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The conditions have been studied under  which the proton of an ionic O H -  group 
can leave the electron cloud of the 0 3- ion to form a HeO molecule with a neigh- 
bouring O H -  group. The condit ion of tunnelling is the presence of a free acceptor 
level of similar height in the neighbouring O H -  group. If the two O H -  groups are 
equivalent crystallographically, this condit ion is not  fulfilled since the acceptor level 
lies higher than the donor  level. Coupling with the opposite-phase OH bending vibra- 
t ions leads to a broadening of the levels and finally to an overlap, which renders 
the tunnell ing possible. The pro ton  transfer starts at the surface as at any given 
temperature  the ampli tude of the effective OH bending vibrations is larger at  the 
surface than inside the crystal. 

Die "Entwfisserung" eines Hydroxids yore ionischen Gittertyp des Mg(OH) 2 
erfolgt in zwei Teilschritten: 

Teilschritt a) die Bildung von H20-Molekfilen aus OH--Gruppen, 
Teilschritt b) die Entfernung der H20-Molektile aus dem Gitterverband. 
W~ihrend Teilschritt b) einen Diffusions- und Desorptionsvorgang darstellt, 

beruht der Teilschritt a) mit ziemlicher Sicherheit auf einem Tunnelprozel3, 
bei dem das Proton einer OH--Gruppe auf eine andere OH--Gruppe tibeItragen 
wird nach dem Schema 

OH- + OH- ~ O 2- + H~O (1) 

Abb. 1 zeigt einen Schnitt durch die Mg(OH)2-Struktur entlang (10i0). Es ist 
zu erwarten, dab die Tunnelfibertragung zwischen zwei benachbarten OH-- 
Gruppen innerhalb der gleichen (0001)-Ebene erfolgt oder zwischen zwei "auf 
Lticke" gegentiberstehenden OH--Gruppen zweier benachbarter (0001)-Lagen 
entlang der punktierten Linie in Abb. 1. 

In die Gleichung fiir die Tunnelwahrscheinlichkeit geht die Masse des 
tunnelnden Teilchens ein. Daher ist die Frage zu untersuchen, inwieweit ein 
Isotopeneffekt zu erwarten ist, wenn man OH- und OD--Gruppen vergleicht, 
d. h. wenn Deuteronen statt Protonen tunneln. 

In Teil I der vorliegenden Arbeit [1] ist der Fall diskutiert worden, dab die 
Tunneltibertragung auf einem angeregten Niveau ni der OH- bzw. OD-Valenz- 
schwingung erfolgt. Fiir diesen Fall ist die Gesamtwahrscheinlichkeit ~r,i fiir eine 
Tunneliibertragung gegeben durch das Produkt zweier Exponentialfunktionen, 
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von denen die erste die Besetzungsdichte des angeregten Niveaus ni beschreibt, 
w/ihrend die zweite die DurchtrittswahrscheinIichkeit durch die Potentialschwelle 
in der HOhe n i angibt. Die zweite Exponentialfunktion wurde in [1 ] als tempe- 
raturunabh:ingige Konstante angesehen, die fiir Deuteronen einen um den Faktor 

x/2kleineren Wert besitzt als fiir Protonen. Umgekehrt ist die Besetzungsdichte 
eines thermisch angeregten h~Sheren Zustandes n i (im Falle eines harmonischen 
Oszillators) fiir Deuteronen grgfier als fiir Protonen. Der EinfluB des Massen- 
unterschiedes zwischen Deuteronen und Protonen auf n,,t wirkt sich somit 
gegenl/iufig aus und der Isotopeneffekt kann durchaus unmeBbar klein werden. 

Abb. 1. Schnitt durch die Mg(OH)~-Struktur entlang (1120) 

In der vorliegenden Arbeit wird die Frage diskutiert, ob und unter welchen 
Voraussetzungen die Tunnelfibertragung nach Teilschritt a) auch auf dem unter- 
sten Energieniveau no stattfinden kann, auf dem sich bei den hier interessierenden 
Temperaturen mehr als 98~ aller Protonen befinden. Auf dem untersuchten 
Energieniveau ist dann die Tunnelwahrscheinlichkeit ~r~0 allein durch die Durch- 
trittswahrscheinlichkeit durch die Potentialschwelle gegeben. 

I .  B e d i n g u n g e n  fiir P r o t o n t u n n e l n  

Damit ein Teilchen der Masse m, das sich auf dem Energieniveau no befindet, 
in eine benachbarte Potentialmulde tunneln k6nne, mfissen unbedingt zwei Bedin- 
gungen erfiillt sein: 

1. Bedingung: Es muB in dieser benachbarten Potentialmulde ein Akzeptor- 
* vorhanden sein, das auf gleicher H/She liegt wie das Donatorniveau no, niveau n o 

auf dem sich das Teilchen zur Zeit befindet. 
2. Bedingung: Dieses Akzeptorniveau muB in der Lage sein, ein tunnelndes 

Teilchen aufzunehmen, d. h. es mu/3 unbesetzt oder - bei aufgespaltenen Niveaus 
- teilbesetzt sein. 

Die Tunnelwahrscheinlichkeit ~,,o des Teilchens im Donatorniveau no in das 
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Akzeptorniveau n* ist, wenn beide obigen Bedingungen erffillt sind, gegeben 
durch: 

x2 

Z~nO..,exp- [2 j'~/2mAEo~dx I . (2) 

x l  

Darin gibt AEo(x ) die HShe und die Form des Potentialberges fiber dem Tunnel- 
niveau no an, x2 - xl seine Breite. mis t  die Masse des tunnelnden Teilc[.ens, als 
1 ffir Protonen, und 2 ffir Deuteronen, in atomaren Einheiten, h das Plancksche 
Wirkungsquantum. 

i 

n= i =2 

OH- OH-  
-Im,- 

r �9 

i + 

",l ,' ! 

k-X=-- l /n*- 0 

OH- NON 
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Abb. 2. Schematische DarstelIung zweier Protonen-Potentialmulden entsprechend GI. (1) 

Durch Anwendung des Mittelwerttheorems der Integralrechnung gelangt man 
zu einem ~iquivalenten Rechteckspotential fiber dem Tunnelniveau no 

wobei Ako die/iquivalente H6he des Rechteckspotentials bedeutet. 
Betrachten wir nun die postulierte Protonentibertragung, die nach G1. (1) 

zwischen zwei kristallographisch und somit auch energetisch fiquivalenten OH--  
Gruppen stattfinden soll. Ffir die Protonen in den beiden OH--Gruppen lassen 
sich zwei identische Potentialmulden angeben, wie sie in Abb. 2 links dargestellt 
sind. Die Protonen besetzen Energieniveaus, die auf gleicher HShe liegen. Diese 
Energieniveaus sind sehr schmal, denn in dem vorwiegend ionischen Mg(OH)z 
ist die Wechselwirkung zwischen den OH--Gruppen gering, wie man auch aus 
der grol3en Sch/irfe der OH-Valenzschwingungsbande des Mg(OH)2 ersieht. 
Die Korrespondenz der Niveaus auf beiden Seiten der Potentialmulde erfiillt die 
obengenannte 1. Bedingung. Die 2. Bedingung ist jedoch nicht erfiillt, da beide 
korrespondierenden Niveaus besetzt sind und auch ohne Verschiebung der Niveau- 
lage kein weiteres Proton aufnehmen k6nnen. 

Um in eine OH--Gruppe ein zweites Proton einfiihren zu k6nnen, mu6 ein 
Energieniveau herangezogen werden, das h6her liegt. Dies ist darauf zuriickzu- 
ftihren, dal3 sich die beiden Protonen in einem H20-Molektil gegenseitig abstol3en. 
In Abb. 2 ist rechts die Potentialmulde, die den zwei Protonen in einem H20- 
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Molekt~l im Gitter entsprechen diirfte, neben die des Protons in einer OH--  
Gruppe eingetragen. Im H20-Molekfil ist das Energieniveau in zwei Unterniveaus 
aufgespalten, entsprechend der symmetrischen und antisymmetrischen OH- 
Valenzschwingung. Das Absorptionsmaximum beim HzO-Molektil liegt bei 3300 
cm -1 gegeniiber 3700 cm -1 bei den OH--Gruppen im Mg(OH)2. Obwohl fiber 
die absolute Lage der Energieniveaus auf der Energieachse keine endgiiltigen 
Angaben gemacht werden kSnnen, ist es doch vernfinftig anzunehmen, dab die 
beiden Unterenergieniveaus im H20-Molekfil h6her liegen als das Niveau in der 
OH--Gruppe, und zwar um etwa 400 cm -1. 

Vergleicht man also in diesem Potentialmuldensystem die Niveaus, die die 
obengenannte 2. Bedingung erftilten, so ergibt sich, dab es in der benachbarten 
OH--Gruppe zwar ein teilbesetztes Akzeptorniveau n* gibt, dab dieses Niveau 
aber nicht mit dem Donatorniveau no korrespondiert. 

II. Modell fiir Schwingungskopplung 

Nun ist aber zu beachten, dab sich das Potentialgebirge des Gitters dauernd 
im Rhythmus der Gitterschwingungen verfindert. Dies hat einen Einflul3 auf die 
Lage der Energieniveaus. Es interessieren hier insbesondere die gegenphasigen 

d N 

T 7 V 7  
unfere Orenzfrequenz 8u obere Grenzfrequenz 8 o 

--•Oberfl6che 8 0 

Abb. 3. ModeU einer l inearen Kette schwingender Massenpunkte zur Berechnung der mittleren 
Ampli tudenquadrate  der OH-Knickschwingungen 

OH-Knickschwingungen, 3oi~, denn sie ver[mdern den H-H-Abs tand  benach- 
barter OH--Gruppen, wfthrend z. B. die gleichphasigen OH-Knickschwingungen 
diesen Abstand unver~indert lassen. Das AusmaB der Potentialschwankungen 
h~ingt von der Amplitude dieser gegenphasigen Knickschwingungen ab. 

Bei genfigend grogen Amplituden der gegenphaJgen OH-Knickschwingungen 
ist damit zu rechnen, dab es zu einer Oberlappung des Donator- und Akzep- 
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torniveaus kommt. Wenn dieser Zustand erreicht ist, ist auch die obengenannte 
2. Bedingung erffillt. 

Wenn man die Anordnung der OH--Dipole z. B. in der [10]-0]-Richtung, 
der Richtung der a-Achse betrachtet, so lassen sich die OH--Gruppen als eine 
lineare Kette von Dipolen darstellen, wie es in Abb. 3 oben angedeutet wird. 
Diese Anordnung 1/igt sich durch ein System yon Massepunkten beschreiben, 
die untereinander durch Federn verbunden sind. Dabei stellt M die Masse des 
Dipols, d die aus der Dipol-  Dipol-Wechselwirkung resultierende Federkonstante 
und D die Federkonstante der freien OH-Knickschwingung dar. a sei der Abstand 
zweier Massepunkte. Ein solches System yon Massepunkten hat ein charakteristi- 
sches Schwingungsspektrum, dessen obere Frequenzgrenze 60 durch die gegen- 
phasige Knickschwingung der n/ichsten Nachbarn und dessert untere Frequenz- 
grenze 6 u durch die gleichphasige Knickschwingung gegeben ,ist (Abb. 3 Mitte). 

Dabei berechnen sich beide Grenzfrequenzen zu: 

D + 4 d 
6~ = ~/ M mit der Weltenzahl k ~ 0 - 2a~ (4) 

! 
f D 

5a = ~/ M mit der Wellenzahl k = 0 (5) 

Das Infrarotabsorptionsspektrum des Mg(OH2) weist einen breiten Buckel auf, 
der an seiner unteren Flanke dutch ein Maximum bei 368 cm -1 und an seiner 
oberen Flanke durch ein Maximum bei 575 cm-1 begrenzt wird. In der Literatur 
[2] wird das Maximum bei 368 cm -1 der gleichphasigen OH-Knickschwingung 
zugeordnet, zumal es, wie der ganze Buckel, durch Deuterierung nicht merk- 
lich beeinflul3t werden kann. Das obere Maximum (575 cm -1) soil nun der 
oberen Frequenzgrenze 60 des linearen Modells zugeschrieben werden. Da daftir 
die Wellenzahl k r 0 ist, kann dieser Schwingungszustand optisch nur dann an- 
geregt werden, wenn akustische Schwingungen mit der gleichen Wellenzahl bereits 
angeregt sind. Das Neutronenstreuspektrum des Mg(OH)2 [3] zeigt, dab die obere 
Frequenzgrenzederakustischen Schwingungen bei 162 cm -1 liegt. Dies bedeu- 
tet, dab alle akustischen Schwingungen im Mg(OH)2-Gitter schon bei Zim- 
merteml~eratur thermisch angeregt sil~d, so dab also die optische Anregung der 
gegenphasigen OH-Knickschwingungen mSglich ist. Das starke Ausflachen der 
oberen Frequenzgrenze kann dem Auftreten yon Kombinationsschwingungen 
zugerechnet werden. 

Als nfichstes erhebt sich die Frage, wo im Gitter und bei welcher Temperatur 
die Amplituden der gegenphasigen OH-Knickschwingungen genfigend groB 
werden, um die erwartete Uberlappung des Donatorniveaus mit dem Akzeptor- 
niveau herbeizuftihren. 

III. Bedeutung der Oberfl/iche 

Freund [4] hat festgestellt, dab sich die Basis der OH-Valenzschwingungsbande 
bei losem Mg(OH)2 oberhalb etwa 240 ~ zu tieferen Frequenzen bin verbreitert. 
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Dies wurde als Hinweis auf eine beginnende Mobilit/it der Protonen im Sinne 
einer Wasserstoffbriickenbindung zwischen OH--Gruppen gewertet, was gleich- 
bedeutend ist mit der Aussage, dab die Protonen tunneln k6nnen. Bettete 
man jedoch das Mg(OH)2 in KBr ein, so trat dieser Effekt nicht auf, und 
das Mg(OH) 2 konnte bis auf 450 ~ erhitzt werden, ohne dal3 eine nennens- 
werte Entwfisserung einsetzte. Dies zeigt, was auch aus anderen Messungen 
bekannt ist, dab sich die die Entw~isserung einleitenden Protoneniiberg~inge in 
der Oberfl/iche abspielen. Diese Uberlegungen solIen nun modellm~il3ig weiter 
ausgefiihrt werden, indem die Amplituden der OH-Knickschwingungen an einer 
freien Oberflfiche mit denen im Kristallinnern verglichen werden. 

Fiir die modellm~igigen Betrachtungen sei folgende Idealisierung der Struktur 
der Oberflgche angenommen: Die Struktur des Inneren des Kristalls soll sich 
unver/indert bis zur Oberfl/iche fortsetzen und dort abbrechen. Im Modell der 
linearen Kette schwingender Dipole bedeutet dies einen Abbruch der Kette. An der 
Frequenz der gleichphasigen OH-Knickschwingung ~indert sich durch den Ketten- 
abbruch nichts, jedoch wird die Frequenz der gegenphasigen Knickschwingung 
der Oberflfichen-OH-Gruppe erniedrigt, denn bei dieser Schwingung wird, wie 
Abb. 3 unten zeigt, nut noch eine der waagrechten Federn beansprucht. Die 
Frequenz ist gegeben durch 

, X~ D+2d 
6~ = m (6) 

Da das rnittlere Quadrat der Schwingungsamplitude nach James [5] gegeben ist 
durch 

u~- = h .coth ( h 6  ] 
s M .  5 T J ;  ' (7) 

bedeutet eine niedrigere Frequenz bei gleicher Temperatur eine grbl3ere Schwin- 
gungsamplitude. Setzt man nun die Werte yon 368 cm -1 ffir die untere Grenz- 
frequenz und 575 cm -I  ftir die obere Grenzfrequenz des Gitters ein, so berechnet 
sich nach diesem einfachen Modell f~ir die gegenphasige OH-Knickschwingung 
der Oberflfichen-OH-Gruppen eine Frequenz von 480 cm -1. 

In Abb. 4 sind die nach der Formel von James [5] berechneten mittleren Ampli- 
tudenquadrate far diese drei Frequenzen 5~,, 5o, und 6o als Funktion der Tempe- 
ratur aufgetragen. Wenn wir nun davon ausgehen, dab bei einer Temperatur von 
250 ~ die Amplitude gegenphasiger Knickschwingungen der Oberfl~ichen-OH- 
Gruppen gerade ausreicht, um ein Protonentunneln zu erm/~glichen - was 
Anlal3 zu der beobachteten Verbreiterung der OH-Valenzschwingungsbande g ib t - ,  
so sei dies als "kritische Amplitude" bezeichnet. In Abb. 4 entspricht dieser 

Temperatur ein uZ-Wert von 3.8 relativen Einheiten fiir die freischwingenden 
Oberflfichen-OH-Gruppen. 

Das mittlere Amplitudenquadrat der im Innern befindlichen OH-Gruppen 
betrftgt ftir die gegenphasigen Knickschwingungen bei 250 ~ aber nur 2.7 relative 
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Einheiten. (Der groSe Wert ftir die gleichphasigen Knickschwingungen ist ftir 
die Betrachtung der Tunnelm6glichkeiten bedeutungslos, da diese Schwingung 
die Energieniveaus der Protonen nicht verschiebt.) Aus Abb. 4 kann man ablesen, 
dab eine um etwa 250 ~ hShere Temperatur erforderlich ist, um auch die im Kristall- 
innern befindlichen OH--Gruppen  in bezug auf die gegenphasigen Schwingungen 
bis zur "kritischen Amplitude" anzuregen. 

,=i 
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L,J 

8 
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4 -  
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8'0 4 8 0  c m  -1 
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Abb.'4.rBerechnete mittlere Amplitudenquadrate u 2 fiir die gleichphasige (du) und gegenphasige 
" (~o) OH-Knickschwingung im Gitter bzw. an einer Oberft~tche (~o) 

~rMithilfe dieser Vorstellungen kann man die experimentelle Beobachtung 
erkl~iren, dab Mg(OH)2, welches in KBr eingebettet ist, um mindestens 200 ~ tiber 
die normale Entw/isserungstemperatur erhitzt werden kann, ohne dab sich 
spektroskopische Anzeichen dafiJr ergeben, dab eine Protonentunnelung - und 
somit Bildung von H20-Molektilen - stattfindet. Das KBr umflie6t die Mg(OH)2- 
Kristalle und blockiert deren Oberflgche, so dab die Oberfl~ichen-OH-Gruppen 
nur mit einer geringeren Amplitude schwingen kSnnen. 

S c h l u f l f o l g e r u n g e n  

In bezug auf den zu diskutierenden Isotopeneffekt bei der Entwfisserung von 
Mg(OH) 2 und Mg(OD)2 ergibt sich aus diesen Oberlegungen, dab sich die unter- 
schiedliche Masse von Deuteronen und Protonen kaum auswirken kann. Obwohl 
der eigentliche Reaktionsschritt auf der Tunnelung der Protonen bzw. Deuteronen 
beruht, bei der der Masseunterschied nach GI. (2) einen betdichtlichen Isotopen- 
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effekt erwarten 1/il3t, wird die Voraussetzung zur Tunnelung durch die Amplitu- 
den der OH- bzw. OD-Knickschwingungen gegeben. Der Unterschied der 
reduzierten Massen von OH- und OD- ist aber gering. OH--Gruppen und 
OD--Gruppen erreichen daher bei praktisch gleicher Temperatur die "kritische 
Amplitude" in bezug au f die gegenphasige Knickschwingung, so d al3 die Tunnelung 
von Protonen und Deuteronen bei praktisch gleicher Temperatur einsetzt. 

Wel:her Reaktionsschritt fiir die Entw/isserungskinetik geschwindigkeits- 
bestimmend ist, kann zur Zeit noch nicht eindeutig bestimmt werden. Ein Iso- 
topeneffekt w/ire nur dann zu erwarten, wenn die Tunnelung selbst den geschwin- 
digkeitsbestimmenden Schritt darstellt. Da aber experimentell kein Isotopenein- 
flul3 auf die Entwfisserungskinetik gefunden werden konnte [6], kommen als 
gesehwindigkeitsbestimmende Schritte eher die hier diskutierte Frage der "kriti- 
schen Amplitude" der OH- bzw. OD-Knickschwingung in Betracht oder die 
Diffusion der gebildeten H20- bzw. D20-Molektile, bei der ebenfalls der Isoto- 
peneffekt gering sein wird. Gegel0enenfalls ist auch der in Teil I diskutierte Reak- 
tionsweg - Tunnelung fiber angeregte Niveaus - fiir die Reaktionskinetik yon 
Bedeutung, insbesondere bei h6heren Temperaturen. 
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Rt~SUMI~ - -  On recherche les conditions dans lesquelles le pro ton  d 'un  groupe ionique O H -  
peut quitter le nuage 61ectronique de l ' ion O ~- pour  former une mol6cule d 'eau avec un groupe 
O H -  voisin. La condit ion de l'effet tunnel est que le groupe O H -  voisin poss~de un  m6me 
niveau libre accepteur. Cette condit ion n 'est  pas r6alis6e dans le cas de deux groupes O H -  
voisins cristal lographiquement 6quivalents puisque le niveau accepteur est plus haut  que le 
niveau donneur.  Le couplage des vibrat ions de d6formation en opposit ion de phase des OH 
provoque un 61argissement des niveaux et finalement - -  5~ part ir  d 'une ampli tude critique - -  
un recouvrement  qui permet l'effet tunnel.  La transposit ion protonique commence en surface 
puisque pour  une surface libre les amplitudes des vibrations de ddformation actives des OH 
sont plus grandes qu'~t l ' int6rieur du cristal. 

ZUSAMMENIcASSUNG - -  Man untersucht,  unter  welchen Bedingungen das Pro ton  einer ioni- 
schen O H - - G r u p p e  die Elektronenwolke des 0 2-Ions verlassen kann,  um mit einer benach- 
barren O H - - G r u p p e  ein HzO-Molekiil zu bilden. Voraussetzung zum Tunneln  ist in der be- 
naehbar ten  O H - - G r u p p e  ein freies Akzeptorniveau auf  gleicher H/3he. Wenn die beiden 
betrachteten O H - - G r u p p e n  kristallographisch /iquivalent sind, ist die letztgenannte Bedin- 
gung nicht  erfiillt, da das Akzeptorniveau hbher  liegt als das Donatorniveau.  Durch Kop- 
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lung mit den gegenphasigen OH-Knickschwingungen wird eine Verbreiterung der Niveaus 
und sehlieBlich - -  ab einer "kritischen" Amplitude - -  eine ~berlappung herbeigeftihrt, die 
das Tunneln erm6glicht. Die Protonenumlagerung beginnt an der Oberfl~iche, well an 
einer freien Oberfl~iche die Amplituden der wirksamen OH-Knickschwingungen bei gleicher 
Temperatur gr613er sind als im Innern des Kristalls. 

Pe3roMe - -  [4CCJIe~oBaHBI yCJIOBH~, npH KOTOpbIX npoToH, BXO~III~I~ B OI-~-YIOH, MO)I(eT OCTaBnTL 
a~IeKTpoHHyro O60~om~y O~-nona c tte~bm o6pa3oBanna o~r~o~ MOJIeKy~bI ~O~Ibl [H~O] c coce~- 
ne~t OH-rpyrmo~.  YCYIOBHeM nepexo~a ~tB~aeTCa H a ~ o ~ e  cBo60)~Horo ypoBr~ ardlenTopa c 
o)InHaKOBO~ BIaICOTO~ B coce~Ine~ OH-rpy~ne .  ~TO ycJIOB~Ie He BblnoJnt~leTc~, ecJivt o6e OH- 
rpynnLI KpncTaYt~H*tecKr~ 3KBItBaJIeHTHbl, TaK XaK B TaKOM cJ~yqae ypoBenb ard/enTopa ~ e ~ T  
BbliIIe, qeM yponertb ~oHopa. IIpHcoe~mrIeHne ~eqbopMat~r~onrn, ix ~oae6anrI~ OH-rpyrmbi,  
BXO~tKe~t B rtpOTr~BOnOYiO~ay~o qba3y, BbI3b~BaeT pacmr~pe~ne ypoBn~ H nprI Kp~ITHqecKo~ 
a M ~ n T y ~ e  ~MeeT MeCTO nepe~pbITr~e, qTO ~aeT BO3MO)KHOCT]b ~1~[ nepexo~a. Hepexo~ npo. 
ToHa HaqnHaeTe~ Ha HoBepxnocTYI, TaK r a t  nprt Tex >~e TeMnepaTypax aMnflnTy~a 3qb~3eK- 
THBHbIX )leqbopMat[HOHnbIX roae6arra~ OH ~Bn~eTC~ 6o21btue~ TaM, qeM BnyTp~I xpncTaa~a. 
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