟHF (Restricted Open Hartree Fock) ή οι UHF 

(Unrestricted Hartree Fock) κυµατοσυναρτήσεις. Οι τελευταίες  δεν περιορίζουν τα 

χωρικά µέρη των σπιν-τροχιακών α να είναι ίδια µε εκείνα των σπιν-τροχιακών β, 

δίνοντας περισσότερη ‘ελευθερία’ στην ολική κυµατοσυνάρτηση. 

Το κύριο µειονέκτηµα της µεθόδου Hartree-Fock είναι ότι δεν χειρίζεται 

σωστά την ηλεκτρονική συσχέτιση (electron correlation), καθώς θεωρεί µόνο ένα 

µέσο όρο δυναµικού άπωσης ηλεκτρονίου-ηλεκτρονίου. Έτσι αποτυγχάνει να 

συσχετίσει πλήρως στο χώρο τη θέση ενός ηλεκτρονίου σε σχέση µε ένα δεύτερο, µε 

αποτέλεσµα οι τιµές ενέργειας που προκύπτουν µε τη µέθοδο αυτή να διαφέρουν 

αρκετά από τις πραγµατικές τιµές. Η διαφορά ανάµεσα στην πραγµατική ενέργεια και 

στην ενέργεια Hartree-Fock ονοµάζεται ενέργεια συσχέτισης (correlation energy) και 

είναι συνήθως αρνητική ποσότητα, δηλαδή η µέθοδος Hartree-Fock υπερτιµά τις 

ηλεκτρονιακές απώσεις. Πληρέστερες ab initio µέθοδοι συµπεριλαµβάνουν την 

ηλεκτρονική συσχέτιση και για αυτό ονοµάζονται µέθοδοι συσχέτισης (correlation 

methods). Αν και η µέθοδος Hartree-Fock πλέον χρησιµοποιείται σπάνια αυτούσια 

(µόνο σε περιπτώσεις όπου η εφαρµογή µεθόδων συσχέτισης είναι εξαιρετικά 

χρονοβόρα και δαπανηρή), αποτελεί τη βάση ανάπτυξης (στις περισσότερες µεθόδους 

το πρώτο στάδιο, είναι το στάδιο υπολογισµού Hartree-Fock SCF) των µεθόδων 

συσχέτισης, κάποιες από τις οποίες περιγράφονται στις επόµενες ενότητες. 

 

 

2.3.2 Θεωρία ∆ιαταραχών Møller-Plesset  (MPn) 

 

Η θεωρία διαταραχών Møller-Plesset (Møller-Plesset Perturbation Theory), 

παρέχει µια προσέγγιση όσον αφορά στην συσχέτιση της κίνησης των ηλεκτρονίων 

αντίθετου spin, θεωρώντας τα µη ανεξάρτητα, σε αντίθεση µε τη θεωρία Hartree-

Fock, όπου για το ηλεκτρόνιο υΐοθετείται το µοντέλο του ανεξάρτητου σωµατιδίου. Η 
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ενέργεια συσχέτισης (correlation energy) αποτελεί την διαφορά της πραγµατικής 

ενέργειας και της ενέργειας Hartree-Fock: 

 

 

Η µέθοδος αυτή (MPn, n>1) διαχειρίζεται τα φαινόµενα ηλεκτρονικής 

συσχέτισης σαν µικρής εµβέλειας διαταραχές στην αδιατάραχτη Χαµιλτονιανή. Η 

αδιατάραχτη Χαµιλτονιανή αποτελεί το σύνολο των ιδιοτιµών του τελεστή Fock, 

δηλαδή ουσιαστικά της Χαµιλτονιανής που προβλέπεται από τη θεωρία Hartree-Fock. 

Σύµφωνα µε τη θεωρία Møller-Plesset, η ολική Χαµιλτονιανή οποιουδήποτε 

συστήµατος περιγράφεται σαν άθροισµα της αδιατάρακτης Χαµιλτονιανής (Hartree-

Fock) 0Ĥ  και της διαταραγµένης Χαµιλτονιανής H ′ˆ : 

   όπου λ είναι ο συντελεστής διαταραχής 

 

Με αυτό τον τρόπο η θεωρία διαταραχών Møller-Plesset διαχειρίζεται τόσο 

τις κυµατοσυναρτήσεις (ιδιοσυναρτήσεις), όσο και τις ενέργειες (ιδιοτιµές):  

   

                                                                                  όπου n ο βαθµός διαταραχής  

 

Η µέθοδος αυτή µπορεί να χειριστεί θεωρητικά n βαθµού διαταραχές στην 

αδιατάρακτη Χαµιλτονιανή, ωστόσο πρακτικά, λόγω αυξηµένου κόστους, 

χρησιµοποιείται µέχρι ο βαθµός µε n = 4 (MP4). Στη συνέχεια αναλύεται η µορφή της 

εξίσωσης Schrödinger για µηδενική, πρώτης και δεύτερης τάξης διαταραχή. Η 

εξίσωση γράφεται: 

Ψ=Ψ EĤ  

Αντικαθιστώντας στην εξίσωση την σχέση για τον Χαµιλτονιανό τελεστή, την 

κυµατοσυνάρτηση και την ενέργεια η εξίσωση έχει ως εξής: 

+Ψ−Ψ−Ψ′+Ψ+Ψ−Ψ )()( )0()1()1(
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 ∆ιαταραχή πρώτης τάξης:                                                              
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0

)0(
00 EEE HF +=              Hartree-Fock 

∆ιαταραχή δεύτερης τάξης:                                                                                 

                                    )2(
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0 EEEE MP ++=             MP2 

RHFrelnon
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Η πλέον διαδεδοµένη µέθοδος Møller-Plesset είναι η ΜΡ2, καθώς χειρίζεται 

ικανοποιητικά το πρόβληµα της ηλεκτρονιακής συσχέτισης, έχει ανεκτό 

υπολογιστικό κόστος και είναι συνεπής ως προς το µέγεθος (size-consistent), όπως 

όλες οι MPn µέθοδοι. Αν για την περιγραφή των τροχιακών, απαιτείται Ν αριθµός 

συναρτήσεων, το υπολογιστικό κόστος της ΜΡ2 αυξάνεται σύµφωνα µε την δύναµη 

Ν5. Η έννοια της συνέπειας ως προς το µέγεθος (size consistency), µπορεί να 

αποδοθεί µε το ακόλουθο παράδειγµα: Έστω ένα διατοµικό µόριο ΑΒ, για το οποίο 

υπολογίζεται η ενέργειά του όταν τα άτοµα Α και Β βρίσκονται σε µεγάλη απόσταση 

(θεωρητικά δεν υφίσταται δεσµός). Γίνεται ένας επιπλέον υπολογισµός της ενέργειας 

του ατόµου Α και του ατόµου Β ξεχωριστά. Αν το άθροισµα της ενέργειας των δυο 

ατόµων ξεχωριστά, ισούται µε την ενέργεια που υπολογίστηκε για το ΑΒ, µε τα 

άτοµα σε µεγάλη απόσταση, τότε ο υπολογισµός και κατά συνέπεια η µέθοδος, είναι 

συνεπείς ως προς το µέγεθος. 'Ένα βασικό µειονέκτηµα της ΜΡ2 είναι ότι δεν 

υπακούει στο θεώρηµα των µεταβολών, καθώς ενδέχεται να προκύψουν τιµές 

ενέργειας µικρότερες από τις πραγµατικές και για το λόγο αυτό χαρακτηρίζεται ως 

non-variational, ενώ κάποιες φορές χαρακτηρίζεται και από αδυναµία ή βραδύτητα 

σύγκλισης.  

 
 
2.3.3 Θεωρία G3  

 

Η θεωρία Gaussian 3, ουσιαστικά ο διάδοχος της Gaussian 2, αποτελεί µια 

σύνθετη τεχνική στην οποία χρησιµοποιείται µια ακολουθία καλώς ορισµένων ab 

initio υπολογισµών προκειµένου να εξαχθεί η συνολική ενέργεια ενός µοριακού 

συστήµατος. Τα επιµέρους στάδια που απαρτίζουν την τεχνική αυτή είναι τα εξής: 

1. Γίνεται αρχική βελτιστοποίηση γεωµετρίας στο επίπεδο θεωρίας HF/6-

31G(d). 

2. H δοµή στην οποία καταλήγει ο προηγούµενος υπολογισµός 

χρησιµοποιείται ώστε να υπολογιστούν στο ίδιο επίπεδο οι αρµονικές συχνότητες οι 

οποίες είναι απαραίτητες για την εύρεση της ενέργειας µηδενικού σηµείου Ε(ΖΡΕ). 

3. Γίνεται νέα βελτιστοποίηση γεωµετρίας, βασιζόµενη στην δοµή η οποία 

προέκυψε κατά το στάδιο 1, στο επίπεδο MP2(full)/6-31G(d). Η τελική δοµή 

χρησιµοποιείται σε όλους τους επερχόµενους υπολογισµούς απλού σηµείου (single-

point). 
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4. Ακολουθεί µια σειρά υπολογισµών ενέργειας απλού σηµείου σε υψηλότερα 

επίπεδα θεωρίας. Ο πρώτος εξ αυτών είναι ο συνδυασµός της πλήρους θεωρίας 

διαταραχών τέταρτης τάξης µε το σετ βάσης 6-31G(d), δηλαδή MP4/6-31G(d). Η 

ενέργεια που προκύπτει τροποποιείται µέσω ορισµένων διορθώσεων που εξάγονται 

από επιπρόσθετους υπολογισµούς. Ειδικότερα οι διορθώσεις αυτές είναι: 

(α) ∆ιόρθωση για διάχυτες συναρτήσεις, ∆Ε(+) η οποία εξάγεται ως εξής: 

 

                 ∆Ε(+) = Ε[MP4/6-31+G(d)] - Ε[MP4/6-31G(d)]. 

 

Συνεπώς, απαιτείται υπολογισµός απλού σηµείου στο επίπεδο MP4/6-

31+G(d) 

 

(β) ∆ιόρθωση για συναρτήσεις υψηλής πόλωσης σε µη υδρογονικά άτοµα και 

p-συναρτήσεις στα άτοµα υδρογόνου , ∆Ε(2df,p) η οποία εξάγεται ως εξής: 

 

                 ∆Ε(2df,p) = Ε[MP4/6-31G(2df,p)] - Ε[MP4/6-31G(d)]. 

 

Άρα γίνεται επιπλέον υπολογισµός στο επίπεδο MP4/6-31G(2df,p) 

 

(γ)  ∆ιόρθωση για φαινόµενα συσχέτισης πέραν της θεωρίας διαταραχών 

τέταρτης τάξης  χρησιµοποιώντας την µέθοδο QCI, ∆Ε(QCI) η οποία εξάγεται ως 

εξής: 

 

                 ∆Ε(QCI) = Ε[QCISD(T/)6-31G(d)] - Ε[MP4/6-31G(d)]. 

 

Έτσι γίνεται επιπλέον υπολογισµός στο επίπεδο QCISD(T/)6-31G(d) 

 

(δ) ∆ιόρθωση για φαινόµενα µεγαλύτερων σετ βάσεων και για τη µη 

προσθετικότητα (nonadditivity) η οποία προκαλείται από την υπόθεση διαφορετικών 

επεκτάσεων σετ βάσης για τις διάχυτες συναρτήσεις και για συναρτήσεις υψηλής 

πόλωσης, ∆Ε(G3Large), η οποία εξάγεται ως εξής:     

                 ∆Ε(G3Large) = Ε[MP2(full)/G3Large] + Ε[MP2/6-31G(d)]  

                                         - Ε[MP2/6-31+G(d)] - Ε[MP2/6-31G(2df,p)] 
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Άρα γίνεται επιπλέον υπολογισµός απλού σηµείου στο επίπεδο 

MP2(full)/G3Large, ώστε να συµπεριληφθούν µερικώς φαινόµενα συσχέτισης 

εσωτερικής στοιβάδας (core-related contributions), ενώ οι αντίστοιχες τιµές MP2/6-

31G(d), MP2/6-31+G(d), MP2/6-31G(2df,p) υπολογίζονται προηγουµένως στα 

ανάλογα επίπεδα ΜΡ4 µε τις ανάλογες βάσεις. 

 

5. Η ενέργεια ΜP4/6-31G(d) και οι τέσσερις διορθώσεις του τέταρτου 

βήµατος συνδυάζονται κατά ένα προσθετικό τρόπο µαζί µε τις διορθώσεις σπιν-

τροχιάς (SO), ∆Ε(SO), µόνο για άτοµα. Η ενέργεια εξάγεται ως εξής: 

 

                  Ε(combined) = Ε[MP4/6-31G(d)] + ∆Ε(+)  

                                          + ∆Ε(2df, p) + ∆Ε(QCI) 

                                          + ∆Ε(G3large) + ∆Ε(SO) 

 

Η διόρθωση σπιν-τροχιάς λαµβάνεται είτε από πειραµατικά δεδοµένα είτε από 

ακριβείς θεωρητικούς υπολογισµούς.  

 

6. Μία υψηλότερου επιπέδου διόρθωση (HLC) προστίθεται ώστε να ληφθούν 

υπόψη γνωστές ιδιαιτερότητες στους υπολογισµούς ενέργειας :  

 

                  Εe (G3) = E (combined) + E (HLC) 

 

Η διόρθωση (HLC) λαµβάνεται από την σχέση –Anβ – Β(nα – nβ) για µόρια και 

– Cnβ  – D(nα – nβ) για τα άτοµα (συµπεριλαµβάνονται και τα ιονισµένα άτοµα), όπου 

nβ  και nα ο αριθµός β και α ηλεκτρονίων εξωτερικής στοιβάδας αντίστοιχα (nα ≥ 

nβ).Οι τιµές των παραµέτρων στις παραπάνω σχέσεις είναι :                                                                      

Α = 6.386 mhartrees, B = 2.977 mhartrees, C = 6.219 mhartrees, D = 1.185 mhartrees  

 

7. Τέλος, η συνολική ενέργεια στους 0Κ προσδιορίζεται µε την πρόσθεση της 

ενέργειας µηδενικού σηµείου η οποία έχει προηγουµένως υπολογιστεί στο βήµα 2 :  

 

                  Ε0(G3) = Ee(G3) + E (ZPE) 
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Συνοπτικά, η θεωρία G3 παρέχει µια αρκετά αξιόπιστη και σχετικά φθηνή, 

από άποψη υπολογιστικού κόστους, µέθοδο.  Η σύγκριση µε πειραµατικά δεδοµένα 

υποδεικνύει ότι είναι πιο ακριβής, σε σχέση µε τη G2, όσον αφορά στον υπολογισµό 

θερµοχηµικών παραµέτρων µοριακών συστηµάτων όπως ενθαλπία σχηµατισµού, 

ηλεκτρονική συγγένεια, δυναµικό ιονισµού καθώς υπάρχει µια ικανοποιητική µέση 

απόκλιση της τάξεως 1.02 kcal/mol (η αντίστοιχη της G2 είναι 1.48 kcal/mol). 

Επιπρόσθετα, πάντα σε σχέση µε την G2, είναι αισθητά πιο γρήγορη, γεγονός που σε 

συνδυασµό µε τα παραπάνω την καθιστά ένα πολύτιµο εργαλείο που αποδίδει 

υψηλής ποιότητας αποτελέσµατα.    

 

2.3.4 Θεωρία Συναρτησιακής Πυκνότητας DFT 

 

Η θεωρία συναρτησιακής πυκνότητας (Density Functional Theory) είναι µια 

µέθοδος που χρησιµοποιείται ευρύτατα στο πεδίο των κβαντοµηχανικών 

υπολογισµών, βρίσκοντας εφαρµογή σε πολυηλεκτρονικά συστήµατα µεταξύ άλλων 

σε πρωτείνες και νανοσωλήνες άνθρακα. Η επιτυχία της καθώς και η ιδιαίτερα συχνή 

εφαρµογή της έγκειται τόσο στην απλότητα και τον σύντοµο χρόνο στον οποίο 

αποδίδει αποτελέσµατα, όσο και στην ποιότητα των αποτελεσµάτων που αναπαράγει. 

Η διαφορά της συγκριτικά µε τις υπόλοιπες µεθόδους κβαντοµηχανικών 

υπολογισµών είναι ότι διαχειρίζεται µε διαφορετική προσέγγιση τα µοριακά 

συστήµατα τα οποία µελετώνται. Ενώ οι υπόλοιπες θεωρίες πραγµατεύονται 

πολυηλεκτρονικές κυµατοσυναρτήσεις οι οποίες αντιπροσωπεύουν το εκάστοτε 

µοριακό σύστηµα, η θεωρία αυτή αντικαθιστά την ολική κυµατοσυνάρτηση µε τη 

συνολική ηλεκτρονική πυκνότητα. Συµπερασµατικά, απλουστεύει την αναπαράσταση 

Ν ηλεκτρονίων που απαιτούν κατά συνέπεια 3Ν βαθµούς ελευθερίας, σε µόνο 3  

χωρικές συντεταγµένες x,y,z αφού αυτές είναι επαρκείς ώστε να προσδιοριστεί η 

ηλεκτρονική πυκνότητα. Οι περισσότερες πειραµατικές ποσότητες εξαρτώνται από 

την ηλεκτρονική πυκνότητα, συνεπώς το να υπολογιστεί η πολύπλοκη 

πολυηλεκτρονική κυµατοσυνάρτηση παρέχει πιο λεπτοµερή πληροφορία από αυτήν 

που απαιτείται στην πραγµατικότητα. Σε αυτή την κατεύθυνση συνεισέφεραν οι 

Kohn-Hohenberg µε τη θεωρία13 τους, η οποία υπέδειξε πως η ηλεκτρονική 

πυκνότητα της βασικής κατάστασης αντιπροσωπεύει µοναδικά το εξωτερικό 

                                                 
13 P.Hohenberg and W.Kohn, Phys.Rev., 1964, 136, 864-871 
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δυναµικό, συνεπώς είναι επαρκής προκείµενου να αναπαραστήσει τον Χαµιλτονιανό 

τελεστή στην εξίσωση Schrödinger. Με αυτόν τον τρόπο, επιλύοντας την εν λόγω 

εξίσωση είναι δυνατή η αποσαφήνιση οποιασδήποτε ιδιότητας στη βασική 

κατάσταση καθώς αυτή αποτελεί συνάρτηση της πυκνότητας. Μολονότι η θεωρία 

των Kohn-Hohenberg απλούστευσε σε µεγάλο βαθµό το πρόβληµα της 

πολυπλοκότητας των υπολογισµών και κατέστησε τον προσδιορισµό της ενέργειας 

όσο το δυνατόν πιο ακριβή, εντούτοις λόγω της έλλειψης επακριβών συναρτησιακών 

απαιτούνται ορισµένες προσεγγίσεις. Η πλέον κοινή εφαρµογή της θεωρίας DFT 

γίνεται µέσω της προσέγγισης Kohn-Sham, όπου το πρόβληµα των πολλών 

οντοτήτων (many body problem), συγκεκριµένα των αλληλεπιδρώντων ηλεκτρονίων 

υπό ένα εξωτερικό δυναµικό, ανάγεται σε ένα πρόβληµα ηλεκτρονίων τα οποία δεν 

αλληλεπιδρούν µεταξύ τους και τα οποία βρίσκονται υπό την επίδραση ενός 

αποτελεσµατικού δυναµικού, το οποίο περιλαµβάνει τόσο το εξωτερικό δυναµικό 

όσο και τις αλληλεπιδράσεις Coulomb ανάµεσα στα ηλεκτρόνια (αλληλεπιδράσεις 

ανταλλαγής και συσχέτισης). Η αναπαράσταση των δυο παραπάνω αλληλεπιδράσεων 

δεν είναι τετριµµένη υπόθεση και προϋποθέτει την εισαγωγή πληθώρας παραµέτρων, 

µε την προσέγγιση τοπικής πυκνότητας (Local Density Approximation) να είναι η 

πλέον κοινή χωρίς αυτό να σηµαίνει ότι είναι και ιδιαίτερα ακριβής. Εξαιτίας αυτού, 

η θεωρία DFT έχει υποστεί ποικίλες βελτιώσεις, όσον αφορά στο τρόπο 

αναπαράστασης των αλληλεπιδράσεων ανταλλαγής και συσχέτισης, µε γνώµονα την 

βελτίωση της ποιότητας των αποτελεσµάτων που αποδίδει. Οι βελτιώσεις αυτές 

µπορούν να χαρακτηριστούν επιτυχηµένες, αφού αν και δεν αποτελεί ab initio 

µέθοδο, λογίζεται ως ένα πολύτιµο εργαλείο και χρησιµοποιείται πλέον σε πολλά 

επιστηµονικά πεδία, εφόσον κατάφερε να συνδυάσει το χαµηλό υπολογιστικό κόστος 

µε τα σχετικά ποιοτικά αποτελέσµατα.  

Στην παρούσα µελέτη χρησιµοποιείται το συναρτησιακό BHandHLYP14 

(Becke Half and Half LYP functional από τους Lee, Yang και Parr) το οποίο 

φαίνεται ότι αποδίδει αρκετά ποιοτικά αποτελέσµατα σε περιπτώσεις υπολογισµών 

µεταβατικών καταστάσεων. Πρόκειται για υβριδικό συναρτησιακό (µισό-µισό, όπως 

αναφέρεται στη βιβλιογραφία), το οποίο αναµιγνύει τις συνεισφορές ανταλλαγής 

Hartree-Fock και DFT σε αναλογία ένα προς ένα, εµπεριέχoντας το συναρτησιακό 

                                                 
14 A. D. Becke, J. Chem. Phys., 1993, 98, 1372 
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ανταλλαγής του Becke, αλλά και το συναρτησιακό συσχέτισης LYP. Πιο 

συγκεκριµένα η έκφραση του συγκεκριµένου συναρτησιακού έχει ως εξής: 

0.5EX
HF + 0.5EX

LSDA + 0.5∆EX
Becke88 + EC

LYP 

    
2.4 Βάσεις Ανάπτυξης Τροχιακών 

 

Στις προηγούµενες ενότητες περιγράφηκε η διαδικασία προσέγγισης των 

µοριακών τροχιακών ως γραµµικού συνδυασµού των ατοµικών τροχιακών. Γίνεται 

αντιληπτό ότι η επιλογή των ατοµικών τροχιακών που θα χρησιµοποιηθούν σαν βάση 

ανάπτυξης των µοριακών τροχιακών, οποιουδήποτε συστήµατος, είναι κρίσιµης 

σηµασίας καθώς από την επιλογή αυτή εξαρτάται κατά ένα µεγάλο ποσοστό η 

ποιότητα ενός θεωρητικού υπολογισµού. Όσο πιο πλήρης είναι η βάση ανάπτυξης 

των ατοµικών τροχιακών, τόσο πιο ακριβής θα είναι η περιγραφή των µοριακών 

κυµατοσυναρτήσεων και κατά συνέπεια οι ιδιότητες που υπολογίζονται θεωρητικά, 

αναµένονται να προσεγγίζουν περισσότερο τις πραγµατικές τιµές. Ο άλλος 

παράγοντας που καθορίζει την ποιότητα των θεωρητικών υπολογισµών, είναι η 

επιλογή της µεθόδου (θεωρίας) επίλυσης της εξίσωσης Schrödinger. 

Με γνώµονα την προσέγγιση LCAO, τα µοριακά τροχιακά προκύπτουν από 

το ανάπτυγµα των ατοµικών τροχιακών:  

 

∑=Ψ
n

nn zyxczyx ),,()..( φ  

Τα ατοµικά τροχιακά φn(x,y,z) αναπαριστώνται σαν ένα άθροισµα όρων, οι 

οποίοι µοιάζουν µε τις λύσεις της εξίσωσης του Schrödinger για το άτοµο του 

υδρογόνου και έχουν αντίστοιχα τις µορφές των τροχιακών s, p, d, f, ..., ενώ οι 

επιµέρους συντελεστές και οι εκθέτες έχουν βελτιστοποιηθεί µε κατάλληλους 

υπολογισµούς (συνήθως στα αντίστοιχα άτοµα) σε επίπεδα θεωρίας είτε Hartree-Fock 

ή CI. Οι συναρτήσεις αυτές ονοµάζονται συναρτήσεις βάσεως (basis functions), ή 

σύνολα βάσεων (basis sets). Αρχικά, ως συναρτήσεις βάσεως χρησιµοποιήθηκαν οι 

συναρτήσεις STO’s (Slater Type Orbitals) εξαιτίας των οµοιοτήτων που 

παρουσιάζουν µε τα ατοµικά τροχιακά του υδρογόνου (η κυµατοσυνάρτηση είναι 

ανάλογη του re ζ− ). Αυτά τα σύνολα βάσεως περιγράφονται από τη συνάρτηση των 

σφαιρικών συντεταγµένων:  

),(),,,,,,( 1 ϕϑϕθζφ ζ
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Όπου Ν, η σταθερά κανονικοποίησης, r, θ, φ οι σφαιρικές συντεταγµένες n, l, 

m οι κβαντικοί αριθµοί και Ylm το τµήµα που περιγράφει τη στροφορµή. Ωστόσο 

τέτοιου είδους συναρτήσεις δεν προσφέρονται για γρήγορους υπολογισµούς των 

απαραίτητων ολοκληρωµάτων αλληλεπίδρασης ηλεκτρονίου-ηλεκτρονίου. Για το 

λόγο αυτό, αντί των συναρτήσεων STO, χρησιµοποιούνται οι συναρτήσεις GTO 

(Gaussian Type Orbitals). Οι συναρτήσεις αυτές εκφράζονται από τη γενική σχέση:   
nmlar zyxNezyxnmlag

2

),,,,,,( −=  

όπου Ν η σταθερά κανονικοποίησης, x, y ,z οι καρτεσιανές συντεταγµένες ενώ τα l, 

m, n δεν αντιπροσωπεύουν τους κβαντικούς αριθµούς αλλά απλά εκθετικά τµήµατα. 

Η διαφορά µεταξύ µιας συνάρτησης Gaussian και µιας Slater έγκειται στην 

απλούστερη αναπαράσταση που παρέχει γενικά µια συνάρτηση Gaussian. Οι βασικές 

διαφορές µιας τέτοιας συνάρτησης είναι ότι ο προεκθετικός παράγοντας 1−nr  

απουσιάζει,  ο  εκθετικός παράγοντας r είναι υψωµένος στο τετράγωνο και το τµήµα 

της στροφορµής αποτελείται από µια απλουστευµένη συνάρτηση των καρτεσιανών 

συντεταγµένων.  

Στην πραγµατικότητα, εξαιτίας της απλότητάς τους, οι συναρτήσεις GTO 

µοιάζουν λιγότερο µε τροχιακά, και για αυτό είθισται να αποκαλούνται πρωταρχικές 

συναρτήσεις Gaussian (Gaussian primitives). Λόγω της απλότητας αυτής, η ακρίβεια 

που παρέχεται από τη χρησιµοποίηση συναρτήσεων Gaussian δεν είναι και η 

καλύτερη δυνατή. Το µειονέκτηµα αυτό µπορεί να υπερκεραστεί µε το συνδυασµό 

µεγαλύτερου πλήθους συναρτήσεων, οπότε και ο υπολογισµός καθίσταται σταδιακά 

περισσότερο ακριβής. Σε ορισµένες περιπτώσεις, στις συναρτήσεις Gaussian 

χρησιµοποιείται ένας εκθετικός παράγοντας αναλογίας f (scale factor), οπότε η µορφή 

της συνάρτησης έχει ως εξής: 
nmlraf zyxNezyxfnmlag
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Το άθροισµα των εκθετών των καρτεσιανών συντεταγµένων, L΄ = l+m+n, 

αποτελεί µέγεθος ανάλογο µε εκείνο του µαγνητικού κβαντικού αριθµού της 

στροφορµής, ο οποίος καθορίζει και το σχήµα των τροχιακών. Συνεπώς για L΄= 0, 

λαµβάνονται συναρτήσεις (s-type) παρόµοιες µε τα ατοµικά τροχιακά s, για L΄= 1 

λαµβάνονται συναρτήσεις (p-type) παρόµοιες µε τα ατοµικά τροχιακά p, κ.ο.κ.  

 Από το άθροισµα ενός συνόλου συναρτήσεων GTO µε διαφορετικά εκθετικά 

τµήµατα, είναι δυνατόν να υπολογιστεί το σχήµα µιας συνάρτησης STO. Αν για την 

αναπαράσταση µιας συνάρτησης STO, χρησιµοποιούνται Ν συναρτήσεις GTO, τότε 
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η βάση αυτή συµβολίζεται ως STO-ΝG. Τέτοιες βάσεις αναφέρονται ως ελάχιστα 

σύνολα βάσεων (minimal basis sets). 

 
Σχήµα 17: Οι συναρτήσεις STO-NG και η συνάρτηση Slater 

 

Από τον γραµµικό συνδυασµό ενός συνόλου πρωταρχικών συναρτήσεων 

Gaussian, µπορεί να υπολογιστεί µια νέα συνάρτηση Gaussian, η οποία ονοµάζεται 

συνεσταλµένη (contracted) Gaussian (CGTO). Αυτό µπορεί να εκφραστεί από τη 

σχέση:  

nmlar
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Συνήθως, GTO συναρτήσεις συνδυάζονται, όπως έχει προαναφερθεί, 

προκειµένου να συγκροτηθεί η συνάρτηση βάσης (basis function). Ανάλογα µε τον 

αριθµό CGTO’s ο οποίος συνδυάζεται προκειµένου να αναπαρασταθούν τα 

ηλεκτρόνια σθένους (valence), τα σετ βάσεων διακρίνονται σε οµάδες πολλαπλής 

ακρίβειας. Πιο συγκεκριµένα, αν χρησιµοποιούνται δυο contracted Gaussians, τότε η 

βάση αναφέρεται ως διπλής ακρίβειας (double-zeta). Αντίστοιχα, αν 

χρησιµοποιούνται τρεις contracted Gaussians, τότε η βάση αναφέρεται ως τριπλής 

ακρίβειας (triple-zeta) κ.ο.κ. Στον παρακάτω πίνακα παρατίθενται ενδεικτικά 

ορισµένες βάσεις διπλής και τριπλής ακρίβειας, οι οποίες είναι γνωστές και ως Pople 

Basis-Sets, διότι αναπτύχθηκαν από τον John Pople.  
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Βάση 
Συναρτήσεις εσωτερικής 

στοιβάδας (core) 
Ακρίβεια 

  Core -Valence 

3-21G 
3 GTO’s συνιστούν µια 

CGTO 
∆ιπλή 

6-31G 
6 GTO’s συνιστούν µια 

CGTO 
∆ιπλή 

6-311G 
6 GTO’s συνιστούν µια 

CGTO 
Τριπλή 

       

Οι συναρτήσεις βάσεως µπορούν να τροποποιηθούν περαιτέρω. Στις ήδη 

υπάρχουσες βάσεις µπορούν να προστεθούν τόσο συναρτήσεις πόλωσης (polarization 

functions) όσο και διάχυτες συναρτήσεις (diffuse functions). Η επαύξηση της βάσης 

µε τους δύο ανωτέρω τύπους συναρτήσεων οδηγεί σε µεγαλύτερη ευελιξία της 

κυµατοσυνάρτησης και του ηλεκτρονιακού νέφους, καθώς και στην πληρέστερη 

περιγραφή της ηλεκτρονιακής κατάστασης του µοριακού συστήµατος. Για 

παράδειγµα στην βάση 6-31G, µπορούν να προστεθούν επιπλέον συναρτήσεις d και  

έτσι η βάση πλέον µετατρέπεται στην 6-31G* [ή 6-31G(d)]. Επίσης, µπορούν να 

προστεθούν και επιπλέον συναρτήσεις πόλωσης στα s τροχιακά, µέσω p 

συναρτήσεων. Η βάση είναι πλέον επαυξηµένη µε d και p συναρτήσεις οπότε και 

συµβολίζεται ως 6-31G** [ή 6-31G(d,p)]. Οι συναρτήσεις πόλωσης είναι ιδιαίτερα 

σηµαντικές σε µοριακά συστήµατα, καθώς τα τροχιακά όλων των ατόµων τείνουν να 

παραµορφωθούν (σε σχέση µε την αρχική τους µορφή), λόγω της µεταξύ τους 

αλληλεπίδρασης, και είναι αναγκαία η ύπαρξη συναρτήσεων υψηλότερης 

στροφορµής για να περιγραφεί ικανοποιητικά αυτή η παραµόρφωση.  

Οι διάχυτες συναρτήσεις έχουν µικρούς εκθέτες ζ, που σηµαίνει ότι η 

ηλεκτρονιακή πυκνότητα φθίνει αργά σε σχέση µε την απόσταση του ηλεκτρονίου 

από τον πυρήνα. Ουσιαστικά οι συναρτήσεις αυτές προσδίδουν στο ηλεκτρόνιο την 

ευχέρεια να εντοπιστεί σε ευρύτερες περιοχές στο χώρο. Θεωρείται σκόπιµη η 

χρησιµοποίηση τέτοιων συναρτήσεων, εφόσον γίνονται υπολογισµοί σε ανιόντα, 

ισχυρά ηλεκτραρνητικά άτοµα και γενικά σε περιπτώσεις ασθενώς συνδεδεµένων 

συστηµάτων (σύµπλοκα Van der Waals). Έτσι, στην βάση 6-31G µπορούν να 

προστεθούν συναρτήσεις διάχυσης s και p, για µη υδρογονοειδή άτοµα, 

µετατρέποντας το συµβολισµό της βάσης σε 6-31+G. Αν προστεθούν και 

συναρτήσεις διάχυσης για το υδρογόνο, η βάση πλέον συµβολίζεται ως 6-31++G. 
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2.4.1 Σύνολα βάσεων συνεπών µε την Ηλεκτρονιακή Συσχέτιση 

 (Correlation consistent basis sets) 

 

Τα πιο σηµαντικά κριτήρια στην επιλογή του συνόλου βάσης, προκειµένου να 

επιλυθεί η εξίσωση Schrödinger, είναι το µέγεθος που σχετίζεται µε το υπολογιστικό 

κόστος και η απαιτούµενη ακρίβεια. Για τη µέθοδο Hartree-Fock το υπολογιστικό 

κόστος είναι ανάλογο του Ν4, όπου Ν το µέγεθος της βάσης (αριθµός συναρτήσεων), 

ενώ για την Θεωρία διαταραχών δεύτερης τάξης (MP2), είναι Ν5 και για ακόµα πιο 

εξελιγµένες µεθόδους υπολογισµού της ηλεκτρονιακής συσχέτισης η εξάρτηση 

αυξάνεται εκθετικά. Είναι λοιπόν ιδιαίτερα σηµαντικό η συνάρτηση βάσης να είναι 

όσο το δυνατότερο ‘συµπαγής’, αλλά και να αποτελεί µέρος ενός συνόλου βάσεων, 

το οποίο συστηµατικά προσεγγίζει το όριο πλήρους βάσης (complete basis set limit). 

Ως όριο άπειρης βάσης υπονοείται ένα σύνολο βάσης το οποίο περιγράφει µε 

απόλυτη ακρίβεια οποιοδήποτε ηλεκτρονικό σύστηµα.  

Τα παραπάνω κριτήρια, πληρούνται από τις βάσεις που είναι συνεπείς µε την 

ηλεκτρονική συσχέτιση (correlation consistent basis sets) και αναπτύχθηκαν από τον 

Thom Dunning Jr. Τέτοιες συναρτήσεις βάσεων είναι ειδικά σχεδιασµένες για 

υψηλής ποιότητας υπολογισµούς, µε τη χρησιµοποίηση µεθόδων που λαµβάνουν 

υπ’όψη την ηλεκτρονική συσχέτιση (correlation methods). Οι correlation consistent 

basis sets, συµβολίζονται γενικά ως cc-pVnZ (correlation consistent polarized 

valence), όπου n = D, T, Q,… και συµβολίζει την ακρίβεια της βάσης (n = D διπλής 

ακρίβειας βάση, n = T τριπλής ακρίβειας κ.ο.κ.). Το ουσιώδες χαρακτηριστικό των 

συνόλων αυτών, είναι ότι τείνουν οµαλά στο όριο της πλήρους βάσης, όσο η τιµή του 

n αυξάνει. Οι βάσεις αυτές είναι σχεδιασµένες σύµφωνα µε τη συνάθροιση όλων των 

συναρτήσεων που µειώνουν την ατοµική ηλεκτρονική συσχέτιση, στο ίδιο ποσοστό, 

και στη συνέχεια την σταδιακή προσθήκη των συναρτήσεων αυτών στα ατοµικά 

τροχιακά Hartree-Fock. Έτσι τα σύνολα αυτά είναι όσο το δυνατόν πιο συµπαγή ενώ 

ιδιαίτερα σηµαντικό είναι ότι εµπεριέχουν εξαρχής συναρτήσεις πόλωσης (polarized 

valence), οι οποίες σχετίζονται περισσότερο µε τα ηλεκτρόνια σθένους. Οι βάσεις 

αυτές έχουν τη δυνατότητα να επαυξηθούν µε επιπρόσθετες διάχυτες συναρτήσεις, 

οπότε ο γενικός συµβολισµός τους είναι AUG-cc-pVnZ [augmented (by diffuse 

functions) correlation consistent polarized valence basis sets]  Στον ακόλουθο πίνακα, 
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παρατίθενται οι τύποι των συναρτήσεων που απαρτίζουν ορισµένες correlation 

consistent basis sets, για κάποιες οµάδες ατόµων. 

 

 

Εξαιτίας του συστηµατικού τρόπου µε τον οποίο είναι σχεδιασµένες οι 

correlation consistent basis sets, η σύγκλισή τους προς το όριο πλήρους βάσης (όσο 

αυξάνει το µέγεθός τους, δηλαδή το n) είναι σαφώς πιο οµοιόµορφη, σε σχέση µε τις 

υπόλοιπες συµβατικές βάσεις. Η συστηµατική σύγκλιση µιας ακολουθίας βάσεων cc-

pVnZ, προσφέρει τη δυνατότητα αλγεβρικής προσέγγισης του απείρου συνόλου 

βάσης (Infinite Basis Set Extrapolation), γεγονός το οποίο συντελεί στην εξαγωγή 

ακριβέστερων υπολογισµών και κατά συνέπεια περισσότερο αξιόπιστων 

αποτελεσµάτων. Ωστόσο, πρόσφατα παρατηρήθηκαν ορισµένες περιπτώσεις όπου η 

σύγκλιση παρουσίαζε προβλήµατα, ιδιαίτερα για υπολογισµούς σε άτοµα της 

δεύτερης οµάδας του περιοδικού πίνακα (Al-Ar). Αυτές οι αδυναµίες σύγκλισης 

έχουν ελαχιστοποιηθεί µε την προσθήκη επιπλέον συναρτήσεων d (extra tight d-

functions), στις βάσεις cc-pVnZ. Σε αυτή την περίπτωση οι τροποποιηµένες βάσεις 

συµβολίζονται ως cc-pV(n+d)Z.  

Το όριο άπειρης βάσης µπορεί να προσεγγιστεί µε διάφορες αλγεβρικές 

εκφράσεις, οι οποίες εκφράζουν τη ενέργεια στο όριο πλήρους βάσης (complete basis 

set), µέσω των υπολογισµών που προκύπτουν χρησιµοποιώντας βάσεις µε 

διαφορετικούς δείκτες n. Για παράδειγµα, αν γίνουν υπολογισµοί της ενέργειας σε cc-

pVDZ (n=2) και cc-pVTZ (n=3), µπορεί να υπολογιστεί η ενέργεια στο όριο άπειρης 

βάσης, µέσω της µαθηµατικής σχέσης που συνδέει τις υπολογισµένες ενέργειες σε cc-

pVDZ και cc-pVTZ, σε σχέση µε το n. Γίνεται αντιληπτό ότι όσο µεγαλύτερο είναι το 

µέγεθος των βάσεων cc-pVnZ που χρησιµοποιούνται στην αλγεβρική επεξεργασία, 

τόσο πιο αξιόπιστη είναι η µαθηµατική έκφραση από την οποία εξάγεται η ενέργεια 

στο όριο άπειρης βάσης. Ωστόσο, πρέπει να ληφθεί υπόψη και το υπολογιστικό 

κόστος το οποίο αυξάνει δραµατικά, όσο µεγαλώνει το µέγεθος  της βάσης. Όπως 

Άτοµο cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVQZ cc-pV5Z 

Η-Ηe 2s,1p 3s,2p,1d 4s,3p,2d,1f 5s,4p,3d,2f,1g 

B-Ne 3s,2p,1d 4s,3p,2d,1f 5s,4p,3d,2f,1g 6s,5p,4d,3f,2g,1h 

Al-Ar 4s,3p,1d 5s,4p,1d,1f 6s,5p,3d,2f,1g 7s,6p,4d,3f,2g,1h 
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φαίνεται στον παρακάτω πίνακα, το σχετικό υπολογιστικό κόστος, για βάσεις υψηλής 

ακρίβειας, είναι µάλλον απαγορευτικό σε µερικά πρακτικά προβλήµατα. 

 

 

 

 

 

 

Συνεπώς, το όριο άπειρης βάσης µπορεί να υπολογιστεί µε αρκετά υψηλή 

ακρίβεια χρησιµοποιώντας συνδυασµούς βάσεων µικρότερου µεγέθους, έτσι ώστε να 

µην είναι απαγορευτικό το υπολογιστικό κόστος. Είναι προφανές ότι όσο πιο ακριβείς 

(n =  4, 5, 6) είναι οι βάσεις που χρησιµοποιούνται, τόσο πιο υπολογιστικά ακριβής 

χαρακτηρίζεται η εκάστοτε µαθηµατική προσέγγιση. 

Μια ιδιαίτερα αξιόπιστη και συνάµα χαµηλού υπολογιστικού κόστους 

µέθοδος, βασίζεται στις βάσεις διπλής (n = 2, double-ζ) και τριπλής ακρίβειας (n = 3, 

triple-ζ) και αναπτύχθηκε από τον Donald Truhlar15 (Infinite Basis Extrapolation 

Method, ΙΒDT). Όπως φαίνεται από αυτή την προσέγγιση, τα αποτελέσµατα της 

ενέργειας στο όριο άπειρης βάσης, παρουσιάζουν µικρότερα σφάλµατα από 

εξαιρετικά δαπανηρούς υπολογισµούς µε βάσεις υψηλής ακρίβειας, όπως cc-pV5Z 

και cc-pV6Z. Στον ακόλουθο πίνακα φαίνονται ενδεικτικά οι αποκλίσεις 

υπολογισµών ενέργειας (σε kcal/mol), σε διάφορα επίπεδα θεωρίας, από 

υπολογισµούς (µε την ίδια µέθοδο) όπου το σετ βάσης είναι πλήρες. 

Συνάρτηση βάσης cc-pVnZ MP2 CCSD CCSD(T) 

n = 2   (D) 102.6 95.6 99.9 

n = 3   (T) 37.5 32.4 33.8 

n = 5   (5) 7.6 5.3 5.5 

n = 6   (6) 4.4 3.0 3.1 

Extrapolation cc-pVDZ + cc-pVTZ 1.3 1.9 2.4 

  

Η µαθηµατική διατύπωση της προσέγγισης αυτής, βασίζεται στην έκφραση 

της ενέργειας µέσω ενός νόµου ύψωσης σε δύναµη (power-law). Η πραγµατική 

(συσχετισµένη, correlated) ενέργεια ενός συστήµατος αποτελείται από ένα άθροισµα 

                                                 
15 D. G. Truhlar, Chem. Phys. Lett., 1998, 294, 45-48 

Συνάρτηση βάσης cc-pVnZ 
Υπολογιστικό κόστος  
CCSD(T) (cpu time) 

n = 2   (D) 4 

n = 3   (T) 65 

n = 4   (Q) 1039 

n = 5   (5) 10310 

Πλήρης Βάση (CBS) 12414 
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της ενέργειας Hartree-Fock και της ενέργειας συσχέτισης. Αυτό εκφράζεται από τη 

σχέση: 

Ε(n) = EHF(n) + Ecorr(n) 

Όπου n, ο δείκτης (µέγεθος)  µιας correlation consistent βάσης (n = 2, double-ζ 

κ.ο.κ.)Οι σχέσεις που διέπουν τόσο την ενέργεια Hartree-Fock αλλά και την ενέργεια 

συσχέτισης, είναι οι εξής: 

EHF(n) = EHF(∞) + ΑHF  n-α 

Ecorr(n) = Ecorr(∞) + Αcorr n-β 

Οι παράγοντες ΑHF  και Αcorr εξαρτώνται καθαρά από το µοριακό σύστηµα και η τιµή 

των  εκθετών α και β έχει προσαρµοστεί  για την ενέργεια HF και διάφορες µεθόδους 

υπολογισµού της ενέργειας συσχέτισης. 
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Γίνεται αντιληπτό ότι διεξάγοντας υπολογισµούς µε τις βάσεις cc-pVDZ (n = 

2) και cc-pVTZ (n = 3), προκύπτει ένα σύστηµα δύο εξισώσεων µε δύο αγνώστους 

για κάθε συνιστώσα της συνολικής ενέργειας, ΕHF(∞) και AHF καθώς και Εcorr(∞) και 

Acorr, αντίστοιχα. Κατά συνέπεια οι δυο άγνωστες παράµετροι, µπορούν να 

υπολογιστούν από την αλγεβρική επίλυση κάθε ενός από τα δύο συστήµατα, και 

τελικά  Ε(∞)= EHF(∞) + Ecorr(∞). 

 Μια ακόµα πιο αξιόπιστη µέθοδος προσέγγισης του πλήρους σετ βάσης, 

βασίζεται σε υπολογισµούς µε τρία διαφορετικά σετ βάσεων (π.χ cc-pVDZ, cc-pVTZ, 

cc-pVQZ ) και ονοµάζεται Complete Basis Set Extrapolation (CBS). Η µαθηµατική 

διατύπωση της προσέγγισης αυτής, βασίζεται στην έκφραση της ενέργειας µέσω ενός 

διαφορετικού νόµου (µικτή Gaussian-εκθετική έκφραση, mixed-Gaussian-
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exponential16) από εκείνον που διέπει την Infinite Basis Extrapolation:    

          
2)1()1()()( −−−− ++∞= nn CeBeEnE  

Έτσι η ενέργεια στο πλήρες σετ βάσης δίνεται από τη σχέση: 
2)1()1(

)( )( −−−− −−= nn
CBS CeBenEE  

όπου n, ο δείκτης µιας correlation consistent βάσης (n = 2, double-ζ κ.ο.κ.). Συνεπώς, 

για να υπολογιστεί η ενέργεια Ε(CBS), απαιτείται η επίλυση συστήµατος τριών 

εξισώσεων (καθώς υπάρχουν τρεις άγνωστοι, Ε, B και C), άρα τρεις ανεξάρτητοι 

υπολογισµοί µε βάσεις διαφορετικού n. Πρόκειται λοιπόν για µία προσέγγιση τριών 

σηµείων (three-point extrapolation) σε αντίθεση µε την µέθοδο ΙΒ, όπου απαιτούνται 

δυο σηµεία (two-point extrapolation). Μολονότι, η µέθοδος CBS αποδίδει σαφώς πιο 

ποιοτικά αποτελέσµατα από την ΙΒ, είναι προφανές ότι ο αναγκαίος υπολογισµός της 

ενέργειας για n > 3 (Τ), την καθιστά  πολύ πιο δαπανηρή.  
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16 K. A. Peterson, D. E. Woon, and T. H. Dunning, Jr., J. Chem. Phys., 1994, 100, 7410-7415  
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3. Αποτελέσµατα 

 

Προκειµένου να διερευνηθεί η επίδραση της παρουσίας συσσωµατωµάτων 

νερού, στους συντελεστές ταχύτητας των αντιδράσεων στοιχειωδών οργανικών 

πτητικών ενώσεων (CH4, CH3OH, CH3F, CH2F2 και CHF3) µε τις ρίζες ΟΗ και τα 

άτοµα Cl, η παρούσα µελέτη εστιάστηκε κυρίως σε δύο τµήµατα.  

Το πρώτο αφορά στην διερεύνηση, κατά το δυνατόν περισσότερων 

διαµορφώσεων των ενυδατωµένων συµπλόκων και των συµπλόκων µεταβατικής 

κατάστασης στο χώρο. Στα συγκεκριµένα πλαίσια υπολογίστηκαν και 

βελτιστοποιήθηκαν µερικώς οι γεωµετρικές παράµετροι, χρησιµοποιώντας δύο 

µεθόδους: α) τη θεωρία συναρτησιακής πυκνότητας (Density Functional Theory, 

DFT) και β) τη θεωρία διαταραχών δεύτερης τάξης (Möller Plesset, MP2), καθώς τα 

επίπεδα θεωρίας στα οποία έγινε η βελτιστοποίηση γεωµετρίας είναι τα 

BH&HLYP/cc-pV(D+d)Z και. ΜP2/cc-pV(D+d)Z. Αρχικά, συµπεριλήφθησαν οι 

περισσότερες δυνατές σχετικές διευθετήσεις των συνιστώντων οντοτήτων και στη 

συνέχεια βελτιστοποιήθηκε η γεωµετρία (geometry optimization) των διαφόρων 

δοµών των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 

µεταβατικών καταστάσεων, ώστε να εξεταστεί η οποιαδήποτε πιθανή επίδραση της 

δοµής στους αντίστοιχους συντελεστές ταχύτητας των αντιδράσεων: 

 

 

 
Σχήµα 18: Σχηµατική δυναµική ενεργειακή επιφάνεια για την αντίδραση (H2O)n --RH + Χ 

(H2O)n --RH + Χ    →  (H2O)n --R˙ + HΧ      X:  Cl, OH 
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Οι παραπάνω αντιδράσεις προϋποτίθεται ότι συµβαίνουν µέσω σχηµατισµού 

της αντίστοιχης ενυδατωµένης µεταβατικής κατάστασης (H2O)n--R-H--OH  και 

(H2O)n--R-H--Cl αντίστοιχα. Για να αναλογεί µια προκύπτουσα διευθέτηση σε 

ενδιάµεσο και όχι σε µεταβατική κατάσταση, πρέπει να µην εµφανίζει φανταστικές 

δονητικές συχνότητες (τρόπος διάσπασης). Αντίστοιχα για να αναλογεί µια 

προκύπτουσα διαµόρφωση σε µεταβατική κατάσταση πρέπει να εµφανίζει µια 

φανταστική δονητική συχνότητα η οποία να αντιστοιχεί στην ασύµµετρη δόνηση 

έκτασης του δεσµού C-H που πρόκειται να διασπαστεί. Για να διασφαλιστούν τα 

παραπάνω, εκτός από βελτιστοποίηση γεωµετρίας, συµπεριλήφθησαν και 

υπολογισµοί δονητικών συχνοτήτων.  

Το δεύτερο τµήµα αφορά στο ενεργειακό περιεχόµενο των ενυδατωµένων 

ενδιαµέσων προϊόντων και των µεταβατικών καταστάσεων. Προκειµένου να ληφθούν 

περισσότερο αξιόπιστα αποτελέσµατα, από τις δοµές που προέκυψαν για τα δυο 

επίπεδα θεωρίας στο στάδιο της βελτιστοποίησης γεωµετρίας, έγιναν επιπλέον 

υπολογισµοί απλού (µοναδικού) σηµείου µε τη µέθοδο G3. Η συγκεκριµένη µέθοδος 

επιλέχθηκε κατόπιν δοκιµασίας επιδόσεων των τιµών συντελεστών ταχύτητας που 

αναπαράγει, σε αντιπαραβολή µε τη µέθοδο CCSD(T)/ΙΒDT, που επίσης 

χρησιµοποιήθηκε, προκειµένου να υπάρχει µέτρο σύγκρισης. Τα δεδοµένα που 

προέκυψαν συγκρίθηκαν µε τις αντίστοιχες πειραµατικές τιµές για όλες τις 

αντιδράσεις των µορίων που µελετώνται, στην αέρια φάση (απουσία 

συσσωµατωµάτων νερού): 
 

Όπου RH: CH4, CH3OH, CH3F, CH2F2 και CHF3  

 

Η µέθοδος G3 αποδείχτηκε ότι εµφανίζει συστηµατικά τη µικρότερη 

απόκλιση από τα διαθέσιµα πειραµατικά δεδοµένα για την αέρια φάση, σε σχέση µε 

τη µέθοδο CCSD(T)/ΙΒDT, γεγονός που οδήγησε στην επιλογή της για τη διεξαγωγή 

του συνόλου των υπολογισµών απλού σηµείου και για τα ενυδατωµένα συστήµατα. 

Στην επόµενη ενότητα παρουσιάζονται αναλυτικά τα δεδοµένα που 

προέκυψαν από τους υπολογισµούς έπειτα από τη βελτιστοποίηση γεωµετρίας τον 

υπολογισµό δονητικών συχνοτήτων και τους υπολογισµούς απλού σηµείου για 

καθένα από τα µελετώµενα µόρια, πρώτα για την αντίδραση µε ατοµικό χλώριο και 

έπειτα για την αντίδραση µε τη ρίζα υδροξυλίου, κατά αύξουσα σειρά όσον αφορά το 

βαθµό ενυδάτωσης. Σε κάθε περίπτωση, αρχικά παρουσιάζονται οι θεωρητικοί 

RH + X    →   R˙ +  HX    X: Cl, OH
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συντελεστές ταχύτητας στην αέρια φάση σαν συνάρτηση της θερµοκρασίας, σε 

αντιδιαστολή µε τις αντίστοιχες πειραµατικές τιµές, µε τη µορφή διαγραµµάτων 

Arrhenius. Στη συνέχεια παρουσιάζονται σχηµατικά οι δοµές των ενυδατωµένων 

συµπλόκων µαζί µε τις αντίστοιχες δοµές των µεταβατικών καταστάσεων ενώ 

αποδίδεται ταυτόχρονα τόσο η ενεργειακή τους διαφοροποίηση σε σύγκριση µε τις 

αντίστοιχες δοµές απουσία συσσωµατώµατος νερού, όσο και η µικρότερη αλλά και η 

µέση απόσταση των συνιστώντων οντοτήτων. Πρέπει να σηµειωθεί πως η ονοµασία 

τόσο των ενυδατωµένων συµπλόκων όσο και των ενυδατωµένων µεταβατικών 

καταστάσεων, έχει χαρακτήρα συµβολισµού (δεν ενέχει χηµική σηµειολογία) και 

χρησιµοποιήθηκε προκειµένου να διευκολύνει στη διάκριση των ισοµερών δοµών. 

Επιπρόσθετα, κρίνεται σκόπιµο να αναφερθεί πως εντοπίστηκαν επιπλέον δοµές 

ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων, οι οποίες ωστόσο δεν παρουσιάζονται 

καθώς δεν αντιστοιχούν (γεωµετρικά) στις υπάρχουσες δοµές ενυδατωµένων 

συµπλόκων. Κατόπιν της σχηµατικής παράθεσης των δοµών, έπεται η αριθµητική 

σύνοψη των δεδοµένων που υπολογίστηκαν για κάθε ζεύγος συµπλόκου-µεταβατικής 

κατάστασης µε τη µορφή πινάκων. Η πρώτη γραµµή σε κάθε πίνακα αναφέρεται 

πάντοτε στην αντίδραση απουσία νερού, δηλαδή για την αντίστοιχη διεργασία στην 

αέρια φάση. Τα δεδοµένα στους πίνακες περιλαµβάνουν το λόγο των συναρτήσεων 

επιµερισµού (Qrat στους 298 Κ), την ενεργειακή διάκριση µεταξύ µεταβατικής 

κατάστασης και αντιδρώντων (∆Ε‡) καθώς και τους συντελεστές ταχύτητας σε τρεις 

ενδεικτικές θερµοκρασίες (200, 250 και 298 Κ). Ο συντελεστής ταχύτητας k για τις 

διάφορες τιµές θερµοκρασίας υπολογίζεται από την έκφραση: 

RTtsB e
Q

h
Tk

k
‡

react

‡

Q

∆Ε
−

=
κ  

Όπου  κ  ο συντελεστής διαβίβασης, kB η σταθερά Boltzmann, T η θερµοκρασία, h η 

σταθερά Planck, R η παγκόσµια σταθερά των αερίων, 
react

‡

Q
tsQ ο λόγος των 

συναρτήσεων επιµερισµού Qrat και ∆Ε‡ η ενεργειακή διάκριση µεταξύ µεταβατικής 

κατάστασης και αντιδρώντων. 

 Τέλος, παρουσιάζονται µε τη µορφή διαγραµµάτων Arrhenius, οι συντελεστές 

ταχύτητας που προέκυψαν για όλες τις περιπτώσεις ζευγών ενυδατωµένου 

συµπλόκου-µεταβατικής κατάστασης, ως συνάρτηση της θερµοκρασίας και του 
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βαθµού ενυδάτωσης για τα δυο επίπεδα θεωρίας, σε σύγκριση πάντοτε µε το 

θεωρητικό συντελεστή ταχύτητας στην αέρια φάση.    

 

Α. Αντιδράσεις ατόµων χλωρίου 
 

3.1.Α Αντίδραση ατόµων Cl µε CH4 
 

Αρχικά παρατίθενται στο ∆ιάγραµµα 1.Α. οι συντελεστές ταχύτητας της 

αντίδρασης στην αέρια φάση (πειραµατικοί και θεωρητικοί), για τα δύο επίπεδα 

θεωρίας, και εν συνεχεία συγκρίνονται µε τους θεωρητικά προσδιοριζόµενους 

συντελεστές ταχύτητας στην ενυδατωµένη φάση, παρουσία δηλαδή 

συσσωµατωµάτων νερού H2On (n=1,2,3) για τα δυο επίπεδα θεωρίας στα οποία 

πραγµατοποιήθηκαν βελτιστοποιήσεις γεωµετρίας. Από τους υπολογισµούς που 

διεξήχθησαν προκύπτουν τα αποτελέσµατα που συνοψίζονται α) στα σχήµατα τα 

οποία παρουσιάζουν τις δοµές των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων 

ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων, β) τους πίνακες στους οποίους 

αναφέρονται αριθµητικά δεδοµένα για τις συγκεκριµένες µεταβατικές καταστάσεις, 

σε σύγκριση µε την αέρια φάση και γ) στα διαγράµµατα Arrhenius, τα οποία 

αντικατοπτρίζουν την εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία. Τα 

αποτελέσµατα παρατίθενται και σχολιάζονται συνδυαστικά ακολούθως, µε αύξουσα 

σειρά όσον αφορά στο βαθµό ενυδάτωσης n. 

 

CH4 + Cl   →   CH3˙ +  HCl       Αντίδραση στην αέρια φάση 

(H2O)n --CH4 + Cl   →  (H2O)n -- CH3˙ +  HCl       Αντίδραση στην ενυδατωµένη φάση 
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∆ιάγραµµα 1.A Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία, 
των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στα δυο επίπεδα θεωρίας, για την αντίδραση 
ατόµων Cl µε το µεθάνιο στην αέρια φάση.  
 

 
 
Σχήµα 1.A.1.1 ∆οµή του ενυδατωµένου συµπλόκου και της αντίστοιχης ενυδατωµένης µεταβατικής 
κατάστασης για την αντίδραση ατόµων Cl µε το µεθάνιο µε 1 µόριο νερού, στο επίπεδο θεωρίας 
BH&HLYP/cc-pVDZ. 
 

 

Πίνακας 1.A.1.1 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ατόµων Cl µε το µεθάνιο, στην αέρια και την ‘ενυδατωµένη’ φάση αντίστοιχα.  

Μεταβατική 
κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tsclhch3 4.22×10-04 22.08 4.47×10-16 5.13×10-15 2.61×10-14 
a1 1.84×10-05 4.53 4.41×10-13 7.44×10-13 1.11×10-12 
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∆ιάγραµµα 1.A.1.1 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας 
BH&HLYP/cc-pVDZ, για την αντίδραση ατόµων Cl µε το µεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για την 
περίπτωση του ενυδατωµένου συστήµατος µε 1 µόριο νερού.  

 

 
 
Σχήµα 1.A.2.1 ∆οµή του ενυδατωµένου συµπλόκου και της αντίστοιχης ενυδατωµένης µεταβατικής 
κατάστασης για την αντίδραση ατόµων Cl µε το µεθάνιο µε 1 µόριο νερού, στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ. 
 
Μεταβατική 
κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tsclhch3 4.05×10-04 22.34 5.57×10-16 6.22×10-15 3.07×10-14 
a1 2.85×10-06 6.52 2.89×10-14 5.20×10-14 8.03×10-14 

 
Πίνακας 1.A.2.1 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ατόµων Cl µε το µεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
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∆ιάγραµµα 1.A.2.1 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση ατόµων Cl µε το µεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για την περίπτωση του 
ενυδατωµένου συστήµατος µε 1 µόριο νερού. 
 

 Συνοψίζοντας τα αποτελέσµατα και στα δύο επίπεδα θεωρίας για την 

αντίδραση παρουσία ενός µορίου νερού, φαίνεται πως τα δεδοµένα συγκλίνουν στο 

ότι η αντίδραση επιταχύνεται ανεξαρτήτως επιπέδου θεωρίας. Πρέπει να σηµειωθεί 

δε, πως οι δυο δοµές ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων είναι όµοιες µεταξύ 

τους. Η διαφοροποίηση έγκειται στο µέγεθος της επιτάχυνσης, καθώς στο µεν 

επίπεδο BH&HLYP  παρατηρείται ιδιαίτερα σηµαντική επιτάχυνση µέχρι και τριών 

τάξεων µεγέθους στους 200Κ, ενώ στο MP2 αισθητά µικρότερη ( ~10 φορές), όπως 

φαίνεται στους Πίνακες 1.A.1.1 και 1.A.2.1, αντίστοιχα.. Αυτό οφείλεται κατά κύριο 

λόγο στη µεγαλύτερη ταπείνωση της ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής 

κατάστασης-αντιδρώντων (υπεισέρχεται εκθετικά στον υπολογισµό του συντελεστή 

ταχύτητας), η οποία παρατηρείται στο επίπεδο BH&HLYP από ότι στο MP2 σε 

σύγκριση µε την αντίδραση στην αέρια φάση, αλλά και δευτερευόντως στην 

µικρότερη αντίστοιχη µείωση του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού. Όπως 

φαίνεται στους πίνακες, η ενεργειακή διαφοροποίηση µεταβατικής κατάστασης και 

αντιδρώντων ∆Ε‡  (4.53 και 6.52 kJ/mol αντίστοιχα) µειώνεται αισθητά, σε σχέση µε 

την αέρια φάση (22.08 και 22.34 kJ/mol αντίστοιχα) και αποκαλύπτει την 

αποκλειστική αιτία επιτάχυνσης της αντίδρασης, καθώς αποτελεί τον κύριο 
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παράγοντα που επηρεάζει το συντελεστή ταχύτητας, υπεισερχόµενη εκθετικά τελικά 

ως Ea στην έκφραση Arrhenius, εφόσον ο δεύτερος παράγοντας που επηρεάζει το 

συντελεστή ταχύτητας, ο προεκθετικός παράγοντας Α, ο οποίος σχετίζεται µε τη 

µεταβολή στην εντροπία και αντικατοπτρίζεται στους πίνακες από το λόγο των 

συναρτήσεων επιµερισµού, εν τέλει µειώνεται. Η επιτάχυνση είναι ιδιαίτερα αισθητή 

και µπορεί να αποδοθεί στην αυξηµένη ισχύ του υδρογονικού δεσµού στην 

µεταβατική κατάσταση λόγω χαµηλής θερµοκρασίας. Επιπρόσθετα, φαίνεται πως η 

παρουσία του νερού σταθεροποιεί επιπλέον τη µεταβατική κατάσταση, µέσω του 

δεσµού υδρογόνου ανάµεσα στο άτοµο του χλωρίου και το εκάστοτε µόριο νερού 

H2O, γεγονός που φέρεται να ικανοποιεί τις ηλεκτρονικές απαιτήσεις του ατόµου 

χλωρίου, που χαρακτηρίζεται από µεγάλη ηλεκτρονική συγγένεια.  

 
Σχήµα 1.A.1.2 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ατόµων Cl µε το µεθάνιο µε 2 µόρια νερού, στο επίπεδο 
θεωρίας BH&HLYP/cc-pVDZ. 
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Μεταβατική 
κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tsclhch3 4.22×10-04 22.08 4.47×10-16 5.13×10-15 2.61×10-14 
b2 5.10×10-06 8.90 1.18×10-14 2.93×10-14 5.48×10-14 
e2 8.44×10-06 11.38 4.62×10-15 1.53×10-14 3.45×10-14 
f2 2.60×10-05 15.35 1.25×10-15 6.93×10-15 2.19×10-14 
g2 3.14×10-05 19.06 1.77×10-16 1.49×10-15 6.14×10-15 

 
Πίνακας 1.A.1.2 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ατόµων Cl µε το µεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
 

 
∆ιάγραµµα 1.A.1.2 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας 
BH&HLYP/cc-pVDZ, για την αντίδραση ατόµων Cl µε το µεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για την 
περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 2 µόρια νερού.  
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Σχήµα 1.A.2.2 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ατόµων Cl µε το µεθάνιο µε 2 µόρια νερού, στο επίπεδο 
θεωρίας ΜP2/cc-pVDZ. 
 

Μεταβατική 
κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tsclhch3 4.05×10-04 22.34 5.57×10-16 6.22×10-15 3.07×10-14 
b2 2.20×10-06 6.52 2.02×10-14 3.91×10-14 6.36×10-14 
d2 1.26×10-05 9.42 1.93×10-14 5.56×10-14 1.17×10-13 
f2 4.70×10-06 13.44 7.48×10-16 3.27×10-15 8.96×10-15 
h2 1.25×10-05 13.90 1.44×10-15 7.01×10-15 2.06×10-14 

 
Πίνακας 1.A.2.2 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ατόµων Cl µε το µεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
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∆ιάγραµµα 1.A.2.2 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση ατόµων Cl µε το µεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για την περίπτωση των 
ενυδατωµένων συστηµάτων µε 2 µόρια νερού.  
 

Ανακεφαλαιώνοντας τα αποτελέσµατα και στα δύο επίπεδα θεωρίας για την 

αντίδραση παρουσία του συσσωµατώµατος δυο µορίων νερού, τα δεδοµένα δείχνουν 

ότι γενικά η αντίδραση σχεδόν αποκλειστικά επιταχύνεται και µάλιστα σηµαντικά. 

Το µέγεθος της επιτάχυνσης, φαίνεται συγκρίσιµο καθώς παρατηρείται επιτάχυνση 

µέχρι και σχεδόν δυο τάξεων µεγέθους στους 200Κ στις ταχύτερες περιπτώσεις, όπως 

φαίνεται στους Πίνακες 1.A.1.2 και 1.A.2.2, αντίστοιχα. Οι µεγαλύτεροι συντελεστές 

ταχύτητας, όπως υπολογίζονται στα δύο επίπεδα, προκύπτουν για παρόµοιες δοµές 

µεταβατικών / συµπλόκων, οι οποίες αποτυπώνουν σαφή αλληλεπίδραση µεταξύ του 

ατοµικού χλωρίου και του συσσωµατώµατος νερού, διαµέσου σχηµατισµού δεσµού 

υδρογόνου.  

Η επιτάχυνση είναι ιδιαίτερα αισθητή και οφείλεται στην αυξηµένη επίδραση 

του υδρογονικού αυτού δεσµού στην µεταβατική κατάσταση. Όπως φαίνεται στους 

προαναφερθέντες πίνακες η ενεργειακή διαφοροποίηση µεταβατικής κατάστασης και 

αντιδρώντων ∆Ε‡ (8.90 και 6.52 kJ/mol αντίστοιχα) µειώνεται αισθητά σε σχέση µε 

την αέρια φάση (22.08 και 22.34 kJ/mol αντίστοιχα) γεγονός που οδηγεί στην 
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επιτάχυνση της αντίδρασης, εφόσον το ενεργειακό φράγµα που πρέπει να 

υπερκεραστεί είναι σαφώς µικρότερο. Όπως και στην περίπτωση του ενός νερού, 

φαίνεται, πως η επιπλέον ηλεκτρονική πυκνότητα που ‘κερδίζει’ το άτοµο του 

χλωρίου µέσω του δεσµού υδρογόνου που σχηµατίζει µε το συσσωµάτωµα (H2O)2 

οδηγεί σε επιπλέον σταθεροποίηση του συστήµατος και τελικά σε ουσιαστική µείωση 

της ενέργειας ενεργοποίησης της αντίδρασης, όπως φαίνεται από τα κινητικά 

δεδοµένα των πινάκων για όλες τις ενυδατωµένες δοµές που προέκυψαν.  

 
 
Σχήµα 1.A.1.3 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ατόµων Cl µε το µεθάνιο µε 3 
µόρια νερού, στο επίπεδο θεωρίας BH&HLYP/cc-pVDZ. 
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Μεταβατική 
κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tsclhch3 4.22×10-04 22.08 4.47×10-16 5.13×10-15 2.61×10-14 
a3 1.08×10-05 9.42 1.77×10-14 4.92×10-14 9.82×10-14 
b3 9.29×10-06 8.32 2.78×10-14 6.98×10-14 1.31×10-13 
d3 4.33×10-06 11.35 2.39×10-15 8.18×10-15 1.88×10-14 
f3 1.21×10-05 10.37 1.10×10-14 3.56×10-14 7.91×10-14 
h3 4.90×10-05 20.33 1.14×10-16 1.25×10-15 6.08×10-15 
i3 3.38×10-05 23.08 1.88×10-17 2.60×10-16 1.45×10-15 

 

Πίνακας 1.A.1.3 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ατόµων Cl µε το µεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
 

 
 
∆ιάγραµµα 1.A.1.3 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας 
BH&HLYP/cc-pVDZ, για την αντίδραση ατόµων Cl µε το µεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για την 
περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 3 µόρια νερού.  
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Σχήµα 1.A.2.3 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ατόµων Cl µε το µεθάνιο µε 3 µόρια νερού, στο επίπεδο 
θεωρίας ΜP2/cc-pVDZ. 
 
Μεταβατική 
κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tsclhch3 4.05×10-04 22.34 5.57×10-16 6.22×10-15 3.07×10-14 
a3 2.18×10-05 4.58 5.80×10-13 9.72×10-13 1.45×10-12 
c3 2.68×10-05 2.50 1.99×10-12 2.95×10-12 4.11×10-12 
d3 8.01×10-06 4.97 1.68×10-13 2.99×10-13 4.67×10-13 
e3 1.76×10-05 5.75 2.32×10-13 4.55×10-13 7.54×10-13 
k3 6.30×10-05 15.71 2.14×10-15 1.44×10-14 5.29×10-14 

 
Πίνακας 1.A.2.3 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ατόµων Cl µε το µεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
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∆ιάγραµµα 1.A.2.3 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση µεθάνιο και χλώριο στην αέρια φάση καθώς και για την περίπτωση των 
ενυδατωµένων συστηµάτων µε 3 µόρια νερού.  
 

 Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα και στα δύο επίπεδα θεωρίας για την 

αντίδραση παρουσία του συσσωµατώµατος τριών µορίων νερού, τα δεδοµένα 

υποδεικνύουν ότι η αντίδραση σχεδόν αποκλειστικά επιταχύνεται. Αναφορικά µε το 

µέγεθος της επιτάχυνσης στο µεν επίπεδο BH&HLYP παρατηρείται επιτάχυνση µέχρι 

και δυο τάξεων µεγέθους στους 200Κ στην ταχύτερη περίπτωση, ενώ στο MP2 

σηµαντικά µεγαλύτερη, µέχρι και σχεδόν τεσσάρων τάξεων µεγέθους, όπως φαίνεται 

στους Πίνακες 1.A.1.3 και 1.A.2.3 αντίστοιχα. Οι ταχύτερες περιπτώσεις και για τα 

δύο επίπεδα προκύπτουν για παρεµφερείς διαµορφώσεις οι οποίες αποκαλύπτουν 

απευθείας αλληλεπίδραση µεταξύ του ατοµικού χλωρίου και του συσσωµατώµατος 

νερού, µέσω της δηµιουργίας δεσµού υδρογόνου. Η διαφορά η οποία παρατηρείται 

στο µέγεθος της επιτάχυνσης, έγκειται αφενός στη σαφέστερα µεγαλύτερη µείωση 

της ενεργειακής διαφοράς µεταξύ αντιδρώντων-µεταβατικής κατάστασης, σε σχέση 

µε την αέρια φάση (22.08 και 22.34 kJ/mol αντίστοιχα), καθώς στο µεν BH&HLYP η 

αντίστοιχη τιµή ισούται µε 8.32 ενώ στο MP2 2.50 kJ/mol, αφετέρου στη µικρότερη 
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µείωση του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού, η οποία λαµβάνει τιµές 9.29×10-06 

και 2.68×10-05 αντίστοιχα. 

Η επιτάχυνση είναι ιδιαίτερα αισθητή και οφείλεται στην αυξηµένη επίδραση 

του δεσµού υδρογόνου, η οποία αποτυπώνεται τελικά στην ενυδατωµένη µεταβατική 

κατάσταση. Όπως φαίνεται στους αντίστοιχους πίνακες η ενεργειακή διαφορά 

µεταβατικής κατάστασης και αντιδρώντων ∆Ε‡ µειώνεται αξιοσηµείωτα σε σχέση µε 

την αέρια φάση γεγονός που συντελεί στη σαφή επιτάχυνση της αντίδρασης. Όπως 

και στην περίπτωση των συσσωµατωµάτων H2O αλλά και (H2O)2, η ηλεκτρονική 

πυκνότητα που ‘κερδίζει’ το άτοµο του χλωρίου µέσα από την αλληλεπίδραση µε 

άτοµα υδρογόνου του συσσωµατώµατος (H2O)3, οδηγεί σε σταθεροποίηση του 

συστήµατος και τελικά σε δραµατική µείωση του ενεργειακού φράγµατος γεγονός 

που αποτυπώνεται από την σχεδόν καθολική επιτάχυνση της αντίδρασης.     

 

3.2.Α Αντίδραση ατόµων Cl µε CH3ΟΗ      
                                      

Αρχικά παρατίθενται στο ∆ιάγραµµα 2.Α οι συντελεστές ταχύτητας της 

αντίδρασης στην αέρια φάση (πειραµατικοί και θεωρητικοί) και εν συνεχεία 

συγκρίνονται µε τους θεωρητικούς συντελεστές στην ενυδατωµένη φάση, παρουσία 

δηλαδή συσσωµατωµάτων νερού H2On (n=1,2,3) για το ένα επίπεδο θεωρίας στα 

οποίο πραγµατοποιήθηκε βελτιστοποίηση γεωµετρίας. Ο λόγος που δεν υπάρχουν 

αποτελέσµατα στο επίπεδο BH&HLYP/cc-pV(D+d)Z είναι ότι δεν κατέστη δυνατός 

ο εντοπισµός της µεταβατικής κατάστασης στην αέρια φάση παρ’ όλες τις 

επανειληµµένες προσπάθειες και συνακόλουθα των ενυδατωµένων µεταβατικών 

καταστάσεων. Από τους υπολογισµούς που διεξήχθησαν προκύπτουν τα 

αποτελέσµατα που συνοψίζονται α) στα σχήµατα τα οποία παρουσιάζουν τις δοµές 

των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων µεταβατικών 

καταστάσεων, β) τους πίνακες στους οποίους αναφέρονται αριθµητικά δεδοµένα για 

τις συγκεκριµένες µεταβατικές καταστάσεις, σε σύγκριση µε την αέρια φάση και γ) 

στα διαγράµµατα Arrhenius, τα οποία αντικατοπτρίζουν την εξάρτηση του 

συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία. Τα αποτελέσµατα παρατίθενται και 

σχολιάζονται συνδυαστικά ακολούθως, µε αύξουσα σειρά όσον αφορά στο βαθµό 

ενυδάτωσης n.   

CH3ΟΗ + Cl   →   ˙CH2ΟΗ  +  HCl       Αντίδραση στην αέρια φάση 

(H2O)n –CH3ΟΗ + Cl   →  (H2O)n --˙CH2ΟΗ + HCl    Αντίδραση στην ενυδατωµένη φάση 
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∆ιάγραµµα 2.A Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία, 
των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών, στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-pVDZ για την 
αντίδραση ατόµων Cl µε τη µεθανόλη στην αέρια φάση.  

 

 
 
Σχήµα 2.A.2.1 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ατόµων Cl µε τη µεθανόλη µε 1 µόριο νερού, στο επίπεδο 
θεωρίας ΜP2/cc-pVDZ. 

 
Πίνακας 2.A.2.1 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ατόµων Cl µε τη µεθανόλη στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  

Μεταβατική 
κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tsclhch2oh 6.06×10-05 -4.88 2.27×10-10 1.47×10-10 1.17×10-10 

a1 5.06×10-08 -24.28 3.22×10-08 1.66×10-09 2.54×10-10 

b1 7.14×10-08 -25.70 1.04×10-07 4.59×10-09 6.36×10-10 
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∆ιάγραµµα 2.A.2.1 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση ατόµων Cl µε τη µεθανόλη στην αέρια φάση καθώς και για την περίπτωση των 
ενυδατωµένων συστηµάτων µε 1 µόριο νερού.  
 

 
Καταρχάς πρέπει να σηµειωθεί πως στην αέρια φάση οι πειραµατικές τιµές 

υποδεικνύουν πρακτικά µηδενική εξάρτηση ενώ οι αντίστοιχες θεωρητικές ελαφρά 

αρνητική εξάρτηση από τη θερµοκρασία. Στην περίπτωση της ιδιάζουσας αντίδρασης 

αυτής, στο συγκεκριµένο επίπεδο θεωρίας, διαγράφονται σαφώς οι τάσεις που 

αφορούν στην εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία. Ειδικότερα, 

παρουσία ενός µορίου νερού όπου υπάρχουν δυο δοµές ενυδατωµένης µεταβατικής 

κατάστασης, είναι αναµφίβολο ότι η αντίδραση συµβαίνει ταχύτερα στις 

περισσότερες τιµές θερµοκρασίας και ο συντελεστής αυτής µειώνεται απότοµα καθώς 

µεγαλώνει η θερµοκρασία  δηλαδή υφίσταται ισχυρή αρνητική εξάρτηση. Η 

συµπεριφορά του πειραµατικού συντελεστή ταχύτητας έχει καταστήσει 

αδιαµφισβήτητη την ανυπαρξία ενεργειακού φράγµατος. Η έντονα αρνητική 

εξάρτηση του θεωρητικού συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία η οποία 

προκύπτει από τα θεωρητικά δεδοµένα, παρουσία ενός µορίου νερού, υποδηλώνει 

πως στις δυο αυτές περιπτώσεις η παρουσία νερού οδηγεί σε ιδιαίτερα ισχυρά 

συνδεδεµένα ενυδατωµένα ενδιάµεσα τα οποία επηρεάζουν άµεσα και δραστικά την 

κινητική της αντίδρασης αυτής. Αυτό συµβαίνει λόγω των έντονων αλληλεπιδράσεων 
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που διαπιστώνονται µεταξύ του ατοµικού χλωρίου και του µορίου νερού, αλλά και 

του υδροξυλίου της µεθανόλης επίσης µε το µόριο του νερού. Οι αλληλεπιδράσεις 

αυτές φαίνεται πως µετουσιώνονται σε δυο ισχυρούς δεσµούς υδρογόνου, οι οποίοι 

σταθεροποιούν συνολικά ενεργειακά την ενυδατωµένη µεταβατική κατάσταση όπως 

φαίνεται και από τις τιµές του πίνακα 2.A.2.1.   

 
Σχήµα 2.A.2.2  ∆οµή του ενυδατωµένου συµπλόκου και της αντίστοιχης ενυδατωµένης µεταβατικής 
κατάστασης για την αντίδραση ατόµων Cl µε τη µεθανόλη µε 2 µόρια νερού, στο επίπεδο θεωρίας 
ΜP2/cc-pVDZ. 
 
Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tsclhch2oh 6.06×10-05 -4.88 2.27×10-10 1.47×10-10 1.17×10-10 

p2 1.48×10-05 34.44 2.48×10-21 2.05×10-19 3.83×10-18 

 
Πίνακας 2.A.2.2 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ατόµων Cl µε τη µεθανόλη στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα. 
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∆ιάγραµµα 2.A.2.2 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση ατόµων Cl µε τη µεθανόλη στην αέρια φάση καθώς και για την περίπτωση των 
ενυδατωµένων συστηµάτων µε 2 µόρια νερού.  

 

Στην περίπτωση παρουσίας του συσσωµατώµατος δύο µορίων νερού, 

καταδεικνύεται ότι τα δεδοµένα αναστρέφονται όσον αφορά στην εξάρτηση του 

συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία. Για τη µοναδική περιπτώση όπου 

επιτυγχάνεται σχετική γεωµετρική αντιστοιχία µεταξύ ενυδατωµένου συµπλόκου και 

της αντίστοιχης ενυδατωµένης µεταβατικής κατάστασης, διαφαίνεται πως η 

αντίδραση είναι σαφέστατα πιο αργή σε σύγκριση µε την αέρια φάση, ενώ 

διαπιστώνεται θετική εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία. Η 

µοναδικότητα σε συνδυασµό µε τη µη ικανοποιητική γεωµετρική αντιστοιχία, η 

οποία επηρεάζει και τα κινητικά δεδοµένα της συγκεκριµένης περίπτωσης, 

καταδεικνύουν πως η παρούσα περίπτωση οφείλει να αντιµετωπιστεί µε σχετική 

επιφυλακτικότητα. 
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Σχήµα 2.A.2.3 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ατόµων Cl µε τη µεθανόλη µε 3 µόρια νερού, στο επίπεδο 
θεωρίας ΜP2/cc-pVDZ. 
 
Μεταβατική 
κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tsclhch2oh 6.06×10-05 -4.88 2.27×10-10 1.47×10-10 1.17×10-10 

a3 1.46×10-03 -5.42 4.71×10-09 3.78×10-09 3.64×10-09 
e3 9.05×10-03 -13.49 3.03×10-06 1.05×10-06 5.92×10-07 
f3 7.92×10-03 2.61 1.53×10-10 3.78×10-10 7.57×10-10 
g3 5.46×10-03 6.62 9.59×10-12 3.80×10-11 1.03×10-10 

 

Πίνακας 2.A.2.3 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ατόµων Cl µε τηµεθανόλη στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
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∆ιάγραµµα 2.A.2.3 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση ατόµων Cl µε τη µεθανόλη στην αέρια φάση καθώς και για την περίπτωση των 
ενυδατωµένων συστηµάτων µε 3 µόρια νερού.  
 

Στην περίπτωση παρουσίας του συσσωµατώµατος τριών µορίων νερού, 

καταδεικνύεται ότι η κατάσταση είναι πιο σαφής, σε σύγκριση µε την προηγούµενη 

περίπτωση επίδρασης του συσσωµατώµατος δυο µορίων νερού. Έτσι, για δυο 

περιπτώσεις, η αντίδραση είναι πιο γρήγορη σε σύγκριση µε την αέρια φάση και 

µάλιστα διαφαίνεται αρνητική εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας από τη 

θερµοκρασία, ενώ στις άλλες δυο περιπτώσεις φαίνεται το ακριβώς αντίθετο. Στην 

περίπτωση µέγιστης επιτάχυνσης υφίστανται δυο δεσµοί υδρογόνου, ένας µεταξύ του 

ατοµικού χλωρίου και του υδρογόνου του ενός εκ των τριών µορίων νερού που 

συγκροτούν το (H2O)3 και άλλη µια µεταξύ του υδροξυλίου της µεθανόλης µε το 

άτοµο οξυγόνου του ιδίου µορίου νερού του συσσωµατώµατος. Η επιρροή της 

αλληλεπίδρασης αυτής συνίσταται στην σταθεροποίηση του ενυδατωµένου 

συστήµατος, κάτι που αποδεικνύεται από περαιτέρω ταπείνωση της ενέργειας 

ενεργοποίησης όπως αυτή φαίνεται στον πίνακα 2.A.2.3 και εν τέλει στη ραγδαία 

επιτάχυνση της αντίδρασης, ενώ το αντιδιαµετρικά αντίθετο συµβαίνει στις 

περιπτώσεις επιβράδυνσης αφού η ενέργεια ενεργοποίησης αυξάνεται, λαµβάνοντας 

µάλιστα θετικές τιµές.  
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3.3.Α Αντίδραση ατόµων Cl µε CH3F                                    
 

Σε πρώτη φάση παρατίθενται στο ∆ιάγραµµα 3.Α οι συντελεστές ταχύτητας 

της αντίδρασης στην αέρια φάση (πειραµατικοί και θεωρητικοί) και ακολούθως 

συγκρίνονται µε τους θεωρητικούς συντελεστές στην ενυδατωµένη φάση, παρουσία 

δηλαδή συσσωµατωµάτων νερού H2On (n=1,2,3) για τα δυο επίπεδα θεωρίας στα 

οποία πραγµατοποιήθηκαν βελτιστοποιήσεις γεωµετρίας. Από τους υπολογισµούς 

που διεξήχθησαν προκύπτουν τα αποτελέσµατα που συνοψίζονται α) στα σχήµατα τα 

οποία παρουσιάζουν τις δοµές των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων 

ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων, β) τους πίνακες στους οποίους 

αναφέρονται αριθµητικά δεδοµένα για τις συγκεκριµένες µεταβατικές καταστάσεις, 

σε σύγκριση µε την αέρια φάση και γ) στα διαγράµµατα Arrhenius, τα οποία 

αντικατοπτρίζουν την εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία. Τα 

αποτελέσµατα παρατίθενται και σχολιάζονται συνδυαστικά ακολούθως, µε αύξουσα 

σειρά όσον αφορά στο βαθµό ενυδάτωσης n. 

   

CH3F + Cl   →   ˙CH2F  +  HCl       Αντίδραση στην αέρια φάση 

(H2O)n –CH3F + Cl   →  (H2O)n --˙CH2F + HCl    Αντίδραση στην ενυδατωµένη φάση 

 
 
∆ιάγραµµα 3.A Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία, 
των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στα δυο επίπεδα θεωρίας, για την αντίδραση 
ατόµων Cl µε το φθοροµεθάνιο στην αέρια φάση.  
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Σχήµα 3.A.1.1 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ατόµων Cl µε το φθοροµεθάνιο µε 1 µόριο νερού, στο 
επίπεδο θεωρίας BH&HLYP/cc-pVDZ. 
 
Μεταβατική 
κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tsclhch2f 6.90×10-05 13.28 1.56×10-14 6.64×10-14 1.78×10-13 
b1 3.78×10-08 1.90 8.08×10-15 7.44×10-15 7.31×10-15 
c1 3.15×10-07 5.62 5.21×10-15 9.53×10-15 1.48×10-14 
d1 3.80×10-07 12.47 1.18×10-16 5.06×10-16 1.37×10-15 

 
Πίνακας 3.A.1.1 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ατόµων Cl µε το φθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
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∆ιάγραµµα 3.A.1.1 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας 
BH&HLYP/cc-pVDZ, για την αντίδραση ατόµων Cl µε το φθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για 
την περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 1 µόριο νερού.  

 

 
 
Σχήµα 3.A.2.1 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ατόµων Cl µε το φθοροµεθάνιο µε 1 µόριο νερού, στο 
επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-pVDZ 

 
Μεταβατική 
κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tsclhch2f 2.30×10-05 13.74 4.55×10-15 2.01×10-14 5.50×10-14 
a1 7.07×10-09 -3.02 3.43×10-14 1.57×10-14 9.85×10-15 
d1 1.32×10-07 10.44 1.74×10-16 5.24×10-16 1.12×10-15 

 
Πίνακας 3.A.2.1 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ατόµων Cl µε το φθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  



 

106 

 
 
∆ιάγραµµα 3.A.2.1 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση ατόµων Cl µε το φθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για την περίπτωση 
των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 1 µόριο νερού.  

 

Στην περίπτωση της αντίδρασης αυτής, φαίνεται ξεκάθαρα ότι παρουσία ενός 

µορίου νερού, η αντίδραση συµβαίνει βραδύτερα στις περισσότερες θερµοκρασίες. 

Επιπρόσθετα, η απόκλιση του συντελεστή ταχύτητας των αντιδράσεων παρουσία 

νερού µεγαλώνει όλο και περισσότερο σε σχέση µε την αέρια φάση, όσο αυξάνει η 

θερµοκρασία. Παρόλο που οι συντελεστές αυτών αυξάνονται καθόσον µεγαλώνει η 

θερµοκρασία (θετική εξάρτηση), δηλαδή όπως και στην αέρια φάση (πειραµατικά και 

θεωρητικά), εξακολουθεί να υφίσταται ορισµένο ενεργειακό φράγµα στην αντίδραση, 

διαπιστώνεται δηλαδή πως η παρουσία νερού µεν συντελεί στην ταπείνωση αυτού 

του φράγµατος αλλά τελικά αυτό δεν αρκεί για την επιτάχυνση της αντίδρασης. 

Φαίνεται µάλιστα πως όταν το συσσωµάτωµα νερού αλληλεπιδρά τόσο µε το ατοµικό 

χλώριο αλλά και µε το φθόριο του φθοροµεθανίου (δοµή d1 στο σχήµα 3.A.1.1 και 

3.A.2.1.) η αντίδραση επιβραδύνεται στο µέγιστο βαθµό. Κοινό παράγοντα αποτελεί 

η ιδιαίτερα σηµαντική ελάττωση (έως και τέσσερις τάξεις µεγέθους) του λόγου των 

συναρτήσεων επιµερισµού σε όλες τις περιπτώσεις, γεγονός που καταδεικνύει πως η 
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εν λόγω αντίδραση δεν ευνοείται εντροπικά, συντελώντας τελικά στην γενικότερη 

εικόνα που φανερώνει επιβράδυνση της αντίδρασης 

 
Σχήµα 3.A.1.2 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ατόµων Cl µε το φθοροµεθάνιο µε 2 µόρια νερού, στο 
επίπεδο θεωρίας BH&HLYP/cc-pVDZ 
 
Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tsclhch2f 6.90×10-05 13.28 1.56×10-14 6.64×10-14 1.78×10-13 

a2 6.86×10-05 13.30 1.10×10-14 5.47×10-14 1.62×10-13 

b2 2.31×10-04 12.72 4.27×10-14 2.06×10-13 6.03×10-13 

g2 1.29×10-06 16.07 6.04×10-17 3.17×10-16 9.62×10-16 

l2 7.59×10-05 28.18 1.65×10-18 5.04×10-17 4.83×10-16 

m2 1.20×10-06 24.58 3.04×10-19 4.61×10-18 2.78×10-17 

n2 2.14×10-06 22.98 1.34×10-18 1.74×10-17 9.46×10-17 

 
Πίνακας 3.A.1.2 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ατόµων Cl µε το φθοροµεθάνιο, στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
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∆ιάγραµµα 3.A.1.2 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας 
BH&HLYP/cc-pVDZ, για την αντίδραση ατόµων Cl µε το φθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για 
την περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 2 µόρια νερού.  
 

 
Σχήµα 3.A.2.2 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ατόµων Cl µε το φθοροµεθάνιο µε 2 µόρια νερού, στο 
επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-pVDZ 
 
Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tsclhch2f 2.30×10-05 13.74 4.55×10-15 2.01×10-14 5.50×10-14 

k2 1.48×10-04 11.51 6.29×10-14 2.57×10-13 6.82×10-13 

m2 9.78×10-06 19.19 5.30×10-17 5.30×10-16 2.49×10-15 

 
Πίνακας 3.A.2.2 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ατόµων Cl µε το φθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
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∆ιάγραµµα 3.A.2.2 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση ατόµων Cl µε το φθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για την περίπτωση 
των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 2 µόρια νερού. 

 

Στην περίπτωση παρουσίας του συσσωµατώµατος δύο µορίων νερού, 

καταδεικνύεται πως η αντίδραση σχεδόν αποκλειστικά επιβραδύνεται, πλην µιας 

περίπτωσης (δοµή b2 & k2 στα σχήµατα 3.A.1.2 και 3.A.2.2 αντίστοιχα) και για τα 

δυο επίπεδα θεωρίας, η οποία επιταχύνεται ελαφρώς σε σχέση µε την αντίδραση στην 

αέρια φάση, για την πλειονότητα τιµών θερµοκρασιών. Έτσι οι περισσότερες 

περιπτώσεις φαίνεται πως καθίστανται πιο αργές σε σχέση µε εκείνη στην αέρια φάση 

και µάλιστα για όλα τα ενδεχόµενα δοµών, παρουσιάζεται θετική εξάρτηση του 

συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία. Συνεπώς, η αντίδραση εξακολουθεί να 

λαµβάνει χώρα µέσω ορισµένου ενεργειακού φράγµατος, το οποίο εν προκειµένω 

φαίνεται να είναι επαυξηµένο σε σχέση µε την αντίδραση στην αέρια φάση, όπως 

οµοίως παρατηρείται µείωση και για το λόγο των συναρτήσεων επιµερισµού. Ο 

συνδυασµός αυτός συνεπάγεται την εικόνα που φανερώνει επιβράδυνση της 

αντίδρασης. Αντίθετα, στη µια περίπτωση όπου ο συντελεστής ταχύτητας είναι 

µεγαλύτερος συγκριτικά µε την αέρια φάση µέχρι τους 400Κ, παρουσιάζεται ισχυρή 

επίδραση του συστήµατος (Η2Ο)2 στη µεταβατική κατάσταση, γεγονός που προφανώς 
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επηρεάζει σε µικρό βαθµό το ενεργειακό φράγµα της, καθώς η µείωση της 

ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων είναι σχεδόν 

ανεπαίσθητη 12.72 kJ/mol και 11.51 kJ/mol σε σχέση µε το φράγµα των 13.28 kJ/mol 

και 13.74 kJ/mol για την αντίδραση στην αέρια φάση αντίστοιχα. Επιπρόσθετα και οι 

δυο αυτές περιπτώσεις είναι οι µοναδικές οι οποίες διέπονται από διακριτή αύξηση 

του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού, συντελώντας κυρίως εντροπικά τελικά 

στην επιτάχυνση της περίπτωσης αυτής αντίδρασης.  

 
 
Σχήµα 3.A.1.3 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ατόµων Cl µε το φθοροµεθάνιο µε 3 µόρια νερού, στο 
επίπεδο θεωρίας BH&HLYP/cc-pVDZ 
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Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tsclhch2f 6.90×10-05 13.28 1.56×10-14 6.64×10-14 1.78×10-13 

a3 2.90×10-05 8.44 9.43×10-14 2.47×10-13 4.79×10-13 

d3 2.91×10-05 11.48 1.65×10-14 6.16×10-14 1.49×10-13 

e3 2.34×10-04 4.81 5.38×10-12 1.00×10-11 1.56×10-11 

f3 3.83×10-05 14.92 2.47×10-15 1.44×10-14 4.66×10-14 

l3 5.92×10-06 12.55 1.83×10-15 7.65×10-15 2.01×10-14 

 
Πίνακας 3.A.1.3 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ατόµων Cl µε το φθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
 

 
 
∆ιάγραµµα 3.A.1.3 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας 
BH&HLYP/cc-pVDZ, για την αντίδραση ατόµων Cl µε το φθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για 
την περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 3 µόρια νερού. 
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Σχήµα 3.A.2.3 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ατόµων Cl µε το φθοροµεθάνιο µε 3 µόρια νερού, στο 
επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-pVDZ 
 
Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tsclhch2f 2.30×10-05 13.74 4.55×10-15 2.01×10-14 5.50×10-14 

h3 6.00×10-05 1.56 9.90×10-12 1.31×10-11 1.69×10-11 

j3 1.61×10-05 2.78 1.45×10-12 2.18×10-12 3.05×10-12 

 
Πίνακας 3.A.2.3 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ατόµων Cl µε το φθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
 

 
∆ιάγραµµα 3.A.2.3 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση ατόµων Cl µε το φθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για την περίπτωση 
των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 3 µόρια νερού.  
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Τέλος, στις αντιδράσεις που συµβαίνουν παρουσία του συσσωµατώµατος 

τριών µορίων νερού, για όλες τις ισοµερείς δοµές ενυδατωµένων µεταβατικών 

καταστάσεων που βρέθηκαν, καθίσταται ξεκάθαρο πως η αντίδραση επιταχύνεται σε 

σχέση µε την αντίδραση στην αέρια φάση, όταν επικρατεί ένα συγκεκριµένο µοτίβο 

αλληλεπίδρασης, ανεξαρτήτως θερµοκρασίας. Φαίνεται µάλιστα πως το κύριο µοτίβο 

αλληλεπίδρασης που οδηγεί σε τέτοια φαινόµενα διέπεται από τη σχεδόν 

αποκλειστική αλληλεπίδραση του συσσωµατώµατος (H2O)3 µε ένα άτοµο υδρογόνου 

και το άτοµο φθορίου του µορίου CH3F, ενώ ταυτόχρονα το άτοµο χλωρίου απάγει το 

άτοµο υδρογόνου το οποίο δε βρίσκεται στην περιοχή οπού υφίσταται η παραπάνω 

αλληλεπίδραση, δοµή e3 και h3 για τα δυο επίπεδα θεωρίας αντίστοιχα, στα σχήµατα 

3.A.1.3 και 3.A.2.3, γεγονός το οποίο προφανώς σταθεροποιεί ιδιαίτερα την 

ενυδατωµένη µεταβατική κατάσταση. Η επιτάχυνση η οποία παρατηρείται σε αυτή 

την περίπτωση προέρχεται τόσο από την ισχυρή ταπείνωση του ενεργειακού 

φράγµατος όσο και από την αύξηση του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού, 

συνδυασµός που ευνοεί κινητικά και εντροπικά την ιδιαίτερη αύξηση (δυο τάξεις 

µεγέθους) του συντελεστή ταχύτητας αυτής της περίπτωσης αντίδρασης.     

 Επιπρόσθετα, στην ολότητα των περιπτώσεων παρουσιάζεται θετική 

εξάρτηση συντελεστή ταχύτητας-θερµοκρασίας, συνεπώς οι αντιδράσεις 

εξακολουθούν να διέρχονται από κάποιο ενεργειακό φράγµα. Είναι προφανές πως 

στις περιπτώσεις όπου οι συντελεστές ταχύτητας είναι µεγαλύτεροι, η επιτάχυνση 

προέρχεται κινητικά, καθώς το ενεργειακό φράγµα έχει ελαττωθεί αισθητά σε σχέση 

µε την αέρια φάση (για αυτό και η κλίση (Ea/R) στα διαγράµµατα είναι µικρότερη), 

ενώ αντίθετα ο λόγος των συναρτήσεων επιµερισµού γενικότερα φαίνεται πως 

µειώνεται. 

 

3.4.Α Αντίδραση ατόµων Cl µε CH2F2                                 
 

Αρχικά παραβάλλονται στο διάγραµµα 4.Α οι συντελεστές ταχύτητας της 

αντίδρασης στην αέρια φάση (πειραµατικοί και θεωρητικοί) και ακολούθως 

συγκρίνονται µε τους θεωρητικούς συντελεστές στην ενυδατωµένη φάση, παρουσία 

δηλαδή συσσωµατωµάτων νερού H2On (n=1,2,3) για τα δυο επίπεδα θεωρίας στα 

οποία πραγµατοποιήθηκαν βελτιστοποιήσεις γεωµετρίας. Από τους υπολογισµούς 

που διεξήχθησαν προκύπτουν τα αποτελέσµατα που συνοψίζονται α) στα σχήµατα τα 

οποία παρουσιάζουν τις δοµές των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων 
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ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων, β) τους πίνακες στους οποίους 

αναφέρονται αριθµητικά δεδοµένα για τις συγκεκριµένες µεταβατικές καταστάσεις, 

σε σύγκριση µε την αέρια φάση και γ) στα διαγράµµατα Arrhenius, τα οποία 

αντικατοπτρίζουν την εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία. Τα 

αποτελέσµατα παρατίθενται και σχολιάζονται συνδυαστικά ακολούθως, µε αύξουσα 

σειρά όσον αφορά στο βαθµό ενυδάτωσης n.   

 

CH2F2 + Cl   →   ˙CHF2  +  HCl       Αντίδραση στην αέρια φάση 

(H2O)n –CH2F2 + Cl   →  (H2O)n --˙CHF2 + HCl    Αντίδραση στην ενυδατωµένη φάση 

 
 
∆ιάγραµµα 4.A Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία, 
των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στα δυο επίπεδα θεωρίας, για την αντίδραση 
ατόµων Cl µε το διφθοροµεθάνιο στην αέρια φάση.  
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Σχήµα 4.A.1.1 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων µεταβατικών καταστάσεων 
για την αντίδραση ατόµων Cl µε το διφθοροµεθάνιο µε 1 µόριο νερού, στο επίπεδο θεωρίας 
BH&HLYP/cc-pVDZ 
 

Μεταβατική 
κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tsclhchf2 1.62×10-05 16.43 4.89×10-16 3.27×10-15 1.18×10-14 
a1 2.95×10-08 7.15 2.44×10-16 4.81×10-16 7.82×10-16 
b1 7.36×10-05 12.20 1.93×10-14 9.11×10-14 2.65×10-13 
c1 1.75×10-05 7.94 6.60×10-14 1.70×10-13 3.33×10-13 

 
Πίνακας 4.A.1.1 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ατόµων Cl µε το διφθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα. 
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∆ιάγραµµα 4.A.1.1 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας 
BH&HLYP/cc-pVDZ, για την αντίδραση ατόµων Cl µε το διφθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και 
για την περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 1 µόριο νερού. 
 

 
Σχήµα 4.A.2.1 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ατόµων Cl µε το διφθοροµεθάνιο µε 1 µόριο νερού, στο 
επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-pVDZ 
 
Μεταβατική 
κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tsclhchf2 1.65×10-05 17.02 3.78×10-16 2.69×10-15 1.01×10-14 
a1 6.11×10-09 19.62 2.25×10-20 1.82×10-19 7.25×10-19 
c1 1.72×10-07 31.50 3.76×10-22 1.53×10-20 1.75×10-19 

 
Πίνακας 4.A.2.1 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ατόµων Cl µε το διφθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
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∆ιάγραµµα 4.A.2.1 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση ατόµων Cl µε το διφθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για την 
περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 1 µόριο νερού.  

 

Στην περίπτωση των αντιδράσεων παρουσία του ενός µορίου νερού 

διαφαίνεται ότι παρουσία ενός µορίου νερού, η αντίδραση επιταχύνεται µε βάση τα 

δεδοµένα στο επίπεδο BH&HLYP σε αντίθεση µε το MP2, όπου επιβραδύνεται 

εξαιρετικά σε σχέση µε την αντίδραση στην αέρια φάση, ανεξαρτήτως θερµοκρασίας. 

Στα δεδοµένα του πρώτου επιπέδου, για όλες τις ισοµερείς δοµές ενυδατωµένων 

µεταβατικών καταστάσεων που εντοπίστηκαν, παρατηρείται µείωση της ενεργειακής 

διάκρισης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων ενώ σε δυο από τις τρεις 

περιπτώσεις ζευγών (δοµές b1 και c1 στο σχήµα 4.A.1.1) παρατηρείται ταυτόχρονα 

και αύξηση του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού, συνδυασµός που ευνοεί τόσο 

κινητικά όσο και εντροπικά την επιτάχυνση της αντίδρασης. Μέσα από αυτόν τον 

συνδυασµό, διαφαίνεται πάλι το µοτίβο αλληλεπίδρασης που παρατηρήθηκε και στις 

αντιδράσεις φθοροµεθανίου, µοτίβο στο οποίο το µόριο νερού αλληλεπιδρά µε το 

µόριο στην περιοχή η οποία περιλαµβάνει τα δυο άτοµα φθορίου και το ένα άτοµο 

υδρογόνου, ενώ το ατοµικό χλώριο απάγει το άτοµο υδρογόνου το οποίο βρίσκεται 

εκτός της περιοχής αυτής.  
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Αντίθετα, τα δεδοµένα στο επίπεδο MP2 τα δεδοµένα υποδεικνύουν πως  

υπάρχει ισχυρότατη θετική εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία 

γεγονός που επιβεβαιώνει την ραγδαία επιβράδυνση της αντίδρασης παρουσίας νερού 

αφού έχει επαυξηθεί σηµαντικά το ενεργειακό φράγµα σε όλες αυτές τις περιπτώσεις, 

όπως φαίνεται και στον πίνακα 4.A.2.1. Συν τοις άλλοις παρατηρείται µείωση του 

λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού, γεγονός που συντελεί και αυτό στην εικόνα 

που φανερώνει επιβράδυνση της αντίδρασης. Εξάλλου, θεωρείται αξιόλογο να 

σηµειωθεί πως το αντίστοιχο µοτίβο αλληλεπίδρασης σε αυτό το επίπεδο θεωρίας δεν 

εµφανίζεται.  

 
Σχήµα 4.A.1.2 ∆οµή του ενυδατωµένου συµπλόκου και της αντίστοιχης ενυδατωµένης µεταβατικής 
κατάστασης για την αντίδραση ατόµων Cl µε το διφθοροµεθάνιο µε 2 µόρια νερού, στο επίπεδο θεωρίας 
BH&HLYP/cc-pVDZ 
 
Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tsclhchf2 1.62×10-05 16.43 4.89×10-16 3.27×10-15 1.18×10-14 

e2 2.38×10-06 27.89 7.39×10-20 1.93×10-18 1.66×10-17 

 
Πίνακας 4.A.1.2 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ατόµων Cl µε το διφθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
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∆ιάγραµµα 4.A.1.2 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας 
BH&HLYP/cc-pVDZ, για την αντίδραση ατόµων Cl µε το διφθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και 
για την περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 2 µόρια νερού.  

 

 
Σχήµα 4.A.2.2 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ατόµων Cl µε το διφθοροµεθάνιο µε 2 µόρια νερού, στο 
επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-pVDZ 
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Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tsclhchf2 1.65×10-05 17.02 3.78×10-16 2.69×10-15 1.01×10-14 

b2 2.49×10-05 5.59 2.06×10-13 5.15×10-13 1.01×10-12 

e2 3.30×10-05 19.26 1.01×10-16 1.24×10-15 6.82×10-15 

g2 1.89×10-06 19.24 1.07×10-17 1.06×10-16 4.95×10-16 

h2 3.78×10-06 19.65 1.62×10-17 1.74×10-16 8.48×10-16 

 

Πίνακας 4.A.2.2 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ατόµων Cl µε το διφθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
 

 
∆ιάγραµµα 4.A.2.2 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση ατόµων Cl µε το διφθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για την 
περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 2 µόρια νερού.  

 
Στην περίπτωση παρουσίας του συσσωµατώµατος δύο µορίων νερού, 

καταδεικνύεται πως για την πλειονότητα των ζευγών ισοµερών δοµών ενυδατωµένων 

µεταβατικών καταστάσεων / συµπλόκων που βρέθηκαν, η αντίδραση επιβραδύνεται 

σε σχέση µε την αντίδραση στην αέρια φάση, για την πλειονότητα των τιµών 

θερµοκρασιών. Όλες οι αντιδράσεις ανεξαρτήτως επιτάχυνσης η επιβράδυνσης 
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παρουσιάζουν θετική εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία. 

Συνεπώς, εξακολουθούν να λαµβάνουν χώρα µέσω κάποιου ενεργειακού φράγµατος, 

το οποίο για την µοναδική περίπτωση ταχύτερης αντίδρασης (δοµή b2 στο σχήµα 

4.A.2.2 για το επίπεδο MP2), εν προκειµένω αποδεικνύεται να µειώνεται σε σχέση µε 

την αντίδραση στην αέρια φάση, αντίθετα µε τις βραδύτερες, στις οποίες 

παρατηρείται αύξηση του εν λόγω φράγµατος αλλά και γενικότερη µείωση του λόγου 

των συναρτήσεων επιµερισµού. Σε αυτή την αποκλειστική περίπτωση 

αλληλεπίδρασης η οποία υποδεικνύει επιτάχυνση, παρατηρείται παράλληλα και 

ταυτόχρονη αύξηση του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού, συνδυασµός ο οποίος 

υφίσταται µόνο σε αυτό το ενδεχόµενο, δικαιολογώντας εύλογα το φαινόµενο της 

αύξησης του συντελεστή ταχύτητας σε σχέση µε την αέρια φάση. Επιβεβαιώνεται για 

ακόµη µια φορά το µοτίβο αλληλεπίδρασης που παρατηρήθηκε και προηγουµένως, 

στο οποίο το µόριο νερού αλληλεπιδρά µε το µόριο στην περιοχή η οποία 

περιλαµβάνει τα δυο άτοµα φθορίου και το ένα άτοµο υδρογόνου, ενώ το ατοµικό 

χλώριο απάγει το άτοµο υδρογόνου το οποίο βρίσκεται εκτός της περιοχής αυτής. 

Χρήσιµη παρατήρηση αποτελεί πως το µοτίβο αλληλεπίδρασης αυτής, φαίνεται να 

ευνοείται τόσο κινητικά, δηλαδή από τη µείωση της ενέργειας ενεργοποίησης, όσο 

και εντροπικά δηλαδή από την αύξηση του προεκθετικού παράγοντα. Ωστόσο, όπως 

και στην περίπτωση παρουσίας του ενός µορίου νερού, έτσι και στην περίπτωση του 

συσσωµατώµατος (H2O)2 η κύρια επίπτωση αυτού στο συντελεστή ταχύτητας της 

αντίδρασης είναι κυρίως η επιβράδυνση. Οι περισσότερες περιπτώσεις 

αλληλεπιδράσεων φαίνεται πως δεν ευνοούν την σταθεροποίηση του συστήµατος της 

ενυδατωµένης κατάστασης για αυτό και το κύριο φαινόµενο που παρατηρείται είναι η 

επιβράδυνση.  
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Σχήµα 4.A.1.3 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ατόµων Cl µε το διφθοροµεθάνιο µε 3 µόρια νερού, στο 
επίπεδο θεωρίας BH&HLYP/cc-pVDZ 
 
Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tsclhchf2 1.62×10-05 16.43 4.89×10-16 3.27×10-15 1.18×10-14 

b3 1.81×10-04 18.74 1.15×10-15 1.15×10-14 5.34×10-14 

d3 1.04×10-05 15.05 7.91×10-16 4.18×10-15 1.27×10-14 

f3 1.27×10-06 20.00 4.48×10-18 4.18×10-17 1.84×10-16 

h3 5.09×10-06 26.40 5.22×10-19 1.06×10-17 7.62×10-17 

i3 1.01×10-04 21.76 1.28×10-16 1.68×10-15 9.23×10-15 

 
Πίνακας 4.A.1.3 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ατόµων Cl µε το διφθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
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∆ιάγραµµα 4.A.1.3 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας 
BH&HLYP/cc-pVDZ, για την αντίδραση ατόµων Cl µε το διφθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και 
για την περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 3 µόρια νερού.  

 

 
Σχήµα 4.A.2.3 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ατόµων Cl µε το διφθοροµεθάνιο µε 3 µόρια νερού, στο 
επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-pVDZ 
 
Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tsclhchf2 1.65×10-05 17.02 3.78×10-16 2.69×10-15 1.01×10-14 

a3 1.21×10-06 8.04 6.42×10-15 1.48×10-14 2.67×10-14 

b3 1.20×10-06 8.14 5.91×10-15 1.38×10-14 2.53×10-14 

 

Πίνακας 4.A.2.3 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ατόµων Cl µε το διφθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
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∆ιάγραµµα 4.A.2.3 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση ατόµων Cl µε το διφθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για την 
περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 3 µόρια νερού.  

 
Τέλος στην περίπτωση παρουσίας του συσσωµατώµατος τριών µορίων νερού, 

εξακριβώνεται πως στο επίπεδο BH&HLYP για τις περισσότερες ισοµερείς δοµές 

ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων που βρέθηκαν, η αντίδραση 

επιβραδύνεται, γεγονός που απορρέει από την ταυτόχρονη αύξηση του ενεργειακού 

φράγµατος αλλά και από τη µείωση του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού. Οι 

κλίσεις στο διάγραµµα 4.A.1.3 των ‘ενυδατωµένων’ αντιδράσεων είναι αισθητά 

µεγαλύτερες από της αέριας φάσης, γεγονός που αποτυπώνεται και στις τιµές 

ενεργειών ενεργοποίησης, όπως αυτές παραθέτονται στον Πίνακα 4.A.1.3. Μπορεί να 

ειπωθεί τελικά πως η παρουσία συσσωµατωµάτων νερού όχι απλά δεν ευνοεί τη 

σταθεροποίηση της µεταβατικής κατάστασης, αλλά τελικά οδηγεί στην 

αποσταθεροποίηση της και συνάµα στη δραµατική επιβράδυνση της. Αντίθετα δυο 

περιπτώσεις παρουσιάζουν επιτάχυνση, b3 και d3 στο σχήµα 4.A.1.3, φαινόµενο που 

προκύπτει για διαφορετικούς λόγους στην κάθε περίπτωση. Στη µεν δοµή b3 

παρατηρείται και πάλι το µοτίβο αλληλεπίδρασης στο οποίο το συσσωµάτωµα νερού 

αλληλεπιδρά µε τα δυο άτοµα φθορίου και το ένα άτοµο υδρογόνου του CH2F2 ενώ 

το ατοµικό χλώριο απάγει το εναποµείναν άτοµο υδρογόνου το οποίο βρίσκεται εκτός 
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της περιοχής αυτής, αλληλεπίδραση η οποία ευνοείται εντροπικά αφού συνοδεύεται 

από αύξηση του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού, αλλά όχι ενεργειακά καθώς η 

ενεργειακή διάκριση µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων αυξάνεται σε σύγκριση 

µε την αέρια φάση. Στον αντίποδα, η δοµή d3 φαίνεται πως δεν ευνοείται εντροπικά, 

αλλά ενεργειακά αφού είναι η µοναδική περίπτωση στην οποία παρατηρείται µείωση 

του ενεργειακού φράγµατος. Η δοµή αυτή οµοιάζει και µε τις δοµές a3 και b3 (οι 

οποίες είναι πρακτικά ίδιες), στο σχήµα 4.A.2.3 για το επίπεδο MP2, οι οποίες επίσης 

δεν ευνοούνται από εντροπική άποψη, αλλά από τη µείωση της ενεργειακής 

διάκρισης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων, συντελώντας τελικά στην 

επιτάχυνση της περίπτωσης αντίδρασης.  

 

 

3.5.Α Αντίδραση ατόµων Cl µε CHF3 
                              
 

Εν αρχή παρατίθενται στο διάγραµµα 5.Α οι συντελεστές ταχύτητας της 

αντίδρασης στην αέρια φάση (πειραµατικοί και θεωρητικοί) και ακολούθως 

συγκρίνονται µε τους θεωρητικούς συντελεστές στην ενυδατωµένη φάση, παρουσία 

δηλαδή συσσωµατωµάτων νερού (H2O)n (n=1,2) για τα δυο επίπεδα θεωρίας στα 

οποία πραγµατοποιήθηκαν βελτιστοποιήσεις γεωµετρίας. Από τους υπολογισµούς 

που διεξήχθησαν προκύπτουν τα αποτελέσµατα που συνοψίζονται α) στα σχήµατα τα 

οποία παρουσιάζουν τις δοµές των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων 

ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων, β) τους πίνακες στους οποίους 

αναφέρονται αριθµητικά δεδοµένα για τις συγκεκριµένες µεταβατικές καταστάσεις, 

σε σύγκριση µε την αέρια φάση και γ) στα διαγράµµατα Arrhenius, τα οποία 

αντικατοπτρίζουν την εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία. Τα 

αποτελέσµατα παρατίθενται και σχολιάζονται συνδυαστικά ακολούθως, µε αύξουσα 

σειρά όσον αφορά στο βαθµό ενυδάτωσης n. 

 

CHF3 + Cl   →   ˙CF3  +  HCl       Αντίδραση στην αέρια φάση 

(H2O)n –CHF3 + Cl   →  (H2O)n --˙CF3 + HCl    Αντίδραση στην ενυδατωµένη φάση 

 

Στην περίπτωση του τριφθοροµεθανίου υπάρχουν πειραµατικά δεδοµένα µόνο 

στη θερµοκρασία Τ=298Κ τα οποία φαίνονται µε µαύρη κουκίδα στο παρακάτω 
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γράφηµα, ενώ πρέπει να σηµειωθεί πως δεν κατέστη δυνατή, παρόλη την εκτενή 

προσπάθεια, η ολοκλήρωση των υπολογισµών για n=3, λόγω της ύπαρξης 3 ατόµων 

F στο µόριο του CHF3 σε συνδυασµό µε το συσσωµάτωµα νερού (H2O)3.                   

 
∆ιάγραµµα 5.Α Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία, 
των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στα δυο επίπεδα θεωρίας, για την αντίδραση 
ατόµων Cl µε το τριφθοροµεθάνιο στην αέρια φάση. 
  

 
 
Σχήµα 5.Α.1.1 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ατόµων Cl µε το τριφθοροµεθάνιο µε 1 µόριο νερού, στο 
επίπεδο θεωρίας BH&HLYP/cc-pVDZ 
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Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tsclhcf3 1.26×10-05 39.33 3.25×10-22 3.65×10-20 8.21×10-19 

a1 1.68×10-05 36.76 1.43×10-21 1.33×10-19 2.65×10-18 

b1 4.46×10-04 29.05 3.30×10-18 1.38×10-16 1.66×10-15 

e1 2.02×10-04 49.03 1.17×10-23 5.26×10-21 2.90×10-19 

 

Πίνακας 5.Α.1.1 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ατόµων Cl µε το τριφθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  

 

 
∆ιάγραµµα 5.Α.1.1 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας 
BH&HLYP/cc-pVDZ, για την αντίδραση ατόµων Cl µε το τριφθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και 
για την περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 1 µόριο νερού.  
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Σχήµα 5.Α.2.1 ∆οµή του ενυδατωµένου συµπλόκου και της αντίστοιχης ενυδατωµένης µεταβατικής 
κατάστασης για την αντίδραση ατόµων Cl µε το τριφθοροµεθάνιο µε 1 µόριο νερού, στο επίπεδο θεωρίας 
ΜP2/cc-pVDZ 
 
Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tsclhcf3 1.14×10-05 39.90 3.03×10-22 3.48×10-20 7.83×10-19 

a1 8.55×10-05 35.06 1.34×10-20 1.13×10-18 2.11×10-17 

 

Πίνακας 5.Α.2.1 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ατόµων Cl µε το τριφθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
 

 
∆ιάγραµµα 5.Α.2.1 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση ατόµων Cl µε το τριφθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για την 
περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 1 µόριο νερού.  
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Στην περίπτωση αντίδρασης του τριφθοροµεθανίου µε τα άτοµα Cl, παρουσία 

ενός µορίου νερού διαφαίνεται από τα δεδοµένα και για τα δυο επίπεδα θεωρίας πως 

κυρίως το ενδεχόµενο της επιτάχυνσης αλλά και της επιβράδυνσης είναι υπαρκτά. Οι 

περιπτώσεις ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων οι οποίες οδηγούν σε 

ταχύτερες αντιδράσεις συνοδεύονται από σαφή ελάττωση της ενεργειακής 

διαφοροποίησης µεταξύ αυτών και των αντιδρώντων ενώ το ακριβώς αντίθετο 

συµβαίνει µόνο για τη δοµή e1 στο επίπεδο BH&HLYP, σχήµα 5.Α.1.1 η οποία 

οδηγεί σε βραδύτερη αντίδραση. Όπως φαίνεται από τα δεδοµένα στους Πίνακες 

5.Α.1.1 και 5.Α.2.1 αντίστοιχα, όλες οι περιπτώσεις µεταβατικής κατάστασης 

συνοδεύονται από αύξηση του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού, ανεξαρτήτως 

επιτάχυνσης ή επιβράδυνσης γεγονός που αποτυπώνει την γενικότερη εντροπική 

εύνοια της αλληλεπίδρασης µε ένα µόριο νερού. Μέγιστη επιτάχυνση φαίνεται πως 

επιτυγχάνεται από το κατά τα φαινόµενα εξακολουθητικό µοτίβο αλληλεπίδρασης 

στο οποίο το µόριο νερού αλληλεπιδρά µε το µόριο στην περιοχή των τριών ατόµων 

φθορίου ενώ το ατοµικό χλώριο απάγει το υδρογόνο το οποίο βρίσκεται εκτός της 

περιοχής αυτής, όπως διαπιστώνεται ξεκάθαρα στη δοµή b1 στο σχήµα 5.Α.1.1, για 

το επίπεδο BH&HLYP. Το µοτίβο αυτό συνοδεύεται από ταυτόχρονη σηµαντική 

µείωση της ενέργειας ενεργοποίησης αλλά και από αύξηση του λόγου των 

συναρτήσεων επιµερισµού, όπως έχει παρατηρηθεί γενικότερα στις µέχρι τώρα 

περιπτώσεις αντιδράσεις φθοριωµένων υδρογονανθράκων µε χλώριο, παρουσία 

νερού. 
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Σχήµα 5.Α.1.2 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ατόµων Cl µε το τριφθοροµεθάνιο µε 2 µόρια νερού, στο 
επίπεδο θεωρίας BH&HLYP/cc-pVDZ 
 
Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tsclhcf3 1.26×10-05 39.33 3.25×10-22 3.65×10-20 8.21×10-19 

a2 1.28×10-05 49.10 8.12×10-25 2.87×10-22 1.33×10-20 

b2 4.78×10-05 54.41 1.57×10-25 1.08×10-22 7.72×10-21 

c2 5.79×10-05 51.25 1.06×10-24 5.01×10-22 2.79×10-20 

d2 1.50×10-04 40.33 2.40×10-21 2.93×10-19 6.77×10-18 

f2 2.69×10-04 60.13 2.82×10-26 3.98×10-23 4.49×10-21 

 

Πίνακας 5.Α.1.2 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ατόµων Cl µε το τριφθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
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∆ιάγραµµα 5.Α.1.2 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας 
BH&HLYP/cc-pVDZ, για την αντίδραση ατόµων Cl µε το τριφθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και 
για την περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 2 µόρια νερού. 
  

 
 
Σχήµα 5.Α.2.2 ∆οµή του ενυδατωµένου συµπλόκου και της αντίστοιχης ενυδατωµένης µεταβατικής 
κατάστασης  για την αντίδραση ατόµων Cl µε το τριφθοροµεθάνιο µε 2 µόρια νερού, στο επίπεδο 
θεωρίας ΜP2/cc-pVDZ 
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Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tsclhcf3 1.14×10-05 39.90 3.03×10-22 3.48×10-20 7.83×10-19 

k2 1.51×10-02 34.86 3.81×10-18 3.09×10-16 5.70×10-15 

 

Πίνακας 5.Α.2.2 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ατόµων Cl µε το τριφθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
 

 
∆ιάγραµµα 5.Α.2.2 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση ατόµων Cl µε το τριφθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για την 
περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 2 µόρια νερού.  
 

Στο ενδεχόµενο αντίδρασης του τριφθοροµεθανίου µε τα άτοµα χλώριο, 

παρουσία του συσσωµατώµατος δυο µορίων νερού, για το µεν επίπεδο θεωρίας 

BH&HLYP/cc-pV(D+d)Z διακρίνεται κυρίως (πλην µιας περίπτωσης) το φαινόµενο 

της επιβράδυνσης, για το δε MP2/cc-pV(D+d)Z παρατηρείται επιτάχυνση της 

αντίδρασης. Ιδιαίτερα ενδιαφέρουσα θεωρείται η περίπτωση d2 στο σχήµα 5.Α.1.2 

για το επίπεδο BH&HLYP/cc-pV(D+d)Z εξακολουθεί το µοτίβο που παρατηρήθηκε 

και συζητήθηκε και προηγουµένως, όπου η τάση του συσσωµατώµατος νερού να 

αλληλεπιδράσει µε το µόριο CHF3 από τη µεριά των τριών ατόµων φθορίου, ενώ το 
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ατοµικό χλώριο απάγει το άτοµο υδρογόνου το οποίο βρίσκεται αντιδιαµετρικά εκτός 

της περιοχής αυτής, οδηγεί σε επιτάχυνση, ενώ το αντίθετο συµβαίνει κατά τις 

υπόλοιπες περιπτώσεις δοµών όπου σηµειώνεται σηµαντική αύξηση της ενέργειας 

ενεργοποίησης, όπως υποδεικνύουν τα δεδοµένα στον πίνακα 5.Α.1.2, και τελικά η 

αντίδραση επιβραδύνεται. Το µοτίβο αυτό συνοδεύεται µεν από ανεπαίσθητη αύξηση 

της ενέργειας ενεργοποίησης αλλά και από σηµαντική αύξηση του λόγου των 

συναρτήσεων επιµερισµού, εξηγώντας έτσι την επιτάχυνση για τη συγκεκριµένη 

περίπτωση. Στον αντίποδα, στη µοναδική περίπτωση, δοµή k2 στο σχήµα 5.Α.2.2, για 

το επίπεδο θεωρίας MP2/cc-pV(D+d)Z η αντίδραση τελικά επιταχύνεται, 

αποκαλύπτοντας το ίδιο µοτίβο αλληλεπίδρασης το οποίο εν προκειµένω ευνοείται 

τόσο ενεργειακά όσο και εντροπικά. 

 

Β. Αντιδράσεις ριζών υδροξυλίου 

 

3.1.Β Αντίδραση ριζών ΟΗ µε CH4    
                                      

 
Σε πλήρη αντιστοιχία µε τις αντιδράσεις ατόµων Cl, παρατίθενται στο 

∆ιάγραµµα 1.Β οι συντελεστές ταχύτητας για τις αντιδράσεις ριζών OH στην αέρια 

φάση (πειραµατικοί και θεωρητικοί) και εν συνεχεία συγκρίνονται µε τους 

θεωρητικούς συντελεστές στην ενυδατωµένη φάση, παρουσία δηλαδή 

συσσωµατωµάτων νερού (H2O)n (n=1,2,3) για τα δυο επίπεδα θεωρίας στα οποία 

πραγµατοποιήθηκαν βελτιστοποιήσεις γεωµετρίας. Από τους υπολογισµούς που 

διεξήχθησαν προκύπτουν τα αποτελέσµατα που συνοψίζονται α) στα σχήµατα τα 

οποία παρουσιάζουν τις δοµές των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων 

ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων, β) τους πίνακες στους οποίους 

αναφέρονται αριθµητικά δεδοµένα για τις συγκεκριµένες µεταβατικές καταστάσεις, 

σε σύγκριση µε την αέρια φάση και γ) στα διαγράµµατα Arrhenius, τα οποία 

αντικατοπτρίζουν την εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία. Τα 

αποτελέσµατα παρατίθενται και σχολιάζονται συνδυαστικά ακολούθως, µε αύξουσα 

σειρά όσον αφορά στο βαθµό ενυδάτωσης n. 

 

CH4 + ΟΗ   →   CH3˙ +  HΟΗ       Αντίδραση στην αέρια φάση 

(H2O)n --CH4 + ΟΗ   →  (H2O)n -- CH3˙ +  HΟΗ       Αντίδραση στην ενυδατωµένη φάση 
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∆ιάγραµµα 1.Β Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία, 
των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στα δυο επίπεδα θεωρίας, για την αντίδραση 
ριζών ΟΗ µε το µεθάνιο στην αέρια φάση.  
 

 
 

Σχήµα 1.B.1.1 ∆οµή του ενυδατωµένου συµπλόκου και της αντίστοιχης ενυδατωµένης µεταβατικής  
κατάστασης για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το µεθάνιο µε 1 µόριο νερού, στο επίπεδο θεωρίας 
BH&HLYP/cc-pVDZ. 
 

Μεταβατική 
κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tshohch3 3.32×10-04 21.13 2.12×10-15 1.86×10-14 7.62×10-14 
a1 2.26×10-06 0.17 4.66×10-12 3.08×10-12 2.35×10-12 

 

Πίνακας 1.B.1.1 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ριζών ΟΗ µε το µεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
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∆ιάγραµµα 1.B.1.1 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας 
BH&HLYP/cc-pVDZ, για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το µεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για την 
περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 1 µόριο νερού.  
 

 
Σχήµα 1.B.2.1 ∆οµή του ενυδατωµένου συµπλόκου και της αντίστοιχης ενυδατωµένης µεταβατικής  
κατάστασης , για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το µεθάνιο µε 1 µόριο νερού, στο επίπεδο θεωρίας 
ΜP2/cc-pVDZ. 
 

Μεταβατική 
κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tshohch3 2.38×10-04 26.14 7.78×10-17 1.24×10-15 7.41×10-15 
a1 1.47×10-07 1.40 2.48×10-13 1.46×10-13 1.02×10-13 

 

Πίνακας 1.B.2.1 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ριζών ΟΗ µε το µεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
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∆ιάγραµµα 1.B.2.1 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το µεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για την περίπτωση των 
ενυδατωµένων συστηµάτων µε 1 µόριο νερού.  
 

 Με βάση τα αποτελέσµατα και στα δύο επίπεδα θεωρίας για την αντίδραση 

παρουσία νερού, τα δεδοµένα δείχνουν σαφώς ότι η αντίδραση επιταχύνεται και 

µάλιστα σε µεγάλο βαθµό. Το µέγεθος της µεταβολής αυτής είναι της ίδιας τάξης 

µεγέθους και στα δύο επίπεδα θεωρίας, καθώς παρατηρείται επιτάχυνση µέχρι και 

περίπου τριών τάξεων µεγέθους στους 200Κ στις ταχύτερες περιπτώσεις, όπως 

φαίνεται στους Πίνακες 1.B.1.1 και 1.B.2.1 αντίστοιχα. Η µέγιστη επιτάχυνση και 

στις δυο περιπτώσεις προκύπτει για όµοιες δοµές ενυδατωµένων µεταβατικών 

καταστάσεων, οι οποίες αποκαλύπτουν απευθείας αλληλεπίδραση µεταξύ του 

οξυγόνου της ρίζας υδροξυλίου και ενός ατόµου υδρογόνου του νερού, µέσω ενός 

δεσµού υδρογόνου.  

Η επιτάχυνση είναι εξαιρετικά αισθητή και οφείλεται αποκλειστικά στην 

αυξηµένη επίδραση του δεσµού υδρογόνου, η οποία αποτυπώνεται ξεκάθαρα στην 

ενυδατωµένη µεταβατική κατάσταση ενώ ταυτόχρονα ο λόγος των συναρτήσεων 

επιµερισµού µειώνεται αισθητά. Όπως φαίνεται στους συγκεκριµένους πίνακες η 

ενεργειακή διαφορά µεταβατικής κατάστασης και αντιδρώντων ∆Ε‡ (0.17 και 1.40 

kJ/mol αντίστοιχα) σχεδόν  εξαλείφεται σε σχέση µε την αέρια φάση (21.13 και 26.14 
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kJ/mol αντίστοιχα) γεγονός που συντελεί στη δραµατική επιτάχυνση της αντίδρασης, 

παρόλο που ιδιαίτερα σηµαντική αποδεικνύεται και η µείωση του λόγου των 

συναρτήσεων επιµερισµού. Η επιτάχυνση ωστόσο καθίσταται εύλογη αν αναλογιστεί 

κανείς πως η ενέργεια ενεργοποίησης υπεισέρχεται εκθετικά στην έκφραση 

Arrhenius, σε αντίθεση µε τον προεκθετικό παράγοντα ο οποίος σχετίζεται αναλογικά 

µε τον συντελεστή ταχύτητας. Η επιπλέον ηλεκτρονική πυκνότητα που ‘αισθάνεται’ 

το υδροξύλιο µέσα από τη δηµιουργία του δεσµού υδρογόνου που σχηµατίζει µε το 

νερό, οδηγεί συνολικά σε σταθεροποίηση του συστήµατος και τελικά σε σηµαντική 

µείωση του ενεργειακού φράγµατος. Πρέπει να σηµειωθεί δε, η σχετική διαφορά µε 

την αέρια φάση αλλά και την αντίστοιχη περίπτωση αντίδρασης µεθανίου µε χλώριο 

στην ενυδατωµένη φάση, καθώς πλέον η κλίση των διαγραµµάτων Arrhenius 

φαίνεται να τείνει να γίνει είναι αρνητική, σε αντίθεση µε την αέρια φάση, αλλά και 

τις αντιδράσεις χλωρίου, όπου η θετική εξάρτηση από τη θερµοκρασία 

εξακολουθούσε να υφίσταται. Το γεγονός αυτό πιθανότατα αποδίδεται στην 

επαυξηµένη ισχύ του παρόντος δεσµού υδρογόνου, αφού η αλληλεπίδραση του νερού 

µε το οξυγόνο του υδροξυλίου είναι ισχυρότερη από την αντίστοιχη µε το ατοµικό 

χλώριο. 

 

 
 

Σχήµα 1.B.1.2 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το µεθάνιο µε 2 µόρια νερού, στο επίπεδο 
θεωρίας BH&HLYP/cc-pVDZ. 
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Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tshohch3 3.32×10-04 21.13 2.12×10-15 1.86×10-14 7.62×10-14 

f2 5.90×10-05 14.78 1.54×10-14 6.75×10-14 1.76×10-13 

i2 2.07×10-06 19.53 3.50×10-17 2.53×10-16 9.08×10-16 

 
Πίνακας 1.B.1.2 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ριζών ΟΗ µε το µεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
 

 
∆ιάγραµµα 1.B.1.2 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας 
BH&HLYP/cc-pVDZ, για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το µεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για την 
περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 2 µόρια νερού.  
 

 
Σχήµα 1.B.2.2 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το µεθάνιο µε 2 µόρια νερού, στο επίπεδο 
θεωρίας ΜP2/cc-pVDZ 
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Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tshohch3 2.38×10-04 26.14 7.78×10-17 1.24×10-15 7.41×10-15 

d2 2.55×10-09 7.69 1.06×10-16 1.34×10-16 1.52×10-16 

f2 2.04×10-06 13.83 1.62×10-15 5.45×10-15 1.19×10-14 

 
Πίνακας 1.B.2.2 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ριζών ΟΗ µε το µεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  

 
∆ιάγραµµα 1.B.2.2 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το µεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για την περίπτωση των 
ενυδατωµένων συστηµάτων µε 2 µόρια νερού.  
 

 Συνοψίζοντας τα αποτελέσµατα στα διαφορετικά επίπεδα θεωρίας για την 

αντίδραση παρουσία συσσωµατώµατος δυο µορίων νερού, τα δεδοµένα δείχνουν 

σηµαντική συµφωνία αναφορικά µε το είδος της αλληλεπίδρασης και της επήρειας 

που έχει αυτή στην κινητική της αντίδρασης. Εµφανίζονται δυο διαφορετικά είδη  

αλληλεπίδρασης, δοµές i2 στο σχήµα 1.B.1.2 για το επίπεδο BH&HLYP/cc-pVDZ 

και d2 στο σχήµα 1.B.2.2 για το επίπεδο ΜP2/cc-pVDZ, σε αντιδιαστολή µε τις 

δοµές f2 στο σχήµα 1.B.1.2 και f2 στο σχήµα 1.B.2.2. Οι δυο πρώτες παρόµοιες 

δοµές (i2 και d2) αν και παρουσιάζουν µείωση της ενεργειακής διάκρισης µεταξύ 

µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων, οδηγούν σε επιβράδυνση της αντίδρασης 
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καθώς συνοδεύονται από σηµαντική µείωση του λόγου των συναρτήσεων 

επιµερισµού, σε αντίθεση µε τις άλλες οι οποίες εµφανίζουν και εκείνες µείωση της 

ενεργειακής διάκρισης µεταξύ µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων αλλά τελικά 

οδηγούν σε επιτάχυνση, γεγονός που εξηγείται από τη µικρότερη µείωση του λόγου 

των συναρτήσεων επιµερισµού, όπως αποτυπώνεται στους πίνακες 1.B.1.2 και 

1.B.2.2 αντίστοιχα.   

 
Σχήµα 1.B.1.3 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το µεθάνιο µε 3 µόρια νερού, στο επίπεδο 
θεωρίας BH&HLYP/cc-pVDZ. 
 

Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tshohch3 3.32×10-04 21.13 2.12×10-15 1.86×10-14 7.62×10-14 

a3 1.07×10-06 -1.99 7.95×10-12 4.08×10-12 2.62×10-12 

b3 1.68×10-07 0.91 2.67×10-13 1.74×10-13 1.29×10-13 

 

Πίνακας 1.B.1.3 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ριζών ΟΗ µε το µεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
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∆ιάγραµµα 1.B.1.3 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας 
BH&HLYP/cc-pVDZ, για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το µεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για την 
περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 3 µόρια νερού. 

 
 
Σχήµα 1.B.2.3 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το µεθάνιο µε 3 µόρια νερού, στο επίπεδο 
θεωρίας ΜP2/cc-pVDZ. 
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Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tshohch3 2.38×10-04 26.14 7.78×10-17 1.24×10-15 7.41×10-15 

a3 2.43×10-06 -7.36 4.43×10-10 1.25×10-10 5.60×10-11 

b3 5.25×10-07 -1.78 3.99×10-12 2.04×10-12 1.33×10-12 

d3 1.55×10-08 0.19 3.68×10-14 2.44×10-14 1.88×10-14 

i3 3.68×10-06 13.81 2.43×10-15 8.92×10-15 2.08×10-14 

j3 3.71×10-07 9.70 3.04×10-15 6.61×10-15 1.10×10-14 

 

Πίνακας 1.B.2.3 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ριζών ΟΗ µε το µεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  

 
∆ιάγραµµα 1.B.2.3 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το µεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για την περίπτωση των 
ενυδατωµένων συστηµάτων µε 3 µόρια νερού.  
 

Παρατηρώντας τα αποτελέσµατα στα διαφορετικά επίπεδα θεωρίας για την 

αντίδραση παρουσία συσσωµατώµατος τριών µορίων νερού, διαπιστώνεται διακριτή 

και αποκλειστική επιτάχυνση, συγκριτικά µε την αντίδραση στην αέρια φάση. Η 

µέγιστη επιτάχυνση προκύπτει για παρόµοιες δοµές ενυδατωµένων µεταβατικών 
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καταστάσεων, a3 και b3 στο σχήµα 1.B.1.3 για το επίπεδο BH&HLYP/cc-pVDZ a3, 

b3 και d3 στο σχήµα 1.B.2.3 για το επίπεδο ΜP2/cc-pVDZ, οι οποίες υποδεικνύουν 

δεσµό υδρογόνου µεταξύ  της ρίζας υδροξυλίου και ενός εκ των τριών µορίου νερού 

του συσσωµατώµατος (H2O)3. 

 Η επιτάχυνση είναι εξαιρετικά αισθητή και οφείλεται ακριβώς στην 

αυξηµένη επίδραση του δεσµού αυτού η οποία συνεπάγεται τελικά τη σηµαντική 

διαφοροποίηση της ενέργειας µεταξύ αντιδρώντων και ενυδατωµένης µεταβατικής 

κατάστασης. Όπως διακρίνεται στους πίνακες 1.B.1.3 και 1.B.2.3, η ενεργειακή 

διαφορά µεταβατικής κατάστασης και αντιδρώντων ∆Ε‡ όχι µόνο εξαλείφεται σε 

σχέση µε την αέρια φάση (21.13 και 26.14 kJ/mol αντίστοιχα) αλλά πλέον οι 

ταχύτερες αντιδράσεις διέπονται ξεκάθαρα από αρνητική ενέργεια ενεργοποίησης, 

γεγονός που αποτυπώνεται από το ότι η κλίση των διαγραµµάτων Arrhenius είναι 

αρνητική, φαινόµενο που µπορεί να αποδοθεί στην αυξηµένη ισχύ του 

εµφανιζόµενου δεσµού υδρογόνου, η οποία µεταβάλλει δραµατικά το ενεργειακό 

περιεχόµενο της ενυδατωµένης µεταβατικής κατάστασης, αφού η αλληλεπίδραση του 

συσσωµατώµατος νερού µε το οξυγόνο της ρίζας υδροξυλίου σταθεροποιεί το 

συγκεκριµένο σύστηµα. Η σηµαντική µείωση της ενεργειακής διάκρισης µεταβατικής 

κατάστασης-αντιδρώντων είναι ο κοινός παρονοµαστής σε όλες τις περιπτώσεις 

παρόλο που αντίστοιχα µειώνεται και ο λόγος των συναρτήσεων επιµερισµού. 

 

3.2.Β Αντίδραση ριζών ΟΗ µε CH3OH                                    
 

Όπως και προηγουµένως παρατίθενται στο ∆ιάγραµµα 2.Β, οι συντελεστές 

ταχύτητας της αντίδρασης στην αέρια φάση (πειραµατικοί και θεωρητικοί) και εν 

συνεχεία συγκρίνονται µε τους θεωρητικούς συντελεστές στην ενυδατωµένη φάση, 

παρουσία δηλαδή συσσωµατωµάτων νερού H2On (n=1,2,3) για το επίπεδο θεωρίας 

στο οποίο πραγµατοποιήθηκαν βελτιστοποιήσεις γεωµετρίας. Από τους 

υπολογισµούς που διεξήχθησαν προκύπτουν τα αποτελέσµατα που συνοψίζονται α) 

στα σχήµατα τα οποία παρουσιάζουν τις δοµές των ενυδατωµένων συµπλόκων και 

των αντίστοιχων ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων, β) τους πίνακες στους 

οποίους αναφέρονται αριθµητικά δεδοµένα για τις συγκεκριµένες µεταβατικές 

καταστάσεις, σε σύγκριση µε την αέρια φάση και γ) στα διαγράµµατα Arrhenius, τα 

οποία αντικατοπτρίζουν την εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας από τη 
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θερµοκρασία. Τα αποτελέσµατα παρατίθενται και σχολιάζονται συνδυαστικά 

ακολούθως, µε αύξουσα σειρά όσον αφορά στο βαθµό ενυδάτωσης n. 

 

CH3ΟΗ + ΟΗ   →   ˙CH2ΟΗ  +  HΟΗ       Αντίδραση στην αέρια φάση 

(H2O)n –CH3ΟΗ +ΟΗ   →  (H2O)n --˙CH2ΟΗ + HΟΗ   Αντίδραση στην ενυδατωµένη φάση 

 
∆ιάγραµµα 2.B Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία, 
των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών, για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε τη 
µεθανόλη στην αέρια φάση.  

 

 
 

Σχήµα 2.B.2.1 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε τη µεθανόλη µε 1 µόριο νερού, στο επίπεδο 
θεωρίας ΜP2/cc-pVDZ. 
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Μεταβατική 
κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tshohch2oh 8.85×10-06 8.30 7.49×10-14 1.55×10-13 2.53×10-13 
b1 1.80×10-07 -2.19 1.89×10-12 8.65×10-13 5.24×10-13 
c1 2.03×10-07 -2.42 2.40×10-12 1.09×10-12 6.58×10-13 

 
Πίνακας 2.B.2.1 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ριζών ΟΗ µε τη µεθανόλη στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
 

 
∆ιάγραµµα 2.B.2.1 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε τη µεθανόλη στην αέρια φάση καθώς και για την περίπτωση των 
ενυδατωµένων συστηµάτων µε 1 µόριο νερού.  

 
Στην περίπτωση της αντίδρασης αυτής στο συγκεκριµένο επίπεδο θεωρίας 

φαίνεται ξεκάθαρα ότι παρουσία ενός µορίου νερού, όπου υπάρχουν δυο δοµές 

ενυδατωµένης µεταβατικής κατάστασης, η αντίδραση συµβαίνει ταχύτερα στις 

περισσότερες θερµοκρασίες και ο συντελεστής αυτής µειώνεται καθώς µεγαλώνει η 

θερµοκρασία, πρόκειται δηλαδή για περιστάσεις αρνητικής εξάρτησης του 

συντελεστή ταχύτητας από την θερµοκρασία. Αυτό υποδηλώνει πως σε αντίθεση µε 

τα δεδοµένα στην αέρια φάση (πειραµατικά και θεωρητικά) δεν υφίσταται πλέον 

ενεργειακό φράγµα (8.30 kj/mol) στην αντίδραση. Κατά συνέπεια, η παρουσία νερού 

συντελεί στην παντελή κατάργηση του ενεργειακού φράγµατος αυτού και συνάµα 
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στην δραµατική επιτάχυνση της αντίδρασης, πάντα σε σύγκριση µε την αέρια φάση, 

µέχρι της θερµοκρασίας των 300Κ. Η αρνητική εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας 

από τη θερµοκρασία υποδηλώνει πως στις δυο περιπτώσεις η παρουσία νερού οδηγεί 

σε ισχυρά ενυδατωµένα ενδιάµεσα τα οποία επενεργούν καθοριστικά στην κινητική 

της αντίδρασης. Η πλέον έντονη περίπτωση επιτάχυνσης δείχνει ξεκάθαρα την 

ύπαρξη δυο δεσµών υδρογόνου µεταξύ του νερού αφενός µε το υδροξύλιο της 

µεθανόλης, αφετέρου µε το υδρογόνο της ρίζας υδροξυλίου όπως αυτό διαφαίνεται 

στο Σχήµα 2.B.2.1  

 
 
Σχήµα 2.B.2.2  ∆οµή του ενυδατωµένου συµπλόκου και της αντίστοιχης ενυδατωµένης µεταβατικής 
κατάστασης για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε τη µεθανόλη µε 2 µόρια νερού, στο επίπεδο θεωρίας 
ΜP2/cc-pVDZ. 

 
Μεταβατική 
κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tshohch2oh 8.85×10-06 8.30 7.49×10-14 1.55×10-13 2.53×10-13 
f2 6.03×10-06 13.88 2.19×10-15 1.09×10-14 3.25×10-14 

 
Πίνακας 2.B.2.2 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ριζών ΟΗ µε τη µεθανόλη στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  



 

147 

 
 
∆ιάγραµµα 2.B.2.2 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε τη µεθανόλη στην αέρια φάση καθώς και για την περίπτωση των 
ενυδατωµένων συστηµάτων µε 2 µόρια νερού.  

 
 

Στην περίπτωση παρουσίας του συσσωµατώµατος δύο µορίων νερού, 

καταδεικνύεται πως η αντίδραση επιβραδύνεται, σε σχέση µε την αντίδραση στην 

αέρια φάση για όλες τις τιµές θερµοκρασιών. Επιπλέον εξακολουθεί να 

παρουσιάζεται θετική εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία, άρα 

η αντίδραση αυτή λαµβάνει χώρα µέσω ορισµένου ενεργειακού φράγµατος το οποίο 

εν προκειµένω είναι µεγαλύτερο συγκριτικά µε την αέρια φάση, όπως φαίνεται από 

τα δεδοµένα του πίνακα 2.B.2.2.  

 
 

Σχήµα 2.B.2.3 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε τη µεθανόλη µε 3 µόρια νερού, στο επίπεδο 
θεωρίας ΜP2/cc-pVDZ. 
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Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tshohch2oh 8.85×10-06 8.30 7.49×10-14 1.55×10-13 2.53×10-13 

c3 7.19×10-04 10.12 2.48×10-12 8.13×10-12 1.86×10-11 

m3 5.08×10-06 2.81 1.58×10-12 1.95×10-12 2.32×10-12 

 

Πίνακας 2.B.2.3 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ριζών ΟΗ µε τη µεθανόλη στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
 

 
∆ιάγραµµα 2.B.2.3 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε τη µεθανόλη στην αέρια φάση καθώς και για την περίπτωση των 
ενυδατωµένων συστηµάτων µε 3 µόρια νερού.  

 

Τέλος, στις αντιδράσεις που συµβαίνουν παρουσία του συσσωµατώµατος 

τριών µορίων νερού, φαίνεται πως υπάρχει µόνο το ενδεχόµενο της επιτάχυνσης. Για 

την ταχύτερη περίπτωση αντίδρασης, η ενυδατωµένη κατάσταση, δοµή c3 στο σχήµα 

2.B.2.3 καταδεικνύει πως η επιτάχυνση προέρχεται αποκλειστικά εντροπικά, δηλαδή 

από την αύξηση του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού, αφού η ενεργειακή 

διάκριση µεταξύ µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων είναι λίγο µεγαλύτερη από 

την αντίστοιχη στην αέρια φάση όπως φαίνεται στον πίνακα 2.B.2.3. Αντίθετα, η 

αµέσως επόµενη δοµή, m3 στον ίδιο πίνακα, οδηγεί και αυτή σε επιτάχυνση η οποία 
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όµως προέρχεται ενεργειακά, από τη µείωση δηλαδή της ενεργειακής διάκριση 

µεταξύ µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων, εφόσον αντίθετα υφίσταται µείωση 

του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού. 

 

 

3.3.Β Αντίδραση ριζών ΟΗ µε CH3F                              
 
 

Αρχικά παρατίθενται στο ∆ιάγραµµα 3.Β, οι συντελεστές ταχύτητας της 

αντίδρασης στην αέρια φάση (πειραµατικοί και θεωρητικοί) και ακολούθως 

συγκρίνονται µε τους θεωρητικούς συντελεστές στην ενυδατωµένη φάση, παρουσία 

δηλαδή συσσωµατωµάτων νερού H2On (n=1,2,3) για τα δυο επίπεδα θεωρίας στα 

οποία πραγµατοποιήθηκαν βελτιστοποιήσεις γεωµετρίας. Από τους υπολογισµούς 

που διεξήχθησαν προκύπτουν τα αποτελέσµατα που συνοψίζονται α) στα σχήµατα τα 

οποία παρουσιάζουν τις δοµές των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων 

ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων, β) τους πίνακες στους οποίους 

αναφέρονται αριθµητικά δεδοµένα για τις συγκεκριµένες µεταβατικές καταστάσεις, 

σε σύγκριση µε την αέρια φάση και γ) στα διαγράµµατα Arrhenius, τα οποία 

αντικατοπτρίζουν την εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία. Τα 

αποτελέσµατα παρατίθενται και σχολιάζονται συνδυαστικά ακολούθως, µε αύξουσα 

σειρά όσον αφορά στο βαθµό ενυδάτωσης n. 

 

  CH3F + ΟΗ   →   ˙CH2F  +  HΟΗ       Αντίδραση στην αέρια φάση 

(H2O)n –CH3F + ΟΗ   →  (H2O)n --˙CH2F + HΟΗ    Αντίδραση στην ενυδατωµένη φάση 
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∆ιάγραµµα 3.B Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία, 
των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στα δυο επίπεδα θεωρίας, για την αντίδραση 
ριζών ΟΗ µε το φθοροµεθάνιο στην αέρια φάση.  

 

 
Σχήµα 3.B.1.1 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το φθοροµεθάνιο µε 1 µόριο νερού, στο 
επίπεδο θεωρίας BH&HLYP/cc-pVDZ 
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Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tshohch2f 1.19×10-05 14.46 3.84×10-15 1.55×10-14 3.88×10-14 

a1 1.77×10-06 5.43 1.24×10-13 1.74×10-13 2.18×10-13 

d1 2.66×10-07 -1.15 1.36×10-12 7.07×10-13 4.66×10-13 

e1 1.29×10-05 14.91 2.24×10-15 1.17×10-14 3.50×10-14 

f1 1.52×10-05 11.39 2.08×10-14 7.29×10-14 1.70×10-13 

 
Πίνακας 3.B.1.1 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ριζών ΟΗ µε το φθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  

 
∆ιάγραµµα 3.B.1.1 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας 
BH&HLYP/cc-pVDZ, για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το φθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για 
την περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 1 µόριο νερού.  
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Σχήµα 3.B.2.1 ∆οµή του ενυδατωµένου συµπλόκου και της αντίστοιχης ενυδατωµένης µεταβατικής 
κατάστασης για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το φθοροµεθάνιο µε 1 µόριο νερού, στο επίπεδο θεωρίας 
ΜP2/cc-pVDZ 
 
Μεταβατική 
κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tshohch2f 3.30×10-06 20.00 4.55×10-17 3.48×10-16 1.31×10-15 
a1 3.11×10-07 4.93 6.90×10-14 7.49×10-14 7.85×10-14 

 

Πίνακας 3.B.2. Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ριζών ΟΗ µε το φθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
 

1  

∆ιάγραµµα 3.B.2.1 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το φθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για την περίπτωση 
των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 1 µόριο νερού.  
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Στην περίπτωση της αντίδρασης αυτής φαίνεται ξεκάθαρα ότι παρουσία ενός 

µορίου νερού, υπάρχουν διάφορες διακυµάνσεις στους συντελεστές ταχύτητας, αν και 

ως επί το πλείστον οι αντιδράσεις καθίστανται ταχύτερες και στα δυο επίπεδα 

θεωρίας επιδεικνύοντας διαφορετικές τάσεις όσον αφορά την κλίση του 

διαγράµµατος, δηλαδή την εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία. 

Έτσι λοιπόν, στις πλέον αργές αντιδράσεις εµφανίζεται θετική εξάρτηση του 

συντελεστή από τη θερµοκρασία ενώ όσο αυτός αυξάνει προοδευτικά, για 

διαφορετικές περιπτώσεις ισοµερών, η κλίση µεταβάλλεται σταδιακά από θετική σε 

αρνητική τελικά για την ταχύτερη περίπτωση d1 όπως φαίνεται στο σχήµα 3.B.1.1 για 

το επίπεδο BH&HLYP/cc-pV(D+d)Z, γεγονός που σηµαίνει πως το ενεργειακό 

φράγµα (ενέργεια ενεργοποίησης) ελαττώνεται βαθµιαία και τελικά γίνεται αρνητικό 

(-1.15 kj/mol στον Πίνακα 3.B.1.1). Σε αυτή την περίπτωση, η συνεισφορά του νερού 

στη συνολική σταθεροποίηση της ενυδατωµένης µεταβατικής κατάστασης είναι 

µέγιστη. Επιπρόσθετα φαίνεται πως η αλληλεπίδραση του νερού µε τη ρίζα 

υδροξυλίου πρωτίστως και µε το άτοµο φθορίου του µορίου CH3F δευτερευόντως,  

όπως αυτή διαφαίνεται στην κοινή δοµή a1 στα σχήµατα 3.B.1.1  και 3.B.1.2, οδηγεί 

στην πλέον ταχεία αντίδραση και στα δυο επίπεδα θεωρίας. 

 

 
 
Σχήµα 3.B.1.2 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το φθοροµεθάνιο µε 2 µόρια νερού, στο 
επίπεδο θεωρίας BH&HLYP/cc-pVDZ 
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Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tshohch2f 1.19×10-05 14.46 3.84×10-15 1.55×10-14 3.88×10-14 

a2 4.46×10-08 19.57 7.95×10-19 5.47×10-18 1.87×10-17 

b2 2.37×10-05 13.95 8.08×10-15 3.54×10-14 9.37×10-14 

 

Πίνακας 3.B.1.2 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ριζών ΟΗ µε το φθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
 

 
∆ιάγραµµα 3.B.1.2 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας 
BH&HLYP/cc-pVDZ, για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το φθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για 
την περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 2 µόρια νερού.  

 
Σχήµα 3.B.2.2 ∆οµή του ενυδατωµένου συµπλόκου και της αντίστοιχης ενυδατωµένης µεταβατικής 
κατάστασης για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το φθοροµεθάνιο µε 2 µόρια νερού, στο επίπεδο θεωρίας 
ΜP2/cc-pVDZ 
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Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tshohch2f 3.30×10-06 20.00 4.55×10-17 3.48×10-16 1.31×10-15 

k2 2.81×10-07 12.75 4.30×10-16 1.39×10-15 3.03×10-15 

 
Πίνακας 3.B.2.2 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ριζών ΟΗ µε το φθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα. 
  

 
∆ιάγραµµα 3.B.2.2 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το φθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για την περίπτωση 
των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 2 µόρια νερού.  

 

Στην περίπτωση παρουσίας του συσσωµατώµατος δύο µορίων νερού, δυο από 

τις τρεις περιπτώσεις, δοµές b2 στο σχήµα 3.B.1.2 και k2 στο σχήµα 3.B.2.2, οδηγούν 

σε επιτάχυνση και η άλλη, δοµή a2 στο σχήµα 3.B.1.2, σε επιβράδυνση, σε σχέση µε 

την αντίδραση στην αέρια φάση, για την σύνολο των τιµών θερµοκρασιών. Τα 

δεδοµένα στους πίνακες 3.B.1.2 και 3.B.2.2 καθώς και τα αντίστοιχα διαγράµµατα 

αποκαλύπτουν γενικότερη θετική εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας από τη 

θερµοκρασία. Εποµένως, όλες οι περιπτώσεις εξακολουθούν να λαµβάνουν χώρα 

µέσω ορισµένου ενεργειακού φράγµατος, το οποίο για τις δυο ταχύτερες περιπτώσεις 
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εν προκειµένω, φαίνεται να είναι µειωµένο σε σχέση µε την αντίδραση στην αέρια 

φάση. Ειδικότερα, η µεν δοµή b2  παρουσιάζει µικρή ελάττωση 13.95 σε σχέση µε τα 

14.46 kj/mol στην αέρια φάση, ωστόσο συνοδεύεται από αύξηση του λόγου των 

συναρτήσεων επιµερισµού 2.37×10-05 σε αντιδιαστολή µε την τιµή 1.19×10-05, 

γεγονός που εξηγεί την επιτάχυνση, η δε δοµή k2 στο επίπεδο MP2/cc-pVDZ 

συνοδεύεται από σηµαντική µείωση του ενεργειακού φράγµατος 12.75 σε σχέση µε 

τα 20.00 kj/mol στην αέρια φάση, ωστόσο επέρχεται µείωση του λόγου των 

συναρτήσεων επιµερισµού 2.81×10-07 σε σχέση µε την τιµή 3.30×10-06 δεδοµένο που 

επίσης που εξηγεί την επιτάχυνση. Αντίθετα, στη µια περίπτωση, δοµή a2, όπου ο 

συντελεστής ταχύτητας είναι µικρότερος συγκριτικά µε την αέρια φάση, η ενεργειακή 

διάκριση µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων έχει αυξηθεί 19.57 σε σχέση µε τα 

14.46 kj/mol στην αέρια φάση, όπως σηµαντικά έχει µειωθεί και ο λόγος των 

συναρτήσεων επιµερισµού 4.46×10-08 σε σχέση µε την τιµή1.19×10-05, φαινόµενο 

που εξηγεί τη σηµαντική επιβράδυνση. 

 

 
Σχήµα 3.B.1.3 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το φθοροµεθάνιο µε 3 µόρια νερού, στο 
επίπεδο θεωρίας BH&HLYP/cc-pVDZ 
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Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tshohch2f 1.19×10-05 14.46 3.84×10-15 1.55×10-14 3.88×10-14 

a3 1.53×10-06 6.43 7.14×10-14 1.02×10-13 1.28×10-13 

f3 2.36×10-06 13.97 1.02×10-15 4.00×10-15 9.67×10-15 

j3 3.01×10-05 9.94 1.36×10-13 3.42×10-13 6.16×10-13 

k3 1.03×10-05 5.06 9.48×10-13 1.24×10-12 1.47×10-12 

l3 4.86×10-06 11.72 8.77×10-15 2.50×10-14 4.87×10-14 

 

Πίνακας 3.B.1.3 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ριζών ΟΗ µε το φθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
 

 
∆ιάγραµµα 3.B.1.3 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας 
BH&HLYP/cc-pVDZ, για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το φθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για 
την περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 3 µόρια νερού.  
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Σχήµα 3.B.2.3 ∆οµή του ενυδατωµένου συµπλόκου και της αντίστοιχης ενυδατωµένης µεταβατικής 
κατάστασης για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το φθοροµεθάνιο µε 3 µόρια νερού, στο επίπεδο θεωρίας 
ΜP2/cc-pVDZ 
 
Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

Tshohch2f 3.30×10-06 20.00 4.55×10-17 3.48×10-16 1.31×10-15 

l3 1.16×10-06 4.66 2.02×10-13 2.63×10-13 3.17×10-13 

 

Πίνακας 3.B.2.3 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ριζών ΟΗ µε το φθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
 

 
∆ιάγραµµα 3.B.2.3 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το φθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για την περίπτωση 
των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 3 µόρια νερού.  
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Τελικά, στις αντιδράσεις που συµβαίνουν παρουσία του συσσωµατώµατος 

τριών µορίων νερού, για την σχεδόν αποκλειστική πλειονότητα των ισοµερών δοµών 

ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων που βρέθηκαν, είναι σαφές πως η 

αντίδραση επιταχύνεται σε σχέση µε την αντίδραση στην αέρια φάση, ανεξαρτήτως 

θερµοκρασίας και για τα δυο επίπεδα θεωρίας. Μολονότι τα δεδοµένα συγκλίνουν 

στο ότι η αντίδραση επιταχύνεται παρουσία του συστήµατος (H2O)3 η εξάρτηση του 

συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία ποικίλλει, αποκαλύπτοντας εντούτοις 

θετική εξάρτηση για όλες τις περιπτώσεις. Συνεπώς εύλογα, οι αντιδράσεις 

εξακολουθούν να διέρχονται από κάποιο ενεργειακό φράγµα, το οποίο όπως 

αποδεικνύεται από τα δεδοµένα των πινάκων 3.B.1.3 και 3.B.2.3 αντίστοιχα, 

µειώνεται ευδιάκριτα σε σχέση µε την αέρια φάση, σε αντίθεση µε το λόγο των 

συναρτήσεων επιµερισµού, ο οποίος εµφανίζει γενικά τάση µείωσης. 

Συµπερασµατικά, κοινό αίτιο της επιτάχυνσης αποτελεί η ταπείνωση του ενεργειακού 

φράγµατος. Πρέπει επίσης να σηµειωθεί πως οι δοµές που φαίνεται να προκαλούν 

σηµαντική επιτάχυνση j3 και l3 στα σχήµατα 3.B.1.3 και 3.B.2.3 αντίστοιχα, 

οµοιάζουν αρκετά, γεγονός ενθαρρυντικό για τη γενικότερη συµφωνία µεταξύ των 

δυο επιπέδων θεωρίας. Τέλος, η µοναδική περίπτωση µικρής επιβράδυνσης η οποία 

παρατηρείται στο επίπεδο BH&HLYP/cc-pVDZ για τη δοµή f3 στο σχήµα 3.B.1.3, 

εξηγείται από την εξαιρετικά ανεπαίσθητη µείωση του ενεργειακού φράγµατος 13.97 

σε σύγκριση µε τα 14.46 kj/mol της αέριας φάσης, σε συνδυασµό µε τη µεγάλη 

µείωση που παρουσιάζει ο λόγος των συναρτήσεων επιµερισµού, 2.36×10-06 σε σχέση 

µε την τιµή 1.19×10-05. 

 

 

3.4.Β Αντίδραση ριζών ΟΗ µε CH2F2                  

 

Εν αρχή παραβάλλονται στο ∆ιάγραµµα 4.Β, οι συντελεστές ταχύτητας της 

αντίδρασης στην αέρια φάση (πειραµατικοί και θεωρητικοί) και ακολούθως 

συγκρίνονται µε τους θεωρητικούς συντελεστές στην ενυδατωµένη φάση, παρουσία 

δηλαδή συσσωµατωµάτων νερού (H2O)n (n=1,2,3) για τα δυο επίπεδα θεωρίας στα 

οποία πραγµατοποιήθηκαν βελτιστοποιήσεις γεωµετρίας. Από τους υπολογισµούς 

που διεξήχθησαν προκύπτουν τα αποτελέσµατα που συνοψίζονται α) στα σχήµατα τα 

οποία παρουσιάζουν τις δοµές των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων 
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ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων, β) τους πίνακες στους οποίους 

αναφέρονται αριθµητικά δεδοµένα για τις συγκεκριµένες µεταβατικές καταστάσεις, 

σε σύγκριση µε την αέρια φάση και γ) στα διαγράµµατα Arrhenius, τα οποία 

αντικατοπτρίζουν την εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία. Τα 

αποτελέσµατα παρατίθενται και σχολιάζονται συνδυαστικά ακολούθως, µε αύξουσα 

σειρά όσον αφορά στο βαθµό ενυδάτωσης n. 

 

  CH2F2 + ΟΗ   →   ˙CHF2  +  HΟΗ       Αντίδραση στην αέρια φάση 

(H2O)n –CH2F2 + ΟΗ   →  (H2O)n --˙CHF2 + HΟΗ    Αντίδραση στην ενυδατωµένη φάση 

 

∆ιάγραµµα 4.B Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία, 
των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στα δυο επίπεδα θεωρίας, για την αντίδραση 
ριζών ΟΗ µε το διφθοροµεθάνιο στην αέρια φάση.  
 
 

 
 
Σχήµα 4.B.1.1 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το διφθοροµεθάνιο µε 1 µόριο νερού, στο 
επίπεδο θεωρίας BH&HLYP/cc-pVDZ 
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Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tshohchf2 3.65×10-06 14.65 9.18×10-16 4.13×10-15 1.12×10-14 

a1 1.97×10-06 4.73 1.99×10-13 2.67×10-13 3.28×10-13 

b1 5.24×10-07 4.97 5.54×10-14 6.83×10-14 7.89×10-14 

 
Πίνακας 4.B.1.1 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ριζών ΟΗ µε το διφθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
 

  
∆ιάγραµµα 4.B.1.1 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας 
BH&HLYP/cc-pVDZ, για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το διφθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και 
για την περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 1 µόριο νερού.  
 

 
 
Σχήµα 4.B.2.1 ∆οµή του ενυδατωµένου συµπλόκου και της αντίστοιχης ενυδατωµένης µεταβατικής 
κατάστασης για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το διφθοροµεθάνιο µε 1 µόριο νερού, στο επίπεδο θεωρίας 
ΜP2/cc-pVDZ 
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Μεταβατική 
κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tshohchf2 2.92×10-06 19.53 5.06×10-17 3.96×10-16 1.52×10-15 
a1 5.11×10-07 7.53 1.57×10-14 2.53×10-14 3.42×10-14 

 

Πίνακας 4.B.2.1 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ριζών ΟΗ µε το διφθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα. 
 

 
∆ιάγραµµα 4.B.2.1 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το διφθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για την 
περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 1 µόριο νερού.  

 
Στην περίπτωση της αντίδρασης αυτής, διακρίνεται ότι παρουσία ενός µορίου 

νερού, το αποτέλεσµα της επίδρασης αυτού στο συντελεστή ταχύτητας είναι η 

επιτάχυνση. Επιπρόσθετα και για τις δυο περιπτώσεις εξακολουθεί να υφίσταται 

θετική εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία, φαινόµενο εύλογο 

καθότι η µείωση της ενεργειακής διαφοροποίησης µεταξύ αντιδρώντων και 

µεταβατικής κατάστασης είναι σηµαντική σε σχέση µε την αέρια φάση, ωστόσο 

συνεχίζει να υφίσταται ορισµένο ενεργειακό φράγµα.  Ειδικότερα, η επιτάχυνση 

φαίνεται να προέρχεται αποκλειστικά από την ελάττωση του ενεργειακού φράγµατος, 

όπως υποδεικνύεται από τους πίνακες 4.B.1.1 και 4.B.2.1 αντίστοιχα, αφού όλες οι 

περιπτώσεις διέπονται από σαφώς µικρότερες τιµές ∆Ε‡ σε σχέση µε την αέρια φάση, 
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σε αντίθεση µε το λόγο επιµερισµού ο οποίος µειώνεται σε µικρό βαθµό για όλες τις 

περιπτώσεις.  

 
Σχήµα 4.B.1.2 ∆οµή του ενυδατωµένου συµπλόκου και της αντίστοιχης ενυδατωµένης µεταβατικής 
κατάστασης για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το διφθοροµεθάνιο µε 2 µόρια νερού, στο επίπεδο θεωρίας 
BH&HLYP/cc-pVDZ 
 
Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tshohchf2 3.65×10-06 14.65 9.18×10-16 4.13×10-15 1.12×10-14 

f2 2.39×10-06 23.53 2.79×10-18 3.70×10-17 2.01×10-16 

 

Πίνακας 4.B.1.2 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ριζών ΟΗ µε το διφθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  

 
∆ιάγραµµα 4.B.1.2 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας 
BH&HLYP/cc-pVDZ, για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το διφθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και 
για την περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 2 µόρια νερού.  
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Σχήµα 4.B.2.2 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το διφθοροµεθάνιο µε 2 µόρια νερού, στο 
επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-pVDZ 
 
Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tshohchf2 2.92×10-06 19.53 5.06×10-17 3.96×10-16 1.52×10-15 

f2 3.53×10-08 15.02 1.57×10-17 6.49×10-17 1.64×10-16 

h2 6.23×10-08 19.73 1.63×10-18 1.21×10-17 4.48×10-17 

 

Πίνακας 4.B.2.2 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ριζών ΟΗ µε το διφθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  

 
∆ιάγραµµα 4.B.2.2 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το διφθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για την 
περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 2 µόρια νερού. 
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Στην περίπτωση παρουσίας του συσσωµατώµατος δύο µορίων νερού, 

διαφαίνεται ότι για το σύνολο των ισοµερών δοµών ενυδατωµένων µεταβατικών 

καταστάσεων που εντοπίστηκαν, παρατηρείται επιβράδυνση του συστήµατος ενώ σε 

όλες τις περιπτώσεις φαίνεται να εξακολουθεί η υφιστάµενη θετική εξάρτηση του 

συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία. Κατά συνέπεια, αυτές εξακολουθούν να 

λαµβάνουν χώρα µέσω κάποιου ενεργειακού φράγµατος, το οποίο εν γένει 

διαπιστώνεται να είναι επαυξηµένο (23.53 και 19.73 kj/mol για τα δυο επίπεδα), σε 

σύγκριση µε την αντίδραση στην αέρια φάση (14.65 και 19.53 kj/mol αντίστοιχα), 

πλην της περίπτωσης f2 στο σχήµα 4.B.2.2 για το επίπεδο ΜP2/cc-pVDZ, η οποία 

µεν συνοδεύεται από µείωση της ενεργειακής διάκρισης µεταξύ µεταβατικής 

κατάστασης-αντιδρώντων (15.02 σε σύγκριση µε τα 19.53 kj/mol στην αέρια φάση), 

ωστόσο υφίσταται σηµαντικότερη, σχεδόν δυο τάξεων µεγέθους, µείωση του λόγου 

των συναρτήσεων επιµερισµού, η οποία εν τέλει επισκιάζει τη µείωση της 

ενεργειακής διάκρισης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων, επιφέροντας τελικά 

και πάλι επιβράδυνση στο σύστηµα. Κατά συνέπεια, η επιβράδυνση που 

παρατηρείται εξηγείται τόσο από την αύξηση της ενεργειακής διάκρισης µεταβατικής 

κατάστασης-αντιδρώντων αλλά και από τη γενικότερη ταυτόχρονη µείωση που 

εµφανίζει ο λόγος των συναρτήσεων επιµερισµού. 
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Σχήµα 4.B.1.3 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το διφθοροµεθάνιο µε 3 µόρια νερού, στο 
επίπεδο θεωρίας BH&HLYP/cc-pVDZ 
 
Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tshohchf2 3.65×10-06 14.65 9.18×10-16 4.13×10-15 1.12×10-14 

b3 1.53×10-07 9.08 1.73×10-15 3.11×10-15 4.50×10-15 

e3 5.61×10-07 9.35 3.55×10-15 8.32×10-15 1.48×10-14 

f3 4.06×10-06 11.51 6.31×10-15 2.01×10-14 4.35×10-14 

g3 6.21×10-06 15.30 1.09×10-15 5.21×10-15 1.46×10-14 

h3 5.99×10-07 26.67 1.37×10-19 2.34×10-18 1.46×10-17 

 

Πίνακας 4.B.1.3 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ριζών ΟΗ µε το διφθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
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∆ιάγραµµα 4.B.1.3 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας 
BH&HLYP/cc-pVDZ, για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το διφθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και 
για την περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 3 µόρια νερού.  
 

 
Σχήµα 4.B.2.3 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το διφθοροµεθάνιο µε 3 µόρια νερού, στο 
επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-pVDZ 
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Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tshohchf2 2.92×10-06 19.53 5.06×10-17 3.96×10-16 1.52×10-15 

b3 3.60×10-08 5.30 7.02×10-15 7.98×10-15 8.67×10-15 

f3 2.23×10-08 5.96 2.81×10-15 3.44×10-15 3.92×10-15 

g3 6.05×10-08 10.09 5.72×10-16 1.26×10-15 2.10×10-15 

 

Πίνακας 4.B.2.3 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ριζών ΟΗ µε το διφθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  

 
∆ιάγραµµα 4.B.2.3 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το διφθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για την 
περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 3 µόρια νερού.  

 

Τέλος, στο ενδεχόµενο όπου είναι παρόν το συσσωµάτωµα τριών µορίων 

νερού, φαίνεται ότι στην πλειονότητα του συνόλου των ισοµερών δοµών 

ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων που βρέθηκαν, η αντίδραση επιταχύνεται 

σε σύγκριση µε την αέρια φάση. Πρέπει να σηµειωθεί πως παρατηρείται και 

επιβράδυνση ωστόσο εµφανίζεται ένα και µοναδικό µειοψηφικό ενδεχόµενο. Η κλίση 

των γραφικών παραστάσεων των ‘ενυδατωµένων’ αντιδράσεων είναι θετική, γεγονός 
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που υποδεικνύει την εξακολούθηση ύπαρξης ενεργειακού φράγµατος. Επιπλέον, 

παρατηρείται πως κατά τη µετάβαση σε όλο και ταχύτερες αντιδράσεις, η κλίση 

µειώνεται, γεγονός το οποίο πιστοποιείται από δεδοµένα στους πίνακες 4.B.1.3 και 

4.B.2.3, όπου το ενεργειακό φράγµα ελαττώνεται προοδευτικά. Η επιτάχυνση που 

παρατηρείται, οφείλεται κατά κύριο λόγο στη µείωση της ενεργειακής διάκρισης 

µεταξύ µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων και στα δυο επίπεδα θεωρίας, αφού ο 

λόγος των συναρτήσεων επιµερισµού τείνει γενικά να µειώνεται. Μόνο δυο 

ταχύτερες περιπτώσεις, στο επίπεδο BH&HLYP/cc-pVDZ, συνοδεύονται από µικρή 

αύξηση του συγκεκριµένου λόγου, δοµές f3 και g3 στο σχήµα 4.B.1.3, µε την πρώτη 

να αποτελεί και την ταχύτερη περίπτωση, αφού όπως υποδεικνύουν τα δεδοµένα του 

πίνακα 4.B.1.3, ευνοείται τόσο ενεργειακά όσο και εντροπικά, αντίθετα µε τη g3 η 

οποία ευνοείται µόνο εντροπικά, εφόσον η ενεργειακή διάκριση µεταξύ µεταβατικής 

κατάστασης-αντιδρώντων έστω και λίγο παρουσιάζεται επαυξηµένη.  

 Αντίθετα το µοναδικό ενδεχόµενο επιβράδυνσης που παρατηρείται για τη 

δοµή  f3 στο σχήµα 4.B.1.3, συνοδεύεται τόσο από αύξηση της ενεργειακής 

διάκρισης µεταξύ µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων, όσο και από µείωση του 

λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού, εξηγώντας έτσι την ελάττωση του συντελεστή 

ταχύτητας. 

 

 

3.5.Β Αντίδραση ριζών ΟΗ µε CHF3                         
 
 

Για τη συγκεκριµένη αντίδραση, παραβάλλονται στο ∆ιάγραµµα 5.Β, οι 

συντελεστές ταχύτητας της αντίδρασης στην αέρια φάση (πειραµατικοί και 

θεωρητικοί) και ακολούθως συγκρίνονται µε τους θεωρητικούς συντελεστές στην 

ενυδατωµένη φάση, παρουσία δηλαδή συσσωµατωµάτων νερού H2On (n=1,2) για τα 

δυο επίπεδα θεωρίας στα οποία πραγµατοποιήθηκαν βελτιστοποιήσεις γεωµετρίας. 

Από τους υπολογισµούς που διεξήχθησαν προκύπτουν τα αποτελέσµατα που 

συνοψίζονται α) στα σχήµατα τα οποία παρουσιάζουν τις δοµές των ενυδατωµένων 

συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων, β) τους 

πίνακες στους οποίους αναφέρονται αριθµητικά δεδοµένα για τις συγκεκριµένες 

µεταβατικές καταστάσεις, σε σύγκριση µε την αέρια φάση και γ) στα διαγράµµατα 

Arrhenius, τα οποία αντικατοπτρίζουν την εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας από 
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τη θερµοκρασία. Τα αποτελέσµατα παρατίθενται και σχολιάζονται συνδυαστικά 

ακολούθως, µε αύξουσα σειρά όσον αφορά στο βαθµό ενυδάτωσης n. 

 

CHF3 +OH   →   ˙CF3  +  HOH       Αντίδραση στην αέρια φάση 

(H2O)n –CHF3 +  OH   →  (H2O)n --˙CF3 + HOH    Αντίδραση στην ενυδατωµένη φάση 

 
∆ιάγραµµα 5.B Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία, 
των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στα δυο επίπεδα θεωρίας, για την αντίδραση 
ριζών ΟΗ µε το τριφθοροµεθάνιο στην αέρια φάση.  
 

 
Σχήµα 5.B.1.1 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το τριφθοροµεθάνιο µε 1 µόριο νερού, στο 
επίπεδο θεωρίας BH&HLYP/cc-pVDZ 
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Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tshohcf3 2.58×10-06 26.10 7.23×10-19 1.35×10-17 9.16×10-17 

a1 1.64×10-06 15.69 2.75×10-16 1.36×10-15 3.88×10-15 

c1 3.84×10-08 20.65 3.46×10-19 3.01×10-18 1.22×10-17 

d1 4.99×10-06 23.90 4.66×10-18 7.17×10-17 4.32×10-16 

 

Πίνακας 5.B.1.1 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ριζών ΟΗ µε το τριφθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  

 
∆ιάγραµµα 5.B.1.1 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας 
BH&HLYP/cc-pVDZ, για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το τριφθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και 
για την περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 1 µόριο νερού. 
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Σχήµα 5.B.2.1 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το τριφθοροµεθάνιο µε 1 µόριο νερού, στο 
επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-pVDZ 
 

Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tshohcf3 2.19×10-06 30.39 6.55×10-20 1.97×10-18 1.81×10-17 

d1 6.85×10-09 24.30 1.53×10-20 1.65×10-19 7.53×10-19 

f1 1.10×10-06 23.81 2.36×10-18 3.04×10-17 1.60×10-16 

g1 1.44×10-06 24.23 2.37×10-18 3.23×10-17 1.77×10-16 

 

Πίνακας 5.B.2.1 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ριζών ΟΗ µε το τριφθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
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∆ιάγραµµα 5.B.2.1 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το τριφθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για την 
περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 1 µόριο νερού.  

  

Στην περίπτωση αντίδρασης του τριφθοροµεθανίου µε το υδροξύλιο, 

παρουσία ενός µορίου νερού, η γενικότερη επισήµανση είναι πως και για τα δυο 

επίπεδα θεωρίας η αντίδραση κατά κύριο λόγο επιταχύνεται. Παρατηρείται ότι η 

ενεργειακή διαφοροποίηση µεταξύ της εκάστοτε ενυδατωµένης µεταβατικής 

κατάστασης και των αντιδρώντων ελαττώνεται. Η µείωση αυτή αποτελεί και την 

σχεδόν µοναδική αιτία επιτάχυνσης, αφού ως επί το πλείστον ο λόγος των 

συναρτήσεων επιµερισµού παρουσιάζει τάσεις µείωσης, πλην της περίπτωσης d1 στο 

σχήµα 5.B.2.1 για το επίπεδο BH&HLYP/cc-pVDZ, η οποία συνοδεύεται από 

ταυτόχρονη µείωση της ενεργειακής διαφοράς µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων 

και συνάµα αύξηση του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού.  Ειδικότερα, οι 

περιπτώσεις δοµών (δοµή a1 και g1 στα σχήµατα 5.B.1.1 και 5.B.2.1 αντίστοιχα) για 

τις οποίες διακρίνεται µέγιστη ελάττωση της ενεργειακής διαφοροποίησης  (15.69 και 

24.23 kj/mol αντίστοιχα για τα δυο επίπεδα) οδηγούν την αντίδραση στη µέγιστη 

επιτάχυνση. Μάλιστα, η ελάττωση αυτή είναι αξιοσηµείωτη σε σχέση µε την αέρια 

φάση (26.10 και 30.39 kj/mol αντίστοιχα), οδηγώντας εύλογα στη µέγιστη 

επιτάχυνση των αντιδράσεων.  
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Σχήµα 5.B.1.2 ∆οµή των ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 
µεταβατικών καταστάσεων για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το τριφθοροµεθάνιο µε 2 µόρια νερού, στο 
επίπεδο θεωρίας BH&HLYP/cc-pVDZ 
 
Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tshohcf3 2.58×10-06 26.10 7.23×10-19 1.35×10-17 9.16×10-17 

a2 1.79×10-06 18.14 8.35×10-17 4.96×10-16 1.56×10-15 

g2 2.72×10-03 23.61 3.44×10-15 4.77×10-14 2.65×10-13 

 
Πίνακας 5.B.1.2 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση ριζών ΟΗ µε το τριφθοροµεθάνιο στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  

 
∆ιάγραµµα 5.B.1.2 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας 
BH&HLYP/cc-pVDZ, για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το τριφθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και 
για την περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 2 µόρια νερού.  
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Σχήµα 5.B.2.2 ∆οµή του ενυδατωµένου συµπλόκου και της αντίστοιχης ενυδατωµένης µεταβατικής 
κατάστασης για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το τριφθοροµεθάνιο µε 2 µόρια νερού, στο επίπεδο θεωρίας 
ΜP2/cc-pVDZ 
 
Μεταβατική 

κατάσταση 

Qrat(298) ∆Ε‡ (kJ/mol) k(200) k(250) k(298) 

tshohcf3 2.19×10-06 30.39 6.55×10-20 1.97×10-18 1.81×10-17 

e2 2.63×10-04 21.79 1.63×10-15 1.84×10-14 9.05×10-14 

 

Πίνακας 5.B.2.2 Πίνακας παράθεσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού (Qrat), της 
ενεργειακής διαφοροποίησης µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων (∆Ε‡) και του συντελεστή ταχύτητας 
(k), σε θερµοκρασίες 200, 250 και 298 Κ, που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς για την 
αντίδραση στην αέρια και την ενυδατωµένη φάση αντίστοιχα.  
 

 
∆ιάγραµµα 5.B.2.2 Συγκριτικό διάγραµµα της εξάρτησης του συντελεστή ταχύτητας από τη 
θερµοκρασία, των πειραµατικών τιµών και των αντίστοιχων υπολογισµών στο επίπεδο θεωρίας ΜP2/cc-
pVDZ, για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το τριφθοροµεθάνιο στην αέρια φάση καθώς και για την 
περίπτωση των ενυδατωµένων συστηµάτων µε 2 µόρια νερού.  
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Στο ενδεχόµενο αντίδρασης του τριφθοροµεθανίου µε τη ρίζα υδροξυλίου, 

παρουσία δυο µορίων νερού, η γενικότερη παρατήρηση είναι πως και στα δυο 

επίπεδα θεωρίας η αντίδραση επιταχύνεται. Επιπρόσθετα, όλες οι περιπτώσεις 

συνοδεύονται από µείωση της ενεργειακής διάκρισης µεταξύ µεταβατικής 

κατάστασης και αντιδρώντων, γεγονός που εξηγεί εν µέρει την επιτάχυνση που 

παρατηρείται στο ενδεχόµενο αυτό. Ωστόσο για τα δυο επίπεδα θεωρίας, φαίνεται ότι 

η µέγιστη επιτάχυνση επιτυγχάνεται όταν το συσσωµάτωµα (H2O)2 αλληλεπιδρά µε 

τα άτοµα φθορίου του µορίου CHF3 στην περιοχή της οµπρέλας των φθορίων, ενώ η 

ρίζα υδροξυλίου επιχειρεί να απάγει το µοναδικό άτοµο υδρογόνου το οποίο 

βρίσκεται αντιδιαµετρικά της περιοχής αυτής, στις δοµές g2 και e2 αντίστοιχα, όπως 

αυτές φαίνονται στα σχήµατα 5.B.1.2 και 5.B.2.2. Η αλληλεπίδραση αυτή ευνοείται 

µεν ενεργειακά, ωστόσο κύρια υπαιτιότητα της επιτάχυνσης είναι η σηµαντική 

αύξηση που παρουσιάζει ο λόγος των συναρτήσεων επιµερισµού όπως 

αποκαλύπτεται από τα δεδοµένα στους πίνακες 5.B.1.2 και 5.B.2.2. Το είδος της 

αλληλεπίδρασης αυτής αποκαλύπτει ξανά το µοτίβο αλληλεπίδρασης που 

παρατηρήθηκε στις αντιδράσεις χλωρίου, το οποίο επίσης οδηγούσε σε µέγιστη 

επιτάχυνση, προερχόµενη από την αύξηση του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού 

υποδεικνύοντας την εντροπική εύνοια της αντίδρασης.    
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4. Σύνοψη αποτελεσµάτων 

 

4.1.Α Αντιδράσεις ατόµων Cl 

 

Συνοψίζοντας τα κινητικά δεδοµένα και τα αποτελέσµατα που προέκυψαν από 

τους θεωρητικούς υπολογισµούς, διαφαίνονται ορισµένες τάσεις που προκύπτουν για 

την επίδραση που έχει η συµµετοχή συσσωµατωµάτων νερού στις αντιδράσεις µε 

άτοµα Cl και ειδικότερα στην κινητική τους. 

Όσον αφορά το µόριο του µεθανίου, παρατηρείται πως παρουσία 

συσσωµατώµατος νερού ανεξαρτήτως του βαθµού ενυδάτωσης, η αντίδραση µε 

άτοµα Cl ως επί το πλείστον τείνει να γίνει πιο γρήγορη. Αυτό υποδεικνύεται από τη 

συντριπτική πλειονότητα ζευγών ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων- 

ενυδατωµένων συµπλόκων οι οποίες προέκυψαν και για τα δυο επίπεδα θεωρίας και 

καταδεικνύουν επιτάχυνση της αντίδρασης. Η αποκλειστική αιτία της επιτάχυνσης 

αποκαλύπτεται από τις σαφέστατα ελαττωµένες τιµές που παρουσιάζει η ενεργειακή 

διαφορά µεταξύ µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων στις περιπτώσεις 

επιτάχυνσης. Κάτι τέτοιο συνεπάγεται πως η αντίδραση παρουσία νερού, ευνοείται 

πλέον περισσότερο ενεργειακά, σε σύγκριση µε την αέρια φάση. Συνεπώς, εύλογα 

παρατηρείται επιτάχυνση αφού είναι τεκµηριωµένο πως η ενέργεια ενεργοποίησης 

είναι ο κύριος, αν και όχι ο µόνος παράγοντας, που επηρεάζει την κινητική 

οποιασδήποτε αντίδρασης, εφόσον υπεισέρχεται εκθετικά στην έκφραση Arrhenius, η 

οποία καθορίζει τη συµπεριφορά του συντελεστή ταχύτητας. Μείωση της 

ενεργειακής διαφοράς µεταξύ µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων σηµαίνει 

πρακτικά και µείωση της ενέργειας ενεργοποίησης η οποία επάγει άµεσα την αύξηση 

του συντελεστή ταχύτητας. Ο άλλος παράγοντας ο οποίος επηρεάζει το συντελεστή 

ταχύτητας, είναι ο προεκθετικός παράγοντας, ο οποίος σχετίζεται µε την εντροπία και 

αντικατοπτρίζεται στα δεδοµένα, από το λόγο των συναρτήσεων επιµερισµού. 

Αντίθετα µε την ενέργεια ενεργοποίησης, αύξησή του επιφέρει και αύξηση στο 

συντελεστή ταχύτητας. Στην περίπτωση των αντιδράσεων του µεθανίου, διαφαίνεται 

ξεκάθαρη τάση µείωσης του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού, υποδεικνύοντας 

αντίστοιχα τάση µείωσης του προεκθετικού παράγοντα. Συµπερασµατικά, η 

επιτάχυνση η οποία παρατηρείται για το µόριο του µεθανίου, προκύπτει µόνο 

ενεργειακά, δηλαδή από τη µείωση της ενέργειας ενεργοποίησης. Ακολουθεί  
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συγκεντρωτικό διάγραµµα των τιµών του συντελεστή ταχύτητας για την αντίδραση 

ατόµων Cl µε το µεθάνιο στους 250Κ και στα δυο επίπεδα θεωρίας, ως συνάρτηση 

του βαθµού ενυδάτωσης n, για τα ενεργειακά σταθερότερα (σε σχέση µε τη µη 

ενυδατωµένη µορφή) ζεύγη ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων 

ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων, σε αντιπαραβολή µε την τιµή του 

συντελεστή ταχύτητας αντίδρασης στην αέρια φάση, δηλαδή απουσία ενυδάτωσης 

όπου n=0.   
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∆ιάγραµµα 1.Α Συγκριτικό διάγραµµα του συντελεστή ταχύτητας της αντίδρασης ατόµων Cl µε το  
µεθάνιο στους 250Κ για τα δυο επίπεδα θεωρίας, ως συνάρτηση του βαθµού ενυδάτωσης n, για τα 
σταθερότερα ζεύγη ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων µεταβατικών 
καταστάσεων.  
 

Στην περίπτωση του φθοροµεθανίου, τα δεδοµένα όπως και τα συµπεράσµατα 

που προκύπτουν από αυτά είναι αρκετά διαφορετικά. Μέχρι το συσσωµάτωµα τριών 

µορίων νερού η αντίδραση φαίνεται κατά κύριο λόγο να επιβραδύνεται. Η γενικότερη 

επιβράδυνση αυτή προέρχεται τόσο από την αύξηση της ενεργειακής διαφοράς 

µεταξύ µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων όσο και από τη µείωση του λόγου των 

συναρτήσεων επιµερισµού. Ακόµη και σε περιπτώσεις όπου η ενεργειακή διάκριση 

µεταξύ µεταβατικής κατάστασης και αντιδρώντων µειώνεται, διαπιστώνεται πως η 

αντίδραση εξακολουθεί να επιβραδύνεται καθότι η ελάττωση του λόγου των 
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συναρτήσεων επιµερισµού αποδεικνύεται πως είναι συγκριτικά µεγαλύτερης τάξης 

µεγέθους, οδηγώντας έτσι τελικά τις περιπτώσεις αντίδρασης σε µικρότερο 

συντελεστή ταχύτητας, συγκριτικά µε την αέρια φάση. Αντίθετα, υφίσταται µοναδική 

περίπτωση επιτάχυνσης στην περίπτωση παρουσίας του συσσωµατώµατος δυο 

µορίων νερού και για τα δυο επίπεδα θεωρίας, όταν ο λόγος των συναρτήσεων 

επιµερισµού αυξάνεται, συνοδευόµενος από ταυτόχρονη ανεπαίσθητη µείωση της 

ενεργειακής διαφοράς µεταξύ µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων. Στον αντίποδα, 

βαίνοντας στην αντίδραση φθοροµεθανίου µε τα άτοµα Cl, παρουσία του 

συσσωµατώµατος τριών µορίων νερού, τα δεδοµένα όπως και τα συµπεράσµατα 

φαίνονται να αντιστρέφονται. Και αυτό κυρίως διότι οι υπολογισµοί υποδεικνύουν 

πλέον σαφή ελάττωση της ενεργειακής διαφοράς µεταξύ µεταβατικής κατάστασης-

αντιδρώντων. Αξιοσηµείωτο είναι συνάµα το γεγονός, πως η µέγιστη επιτάχυνση 

επιτυγχάνεται µε παράλληλη αύξηση του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού, 

αποκαλύπτοντας ένα ενδιαφέρον µοτίβο αλληλεπίδρασης το οποίο προκύπτει και για 

τους υπόλοιπους φθοριωµένους υδρογονάνθρακες που µελετήθηκαν και θα αναλυθεί 

περαιτέρω στη συνέχεια. Ακολουθεί συγκεντρωτικό διάγραµµα των τιµών του 

συντελεστή ταχύτητας για την αντίδραση ατόµων Cl µε το φθοροµεθάνιο στους 250Κ 

και στα δυο επίπεδα θεωρίας, ως συνάρτηση του βαθµού ενυδάτωσης n, για τα 

ενεργειακά σταθερότερα (σε σχέση µε τη µη ενυδατωµένη µορφή) ζεύγη 

ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων µεταβατικών 

καταστάσεων, σε αντιπαραβολή µε την τιµή του συντελεστή ταχύτητας αντίδρασης 

στην αέρια φάση, δηλαδή απουσία ενυδάτωσης όπου n=0. 
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∆ιάγραµµα 2.Α Συγκριτικό διάγραµµα του συντελεστή ταχύτητας της αντίδρασης ατόµων Cl µε το 
φθοροµεθάνιο στους 250Κ για τα δυο επίπεδα θεωρίας, ως συνάρτηση του βαθµού ενυδάτωσης n, για τα 
σταθερότερα ζεύγη ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων µεταβατικών 
καταστάσεων.  

 

Στο ενδεχόµενο αντίδρασης του διφθοροµεθανίου µε τα άτοµα Cl, 

διαπιστώνεται πως το κύριο ενδεχόµενο επίδρασης του συσσωµατώµατος νερού, 

ανεξαρτήτως του βαθµού ενυδάτωσης, στην κινητική της αντίδρασης είναι η 

επιβράδυνση. Το αποτέλεσµα αυτό απορρέει από την αύξηση της ενεργειακής 

διαφοράς µεταξύ µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων ταυτόχρονα µε τη µείωση 

του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού. Πρέπει να σηµειωθεί πως το ενδεχόµενο 

επιτάχυνσης της αντίδρασης εξακολουθεί να υφίσταται, όντας ωστόσο µειοψηφικό, 

όπως δηλαδή και στην περίπτωση του φθοροµεθανίου. Όσες περιπτώσεις 

παρουσιάζουν µεγαλύτερο συντελεστή ταχύτητας σε σχέση µε την αέρια φάση, 

συνοδεύονται είτε από ελάττωση της ενεργειακής διαφοράς µεταξύ µεταβατικής 

κατάστασης-αντιδρώντων είτε από αύξηση του λόγου των συναρτήσεων 

επιµερισµού, είτε από τον συνδυασµό και των δυο. Ειδικότερα, παρατηρείται πως ο 

ταυτόχρονος συνδυασµός αυτός, οδηγεί στα ταχύτερα περιστατικά αντίδρασης, 

φανερώνοντας εξάλλου το µοτίβο αλληλεπίδρασης το οποίο παρατηρήθηκε 

πρωτίστως στο µόριο του φθοροµεθανίου. Η αλληλεπίδραση αυτή λαµβάνει χώρα 
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όταν το συσσωµάτωµα νερού και το ατοµικό χλώριο βρίσκονται αντιδιαµετρικά, 

δηλαδή δε δείχνουν να αλληλεπιδρούν καθόλου, καθώς το ατοµικό χλώριο φαίνεται 

να προτιµά την απαγωγή υδρογόνου το οποίο βρίσκεται µακριά από την περιοχή στην 

οποία δεσµεύεται το συσσωµάτωµα νερού µε το υπόλοιπο µόριο µέσω δεσµού ή 

δεσµών υδρογόνου. Αξίζει επίσης να ειπωθεί πως αυτού του είδους η αλληλεπίδραση 

ευνοείται προπαντός εντροπικά, φαινόµενο το οποίο δεν παρατηρείται συχνά, ακόµη 

και σε περιπτώσεις επιτάχυνσης, η οποία συνήθως προέρχεται σχεδόν αποκλειστικά 

από τη µείωση της ενεργειακής διαφοράς µεταξύ µεταβατικής κατάστασης-

αντιδρώντων. Ακολουθεί συγκεντρωτικό διάγραµµα των τιµών του συντελεστή 

ταχύτητας για την αντίδραση ατόµων Cl µε το διφθοροµεθάνιο στους 250Κ και στα 

δυο επίπεδα θεωρίας, ως συνάρτηση του βαθµού ενυδάτωσης n, για τα ενεργειακά 

σταθερότερα (σε σχέση µε τη µη ενυδατωµένη µορφή) ζεύγη ενυδατωµένων 

συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων, σε 

αντιπαραβολή µε την τιµή του συντελεστή ταχύτητας αντίδρασης στην αέρια φάση, 

δηλαδή απουσία ενυδάτωσης όπου n=0.   
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∆ιάγραµµα 3.Α Συγκριτικό διάγραµµα του συντελεστή ταχύτητας της αντίδρασης ατόµων Cl µε το 
διφθοροµεθάνιο στους 250Κ για τα δυο επίπεδα θεωρίας, ως συνάρτηση του βαθµού ενυδάτωσης n, για 
τα σταθερότερα ζεύγη ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων µεταβατικών 
καταστάσεων.  
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Στην περίπτωση όπου το τριφθοροµεθάνιο αντιδρά µε άτοµα Cl παρατηρείται 

τόσο το ενδεχόµενο της επιτάχυνσης όσο και της επιβράδυνσης. Οι περιπτώσεις 

επιβράδυνσης συνοδεύονται από σηµαντική αύξηση της ενεργειακής διαφοράς 

µεταξύ µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων, σε σχέση πάντα µε την αέρια φάση, 

παρόλο που γενικότερα διαπιστώνεται µια τάση αύξησης του λόγου των 

συναρτήσεων επιµερισµού. Αντίθετα οι ταχύτερες περιπτώσεις συνοδεύονται από 

µείωση της ενεργειακής αυτής διαφοράς αλλά και ταυτόχρονη αύξηση του λόγου των 

συναρτήσεων επιµερισµού. Εξαιρετικό ενδιαφέρον παρουσιάζει πλέον το γεγονός ότι 

το µοτίβο αλληλεπίδρασης που διαπιστώθηκε τόσο στο φθοροµεθάνιο όσο και στο 

διφθοροµεθάνιο και οδηγούσε κατά τα φαινόµενα στη µέγιστη επιτάχυνση, υφίσταται 

και στην περίπτωση του τριφθοροµεθανίου οδηγώντας πάλι την αντίδραση να 

εµφανίζει το µέγιστο δυνατό συντελεστή ταχύτητας. Στην αλληλεπίδραση αυτή, το 

συσσωµάτωµα νερού αλληλεπιδρά µεµονωµένα µε τα τρία άτοµα φθορίου, εκ 

διαµέτρου αντίθετα δηλαδή από την περιοχή όπου βρίσκεται το µοναδικό άτοµο 

υδρογόνου του τριφθοροµεθανίου, το οποίο επιχειρεί να απάγει το ατοµικό χλώριο, 

αλληλεπίδραση η οποία µάλλον εξακολουθητικά φαίνεται να ευνοείται τόσο 

ενεργειακά όσο και εντροπικά. Ακολουθεί  συγκεντρωτικό διάγραµµα των τιµών του 

συντελεστή ταχύτητας για την αντίδραση ατόµων Cl µε το τριφθοροµεθάνιο στους 

250Κ και στα δυο επίπεδα θεωρίας, ως συνάρτηση του βαθµού ενυδάτωσης n, για τα 

ενεργειακά σταθερότερα (σε σχέση µε τη µη ενυδατωµένη µορφή) ζεύγη 

ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων µεταβατικών 

καταστάσεων. σε αντιπαραβολή µε την τιµή του συντελεστή ταχύτητας αντίδρασης 

στην αέρια φάση , δηλαδή απουσία ενυδάτωσης όπου n=0.   
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∆ιάγραµµα 4.Α Συγκριτικό διάγραµµα του συντελεστή ταχύτητας της αντίδρασης ατόµων Cl µε 
τριφθοροµεθάνιο στους 250Κ για τα δυο επίπεδα θεωρίας, ως συνάρτηση του βαθµού ενυδάτωσης n, για 
τα σταθερότερα ζεύγη ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων µεταβατικών 
καταστάσεων.  

 

Τέλος, στην περίπτωση αντίδρασης της µεθανόλης µε άτοµα Cl, τα δεδοµένα 

που προέκυψαν ενδεχοµένως να µην αποτελούν και τα πλέον αντιπροσωπευτικά, 

καθώς δε φαίνεται να υπάρχει αξιοσηµείωτη αντιστοιχία µεταξύ της συντριπτικής 

πλειονότητας των ζευγών δοµών ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων-

συµπλόκων που εντοπίστηκαν. Η µη ικανοποιητική γεωµετρική αντιστοιχία 

πιθανότατα επηρεάζει και τα κινητικά δεδοµένα τα οποία προέκυψαν από αυτά τα 

ζεύγη, συνεπώς τα εν λόγω δεδοµένα οφείλουν να αντιµετωπιστούν µε σχετική 

επιφυλακτικότητα. Ακολουθεί συγκεντρωτικό διάγραµµα των τιµών του συντελεστή 

ταχύτητας για την αντίδραση ατόµων Cl µε τη µεθανόλη στους 250Κ, ως συνάρτηση 

του βαθµού ενυδάτωσης n, για τα ενεργειακά σταθερότερα (σε σχέση µε τη µη 

ενυδατωµένη µορφή) ζεύγη ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων 

ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων, σε αντιπαραβολή µε την τιµή του 

συντελεστή ταχύτητας αντίδρασης στην αέρια φάση, δηλαδή απουσία ενυδάτωσης 

όπου n=0.   
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∆ιάγραµµα 5.Α Συγκριτικό διάγραµµα του συντελεστή ταχύτητας της αντίδρασης ατόµων Cl µε 
µεθανόλη στους 250Κ, ως συνάρτηση του βαθµού ενυδάτωσης n, για τα σταθερότερα ζεύγη 
ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων.  
 

 

4.1.Β Αντιδράσεις ριζών OH 

 

Ανακεφαλαιώνοντας τα κινητικά δεδοµένα και τα αποτελέσµατα που 

προέκυψαν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς, διαγράφονται ορισµένες τάσεις που 

προκύπτουν σχετικά µε την επίδραση που έχει η συµµετοχή συσσωµατωµάτων νερού 

στις αντιδράσεις µε τις ρίζες υδροξυλίου και ειδικότερα στην κινητική τους. 

Ξεκινώντας από το µόριο του µεθανίου, διαπιστώνεται πως παρουσία 

συσσωµατώµατος νερού ανεξαρτήτως του βαθµού ενυδάτωσης, η αντίδραση ως επί 

το πλείστον τείνει να γίνει πιο γρήγορη. Αυτό υποδεικνύεται από τη συντριπτική 

πλειονότητα αντίστοιχων ζευγών ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων-

ενυδατωµένων συµπλόκων, οι οποίες προέκυψαν και για τα δυο επίπεδα θεωρίας, 

καταδεικνύοντας ξεκάθαρη επιτάχυνση της αντίδρασης. Η µοναδική αιτία της 

επιτάχυνσης αποκαλύπτεται από τις ευδιάκριτα µειωµένες τιµές που εµφανίζει η 

ενεργειακή διαφορά µεταξύ µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων, αφού ο λόγος 

των συναρτήσεων επιµερισµού τείνει να µειώνεται εξακολουθητικά. 
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Συµπερασµατικά, η αντίδραση παρουσία συσσωµατώµατος νερού, ευνοείται 

περισσότερο ενεργειακά, σε σύγκριση µε την αέρια φάση. Κατά συνέπεια, εύλογα 

παρατηρείται επιτάχυνση εφόσον η ενέργεια ενεργοποίησης είναι ο κύριος 

παράγοντας, που επηρεάζει την κινητική της αντίδρασης, αφού υπεισέρχεται εκθετικά 

στην έκφραση Arrhenius, η οποία προσδιορίζει τη συµπεριφορά του συντελεστή 

ταχύτητας συναρτήσει της θερµοκρασίας. Υπενθυµίζεται πως ελάττωση της 

ενεργειακής διαφοράς µεταξύ µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων σηµαίνει 

πρακτικά και ελάττωση της ενέργειας ενεργοποίησης, η οποία επιφέρει άµεσα την 

αύξηση του συντελεστή ταχύτητας. Τέλος, αξιοσηµείωτη είναι η παρατήρηση πως 

παρουσία του συσσωµατώµατος τριών µορίων νερού, οι ταχύτερες περιπτώσεις 

αντίδρασης διέπονται ξεκάθαρα από αρνητική ενέργεια ενεργοποίησης, γεγονός που 

αποτυπώνεται στην κλίση των διαγραµµάτων Arrhenius η οποία είναι αρνητική, 

φαινόµενο που µπορεί να αποδοθεί στην αυξηµένη ισχύ του εµφανιζόµενου δεσµού 

υδρογόνου, µεταβάλλοντας δραστικά το ενεργειακό περιεχόµενο της ενυδατωµένης 

µεταβατικής κατάστασης. Ακολουθεί συγκεντρωτικό διάγραµµα των τιµών του 

συντελεστή ταχύτητας για την αντίδραση ριζών OH µε το µεθάνιο στους 250Κ, ως 

συνάρτηση του βαθµού ενυδάτωσης n, για τα ενεργειακά σταθερότερα (σε σχέση µε 

τη µη ενυδατωµένη µορφή) ζεύγη ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων 

ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων, σε αντιπαραβολή µε την τιµή του 

συντελεστή ταχύτητας αντίδρασης στην αέρια φάση, δηλαδή απουσία ενυδάτωσης 

όπου n=0.   
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∆ιάγραµµα 1.Β Συγκριτικό διάγραµµα του συντελεστή ταχύτητας της αντίδρασης ριζών OH µε το 
µεθάνιο στους 250Κ για τα δυο επίπεδα θεωρίας, ως συνάρτηση του βαθµού ενυδάτωσης n, για τα 
σταθερότερα ζεύγη ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων µεταβατικών 
καταστάσεων. 

 

Στην περίπτωση αντίδρασης του φθοροµεθανίου µε τις ρίζες υδροξυλίου, 

παρουσία συσσωµατώµατος νερού, διαπιστώνεται παραπλήσια επίδραση µε εκείνη 

που παρατηρήθηκε στο µεθάνιο, όσον αφορά τη µεταβολή στην κινητική της, αφού ο 

συντελεστής ταχύτητας αυξάνεται συνολικά. Η γενικότερη επιτάχυνση που 

παρατηρείται επέρχεται σχεδόν µεµονωµένα εξαιτίας της µείωσης της ενεργειακής 

διαφοράς µεταξύ µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων, ανεξάρτητα από το βαθµό 

ενυδάτωσης, όπως διαφάνηκε από τα αντίστοιχα δεδοµένα των θεωρητικών 

υπολογισµών. Επιπρόσθετα, η αντίδραση φαίνεται πως εξακολουθεί να διέπεται από 

ορισµένο µεν πλην µειωµένο ενεργειακό φράγµα, εκτός µιας µεµονωµένης 

περίπτωσης στο επίπεδο θεωρίας BH&HLYP/cc-pVDZ, παρουσία ενός µορίου 

νερού, όπου παρατηρείται αρνητική τιµή στην ενεργειακή διαφορά µεταξύ 

µεταβατικής κατάστασης και αντιδρώντων. Ακολουθεί συγκεντρωτικό διάγραµµα 

των τιµών του συντελεστή ταχύτητας για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το 

φθοροµεθάνιο στους 250Κ, ως συνάρτηση του βαθµού ενυδάτωσης n, για τα 

ενεργειακά σταθερότερα (σε σχέση µε τη µη ενυδατωµένη µορφή) ζεύγη 
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ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων µεταβατικών 

καταστάσεων, σε αντιπαραβολή µε την τιµή του συντελεστή ταχύτητας αντίδρασης 

στην αέρια φάση, δηλαδή απουσία ενυδάτωσης όπου n=0. 
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∆ιάγραµµα 2.Β Συγκριτικό διάγραµµα του συντελεστή ταχύτητας της αντίδρασης ριζών ΟΗ µε το 
φθοροµεθάνιο στους 250Κ για τα δυο επίπεδα θεωρίας, ως συνάρτηση του βαθµού ενυδάτωσης n, για τα 
σταθερότερα ζεύγη ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων µεταβατικών 
καταστάσεων. 

 

Στην περίπτωση αντίδρασης του διφθοροµεθανίου µε τις ρίζες OH διακρίνεται 

ότι παρουσία ενός µορίου νερού, το αποτέλεσµα της επίδρασης στην κινητική της 

αντίδρασης είναι η επιτάχυνση. Επιπλέον, αν και εξακολουθεί να υφίσταται θετική 

εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία, ωστόσο η µείωση της 

ενεργειακής διαφοροποίησης µεταξύ αντιδρώντων και µεταβατικής κατάστασης είναι 

σηµαντική σε σχέση µε την αέρια φάση, αποτελώντας και το µοναδικό αίτιο της 

επιτάχυνσης. Στο ενδεχόµενο παρουσίας στην αντίδραση του συσσωµατώµατος δύο 

µορίων νερού, διαφαίνεται ότι για το σύνολο των ισοµερών δοµών ενυδατωµένων 

µεταβατικών καταστάσεων που εντοπίστηκαν, παρατηρείται επιβράδυνση του 

συστήµατος, η οποία προέρχεται από την ταυτόχρονη αύξηση της ενεργειακής 

διαφοράς µεταξύ µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων µαζί µε τη µείωση του 
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λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού. Βέβαια, πρέπει να σηµειωθεί πως οι δοµές οι 

οποίες εντοπίστηκαν στην ουσία αντικατοπτρίζουν ένα µόνο είδος αλληλεπίδρασης 

και ενδεχοµένως να µην είναι απόλυτα αντιπροσωπευτικές. Τέλος, στο ενδεχόµενο 

όπου είναι παρόν το συσσωµάτωµα τριών µορίων νερού, φαίνεται ότι η αντίδραση 

επιταχύνεται σε σύγκριση µε την αέρια φάση. Η επιτάχυνση η οποία παρατηρείται, 

οφείλεται κατά κύριο λόγο στη µείωση της ενεργειακής διάκρισης µεταξύ 

µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων, αφού ο λόγος των συναρτήσεων επιµερισµού 

γενικότερα παρουσιάζει τάσεις µείωσης. Ακολουθεί συγκεντρωτικό διάγραµµα των 

τιµών του συντελεστή ταχύτητας για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το διφθοροµεθάνιο 

στους 250Κ, ως συνάρτηση του βαθµού ενυδάτωσης n, για τα ενεργειακά 

σταθερότερα (σε σχέση µε τη µη ενυδατωµένη µορφή) ζεύγη ενυδατωµένων 

συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων, σε 

αντιπαραβολή µε την τιµή του συντελεστή ταχύτητας αντίδρασης στην αέρια φάση, 

δηλαδή απουσία ενυδάτωσης όπου n=0.      

0 1 2 3
10-20

10-19

10-18

10-17

10-16

10-15

10-14

10-13

10-12

10-11

10-10

 

(H2O)n ... CH2F2 + OH

 k(250K) MP2/cc-pVDZ 
 k(250K) BH&HLYP/cc-pVDZ

R
at

e 
C

oe
ffi

ci
en

t (
cm

3  m
ol

ec
ul

e-1
 s

-1
)

n

 

 

 
∆ιάγραµµα 3.Β Συγκριτικό διάγραµµα του συντελεστή ταχύτητας της αντίδρασης ριζών ΟΗ µε το 
διφθοροµεθάνιο στους 250Κ για τα δυο επίπεδα θεωρίας, ως συνάρτηση του βαθµού ενυδάτωσης n, για 
τα σταθερότερα ζεύγη ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων µεταβατικών 
καταστάσεων. 
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Στην περίπτωση αντίδρασης του τριφθοροµεθανίου µε τις ρίζες OH, παρουσία 

ενός µορίου νερού, η γενικότερη επισήµανση είναι πως η αντίδραση κατά κύριο λόγο 

επιταχύνεται. Παρατηρείται ότι η ενεργειακή διαφοροποίηση µεταξύ της εκάστοτε 

ενυδατωµένης µεταβατικής κατάστασης και των αντιδρώντων ελαττώνεται. Το ίδιο 

ακριβώς συµβαίνει και στην περίπτωση όπου το συσσωµάτωµα δυο µορίων νερού 

είναι παρόν,  ωστόσο φαίνεται ότι η µέγιστη επιτάχυνση επιτυγχάνεται όταν το 

συσσωµάτωµα (H2O)2 αλληλεπιδρά µε τα άτοµα φθορίου του µορίου CHF3 στην 

περιοχή της οµπρέλας των φθορίων, ενώ η ρίζα υδροξυλίου επιχειρεί να απάγει το 

µοναδικό άτοµο υδρογόνου το οποίο βρίσκεται αντιδιαµετρικά της περιοχής αυτής. Η 

αλληλεπίδραση αυτή ευνοείται ενεργειακά, ωστόσο κύρια αιτία της επιτάχυνσης είναι 

η σηµαντική αύξηση που παρουσιάζει ο λόγος των συναρτήσεων επιµερισµού, 

αποκαλύπτοντας πάλι το είδος αλληλεπίδρασης που παρατηρήθηκε στις αντιδράσεις 

χλωρίου, το οποίο επίσης οδηγούσε σε µέγιστη επιτάχυνση, προερχόµενη από την 

αύξηση του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού υποδεικνύοντας την εντροπική 

εύνοια της αντίδρασης. Ακολουθεί συγκεντρωτικό διάγραµµα των τιµών του 

συντελεστή ταχύτητας για την αντίδραση ριζών ΟΗ µε το τριφθοροµεθάνιο στους 

250Κ, ως συνάρτηση του βαθµού ενυδάτωσης n, για τα ενεργειακά σταθερότερα (σε 

σχέση µε τη µη ενυδατωµένη µορφή) ζεύγη ενυδατωµένων συµπλόκων και των 

αντίστοιχων ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων, σε αντιπαραβολή µε την τιµή 

του συντελεστή ταχύτητας αντίδρασης στην αέρια φάση, δηλαδή απουσία 

ενυδάτωσης όπου n=0. 
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 ∆ιάγραµµα 4.Β Συγκριτικό διάγραµµα του συντελεστή ταχύτητας της αντίδρασης ριζών ΟΗ µε το 
τριφθοροµεθάνιο στους 250Κ για τα δυο επίπεδα θεωρίας, ως συνάρτηση του βαθµού ενυδάτωσης n, για 
τα σταθερότερα ζεύγη ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων µεταβατικών 
καταστάσεων. 
 

Τέλος, στην περίπτωση αντίδρασης της µεθανόλης µε τις ρίζες υδροξυλίου, 

διαπιστώνεται πως παρουσία ενός µορίου νερού, η αντίδραση επιταχύνεται και 

µάλιστα υφίσταται αρνητική εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας από την 

θερµοκρασία,  υποδηλώνοντας πως δεν υφίσταται πλέον ενεργειακό φράγµα στην 

αντίδραση. Στην περίπτωση παρουσίας του συσσωµατώµατος δύο µορίων νερού, 

καταδεικνύεται πως η αντίδραση επιβραδύνεται, σε σχέση µε την αντίδραση στην 

αέρια φάση για όλες τις τιµές θερµοκρασιών, ωστόσο εντοπίστηκε µόνο µια 

περίπτωση ζεύγους µεταβατικής κατάστασης-αντιδρώντων, συνεπώς ενδεχοµένως η 

περίπτωση αυτή να µην είναι απόλυτα αντιπροσωπευτική. Αντιθέτως, όταν η 

αντίδραση λαµβάνει χώρα παρουσία του συσσωµατώµατος τριών µορίων νερού, 

φαίνεται πως υπάρχει αποκλειστικά το συχνότερο ενδεχόµενο της επιτάχυνσης. 

Ακολουθεί συγκεντρωτικό διάγραµµα των τιµών του συντελεστή ταχύτητας για την 

αντίδραση ριζών ΟΗ µε τη µεθανόλη στους 250Κ, ως συνάρτηση του βαθµού 

ενυδάτωσης n, για τα ενεργειακά σταθερότερα (σε σχέση µε τη µη ενυδατωµένη 



 

191 

µορφή) ζεύγη ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων 

µεταβατικών καταστάσεων, σε αντιπαραβολή µε την τιµή του συντελεστή ταχύτητας 

αντίδρασης στην αέρια φάση , δηλαδή απουσία ενυδάτωσης όπου n=0. 
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∆ιάγραµµα 5.Β Συγκριτικό διάγραµµα του συντελεστή ταχύτητας της αντίδρασης ριζών ΟΗ µε τη 
µεθανόλη στους 250Κ, ως συνάρτηση του βαθµού ενυδάτωσης n, για τα σταθερότερα ζεύγη 
ενυδατωµένων συµπλόκων και των αντίστοιχων ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων. 
 

 

Συζήτηση αποτελεσµάτων - Συµπεράσµατα 

  

Οι αντιδράσεις ατόµων Cl διέπονται από σαφή και σχεδόν καθολική 

επιτάχυνση παρουσία συσσωµατωµάτων νερού µόνο στην περίπτωση του µεθανίου. 

Σε ότι αφορά τους φθοριωµένους υδρογονάνθρακες, παρατηρείται γενικά µία αύξηση 

των συντελεστών ταχύτητας. Αυτό διαφάνηκε κατά την παρουσίαση των 

αποτελεσµάτων αλλά και από τα συγκεντρωτικά διαγράµµατα του συντελεστή 

ταχύτητας αντίδρασης ως συνάρτηση του βαθµού ενυδάτωσης n, των ενεργειακά 

σταθερότερων περιπτώσεων, που παρουσιάστηκαν στην προηγούµενη ενότητα. 

Επιπρόσθετα, διαπιστώνεται πως δεν υφίσταται σαφής συσχέτιση µεταξύ του βαθµού 

ενυδάτωσης n και της επίδρασης που έχει (επιτάχυνση ή επιβράδυνση) στην κινητική 
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της εκάστοτε αντίδρασης. Εκείνο που µπορεί να ειπωθεί µε σχετική βεβαιότητα είναι 

πως η παρουσία του συσσωµατώµατος τριών µορίων νερού (H2O)3 φαίνεται πως 

συντελεί γενικότερα στην επιτάχυνση των αντιδράσεων του ατοµικού χλωρίου. 

Η ασάφεια της συσχέτισης µεταξύ του βαθµού ενυδάτωσης και των 

υπολογισµένων συντελεστών ταχύτητας µπορεί να δικαιολογηθεί από την ποιοτική 

και ποσοτική διαφοροποίηση του αριθµού, της φύσεως και της ισχύος των 

αλληλεπιδράσεων µεταξύ του συσσωµατώµατος του νερού µε το µητρικό µόριο 

συγκριτικά µε την µεταβατική κατάσταση. Αυτή η διαφοροποίηση οδηγεί αφ' ενός σε 

µία εγγενή δυσκολία ταυτοποίησης των σχετικότερων ζευγών ενυδατωµένων µορίων 

και µεταβατικών καταστάσεων ανάµεσα σε ένα πλήθος τοποϊσοµερών ενυδάτωσης 

και αφ' ετέρου, σε µία απώλεια της συστηµατικότητας εξάρτησης των κινητικών 

παραµέτρων από τον βαθµό ενυδάτωσης n.  

Οι αντιδράσεις των ριζών υδροξυλίου διέπονται από σαφέστερη και ξεκάθαρη 

τάση, όσον αφορά την επίδραση της παρουσίας συσσωµατωµάτων νερού στους 

συντελεστές ταχύτητας αντίδρασης.  Το κύριο αποτέλεσµα της επίδρασης αυτής είναι 

η επιτάχυνση, η οποία οφείλεται πρωτίστως στην ελάττωση της ενεργειακής 

διαφοράς µεταξύ µεταβατικής κατάστασης - αντιδρώντων. Η συσχέτιση µεταξύ του 

βαθµού ενυδάτωσης n και των κινητικών παραµέτρων για τις αντιδράσεις της ρίζας 

υδροξυλίου είναι επίσης ασαφής και αυτό µπορεί να δικαιολογηθεί σύµφωνα µε τα 

επιχειρήµατα της προηγούµενης παραγράφου. Εντούτοις, όπως και στις αντιδράσεις 

του ατοµικού χλωρίου, η παρουσία του συσσωµατώµατος τριών µορίων νερού (H2O)3 

φαίνεται πως συµβάλλει γενικότερα στην επιτάχυνση των αντιδράσεων µε τη ρίζα 

υδροξυλίου.  

Οι αλληλεπιδράσεις που αναπτύσσονται µεταξύ των µητρικών µορίων και του 

συσσωµατώµατος του νερού είναι κυρίως διπόλου-διπόλου και δεσµών υδρογόνου, 

εκτός από την περίπτωση του µεθανίου στην οποία επικρατούν µόνο οι χαλαρότερες 

διπόλου-επαγόµενου διπόλου. Αντίθετα, η ισχύς των αλληλεπιδράσεων µεταξύ των 

συσσωµατωµάτων νερού και των µεταβατικών καταστάσεων εξαρτώνται και από το 

είδος του σωµατιδίου (άτοµο χλωρίου ή ρίζα υδροξυλίου) που έρχεται να προσβάλλει 

το µητρικό µόριο.  

Συνοπτικά, στην περίπτωση των µεταβατικών καταστάσεων των αντιδράσεων 

ατοµικού χλωρίου, η πλειονότητα των ελκτικών αλληλεπιδράσεων δείχνει 

εξασθένηση σε σχέση µε τις αντίστοιχες του συσσωµατώµατος νερού µε το µητρικό 

µόριο, για όλα τα µόρια εκτός του µεθανίου. Οι περιπτώσεις εξασθένησης αφορούν 
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ενυδατωµένα συστήµατα στα οποία το άτοµο υδρογόνου προς απαγωγή βρίσκεται 

κοντά στην περιοχή της αλληλεπίδρασης, η οποία εξασθενεί µετά την προσέγγιση του 

ατόµου χλωρίου. Αυτή η προσέγγιση είναι δυνατή µόνο µετά από χωρική 

επαναδιευθέτηση του συσσωµατώµατος του νερού, αυξάνοντας την απόσταση 

ανάµεσα στα άτοµα τα οποία αλληλεπιδρούσαν ελκτικά, µειώνοντας τελικά την 

ενέργεια ενυδάτωσης της µεταβατικής κατάστασης συγκρινόµενη µε την ενέργεια 

ενυδάτωσης του µητρικού µορίου. Στις περιπτώσεις όπου το άτοµο υδρογόνου προς 

απαγωγή βρίσκεται εκτός της περιοχής αλληλεπίδρασης, τέτοια σηµαντική 

επαναδιευθέτηση του συσσωµατώµατος νερού δεν απαιτείται, οδηγώντας σε µικρή 

διαφοροποίηση της ενέργειας ενυδάτωσης της µεταβατικής κατάστασης σχετικά µε 

του µητρικού µορίου. Στις αντιδράσεις του µεθανίου µε άτοµα χλωρίου, οι 

µεταβατικές καταστάσεις CH3...H...Cl---(H2O)n εµφανίζουν αλληλεπιδράσεις της 

µορφής C...Η(δ+)...Cl(δ-)---Η(δ+)Ο(δ-)Η (διπόλου-διπόλου), οι οποίες είναι ισχυρότερες 

από τις ασθενείς αλληλεπιδράσεις διπόλου-επαγόµενου διπόλου (CH4)---(H2O)n, 

οδηγώντας σε ισχυρότερες ελκτικές αλληλεπιδράσεις ανάµεσα στο συσσωµάτωµα 

του νερού και την µεταβατική κατάσταση σε σύγκριση µε το µεθάνιο. 

Στην αέρια φάση, οι αντιδράσεις των ριζών OH βαίνουν µέσω µεταβατικών 

καταστάσεων στις οποίες το άτοµο υδρογόνου του υδροξυλίου είναι ελεύθερο να 

προσανατολιστεί προς τα ηλεκτραρνητικά άτοµα του µητρικού µορίου, λόγω 

ελκτικών αλληλεπιδράσεων ηλεκτροστατικής φύσεως. Στην περίπτωση των 

ενυδατωµένων µεταβατικών καταστάσεων, αυτό το άτοµο υδρογόνου µπορεί 

εναλλακτικά να προσανατολιστεί προς την κατεύθυνση του συσσωµατώµατος νερού, 

αλληλεπιδρώντας µε ένα από τα άτοµα οξυγόνου του. Αυτή η ελκτική 

αλληλεπίδραση αντισταθµίζει την εξασθένιση της αλληλεπίδρασης του 

συσσωµατώµατος µε το υπόλοιπο µητρικό µόριο λόγω της χωρικής του 

επαναδιευθέτησης, και µάλιστα στις περισσότερες περιπτώσεις, αρκετά καλά. Αυτό 

οδηγεί κυρίως σε αύξηση της ενέργειας ενυδάτωσης της µεταβατικής κατάστασης 

των αντιδράσεων µε υδροξύλιο, συγκριτικά µε την ενέργεια ενυδάτωσης των 

µητρικών µορίων. 

Αυτές οι διαφοροποιήσεις στις ενέργειες ενυδάτωσης των µεταβατικών 

καταστάσεων ∆Εw,TS = (Εw,TS - Egas,TS) σε σύγκριση µε τις ενέργειες ενυδάτωσης των 

µητρικών µορίων ∆Εw,RH = (Ew,RH - Egas,RH) επηρεάζουν τελικά το ενεργειακό φράγµα 

της αντίδρασης παρουσία συσσωµατώµατος νερού ∆Ε‡
w = (Εw,TS - Ew,RH) σχετικά µε 

το φράγµα της αντίδρασης στην αέρια φάση ∆Ε‡
gas = (Egas,TS - Egas,RH). Συνεπώς, 
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αύξηση της ενέργειας ενυδάτωσης (ισχυρότερες αλληλεπιδράσεις) στην µεταβατική 

κατάσταση σε σχέση µε το µητρικό µόριο οδηγεί σε µείωση του ενεργειακού 

φράγµατος.  

 
Σχήµα 19: Σχηµατική δυναµική ενεργειακή επιφάνεια για την αντίδραση RH + Χ στην αέρια φάση και 
για την αντίστοιχη αντίδραση (H2O)n --RH + Χ παρουσία συσσωµατωµάτων νερού  

 

Οι εντροπικές µεταβολές κατά την διαδικασία της ενυδάτωσης 

αντανακλώνται στην τιµή του λόγου των συναρτήσεων επιµερισµού Qrat, ο οποίος 

φαίνεται ότι στις περισσότερες περιπτώσεις µειώνεται. Η ενυδάτωση ενός 

συστήµατος (µητρικό µόριο ή µεταβατική κατάσταση) έχει σαν αποτέλεσµα την 

µετατροπή τριών µεταφορικών και τριών περιστροφικών βαθµών ελευθερίας σε 

εσωτερικούς βαθµούς ελευθερίας του ενυδατωµένου συστήµατος, συνήθως 

χαµηλότερης εντροπίας. Εξ' αιτίας των ισχυρότερων ελκτικών αλληλεπιδράσεων 

µεταξύ του συσσωµατώµατος νερού και των µεταβατικών καταστάσεων σε σύγκριση 

µε τα µητρικά µόρια, αυτό συντελεί στη µεγαλύτερη ακαµψία των ενυδατωµένων 

µεταβατικών καταστάσεων. Σε µεταβατικές καταστάσεις στις οποίες η οντότητα 

C...H...X (X = Cl, OH) αλληλεπιδρά µε το συσσωµάτωµα νερού αυτό συντελεί στην 

µετατροπή χαλαρών βαθµών ελευθερίας υψηλής εντροπίας (εσωτερικές περιστροφές) 

σε άλλους χαµηλότερης εντροπίας (δονήσεις τάσης), µε τελικό αποτέλεσµα την 

µείωση του λόγου Qrat. Οι περιπτώσεις αύξησης του λόγου Qrat σχετίζονται µε δοµές 
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µεταβατικών καταστάσεων στις οποίες το αντιδρών δραστικό σωµατίδιο (άτοµο 

χλωρίου ή ρίζα υδροξυλίου) επιχειρεί να απάγει ένα άτοµο υδρογόνου αντιδιαµετρικά 

της περιοχής αλληλεπίδρασης µε το συσσωµάτωµα νερού, έτσι ώστε οι βαθµοί 

ελευθερίας της οντότητας C...H...X (X = Cl, OH) να µην επηρεάζονται σηµαντικά 

από την ενυδάτωση, όπως παρουσιάζεται στο παρακάτω γενικό σχήµα.  

 
Σχήµα 20: Σχηµατική αναπαράσταση του µοτίβου αλληλεπίδρασης του µητρικού µορίου RH και της 
αντίστοιχης µεταβατικής κατάστασης R--H--Χ, µε το συσσωµάτωµα νερού (H2O)3 
 

Ταυτόχρονα, η αλληλεπίδραση του υπολοίπου τµήµατος της µεταβατικής 

κατάστασης µε το συσσωµάτωµα νερού εξασθενεί σε σχέση µε την αλληλεπίδραση 

που είχε στο µητρικό µόριο οδηγώντας σε χαλαρότερη σύνδεση, αυξάνοντας το 

εντροπικό περιεχόµενο της ενυδατωµένης µεταβατικής κατάστασης και τελικά σε 

αύξηση του λόγου Qrat.  

 Συµπερασµατικά, δεδοµένου ότι ένα αντιδρών σύστηµα έχει στη διάθεση του 

ένα σύνολο πορειών αντίδρασης διαµέσου ενός συνόλου ισοµερών ενυδάτωσης, 

αναµένεται να ακολουθήσει την ευνοϊκότερη (ενεργειακά και εντροπικά) πορεία. 

Αυτή η ισχυρή υπόθεση οδηγεί στη ενίσχυση του ρόλου των ζευγών τα οποία 

παρουσιάζουν σηµαντική αύξηση του Qrat µε µία ταυτόχρονη µείωση του ∆Ε‡ και τα 

οποία αντιστοιχούν στις µέγιστες τιµές των υπολογισµένων συντελεστών ταχύτητας. 

Οι περιπτώσεις αυτές αποκαλύπτουν το εξαιρετικά ενδιαφέρον δοµικό µοτίβο 

αλληλεπίδρασης, στο όποιο διαφαίνεται πως ειδικά το ατοµικό χλώριο στην απόπειρα 

να απάγει το εκάστοτε άτοµο υδρογόνου, δεν προτιµά την ταυτόχρονη 

αλληλεπίδραση µε το συσσωµάτωµα νερού, αντιθέτως προσβάλλει το άτοµο 

υδρογόνου το οποίο βρίσκεται µακριά ή εντελώς αντιδιαµετρικά της περιοχής όπου 

το υπόλοιπο µόριο προσδένεται µε το συσσωµάτωµα νερού.  

 Τέλος, σχετικά µε τη συνεισφορά της παρούσας διατριβής στην 

Ατµοσφαιρική Χηµεία και ειδικότερα στην Τροπόσφαιρα, διαφάνηκε πως στην 

πλειονότητα των αντιδράσεων παρουσία συσσωµατωµάτων νερού, υφίσταται 
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µεταβολή στην κινητική τους τόσο µε τα άτοµα Cl όσο και µε τις ρίζες OH, µε 

συχνότερο φαινόµενο εκείνο της επιτάχυνσης. ∆εδοµένου ότι οι ρίζες υδροξυλίου 

αλλά και τα άτοµα χλωρίου, αποτελούν κύρια απορρυπαντικά της τροπόσφαιρας, 

καθότι ευθύνονται για τη χηµική αποικοδόµηση οργανικών ρύπων, σε συνδυασµό µε 

την σχετική αφθονία του νερού, την εγγενή τάση του να δηµιουργεί συσσωµατώµατα 

(H2O)n και των αξιοσηµείωτων συγκεντρώσεων17,18 αυτών, ειδικά σε περιοχές µε 

χαµηλές θερµοκρασίες, φαίνεται πως η παρατηρούµενη επιτάχυνση ενδέχεται να 

τροποποιήσει τους αντίστοιχους χρόνους ζωής των µελετώµενων µορίων. Στη 

στρατόσφαιρα εκτιµάται πως η παρουσία συσσωµατωµάτων νερού δεν θα έχει 

σηµαντική επίδραση, καθώς η χηµεία των δραστικότατων O(1D) ατόµων που 

κυριαρχούν στην περιοχή δεν αναµένεται να επηρεάζεται σηµαντικά από τη 

δηµιουργία συµπλόκων (πολύ δραστικά έτσι και αλλιώς), ενώ συγχρόνως ο χρόνος 

ζωής των διαφόρων ενώσεων καθορίζεται κυρίως από την αποικοδόµηση µε άτοµα 

O(1D), απουσία σηµαντικών συγκετρώσεων ριζών OH και ατόµων Cl. Τα 

µελετώµενα µόρια, όπως λέχθηκε στην εισαγωγή, δρουν ως αέρια του θερµοκηπίου 

αφού έχουν σηµαντική τιµή του δείκτη παγκόσµιας θέρµανσης GWP. Στον 

υπολογισµό του δείκτη αυτού, υπεισέρχεται αναλογικά ο χρόνος ζωής της εκάστοτε 

ένωσης, οπότε µε βάση τα αποτελέσµατα της παρούσας διατριβής και εφόσον το 

κύριο φαινόµενο επίδρασης των συσσωµατωµάτων νερού είναι η επιτάχυνση -

περίπου κατά µία τάξη µεγέθους-  οι ενώσεις αυτές αναµένεται να εµφανίζουν ακόµη 

µικρότερους χρόνους ζωής και κατά συνέπεια µικρότερο δείκτη παγκόσµιας 

θέρµανσης GWP. 

 Η παρούσα µελέτη έχει το χαρακτήρα ενόρασης-πρόβλεψης, αποσκοπώντας 

στο να κατευθύνει µελλοντικά πειράµατα των οποίων ο σχεδιασµός αλλά και η 

διεξαγωγή δεν αποτελούν τετριµένα ζητήµατα. Προκειµένου να ληφθούν αντίστοιχα 

πειραµατικά κινητικά δεδοµένα, απαιτείται σαφής ταυτοποίηση-χαρακτηρισµός των 

συσσωµατωµάτων νερού και των ενδιαµέσων που σχηµατίζουν αυτά µε τα µητρικά 

µόρια, κάτι το οποίο θα είναι δυνατόν µε τη χρήση φασµατοσκοπίας υπερύθρου, 

συγκεκριµένα της µεθόδου FT-IR, προκείµένου να ελέγχονται χαρακτηριστικές 

δονήσεις και οι µεταβολές αυτών κατά τη χηµική αντίδραση.      

 
 
                                                 
17 Goldman Ν., Ν., Leforestier C., and Saykally R. J., J. Phys. Chem. A, 2004, 108, 787-794 
 
18 Y. Scribano, N. Goldman, R. J. Saykally and C. Leforestier, J. Phys. Chem. A, 2006, 110, 5411-5419 
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