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Ein Modell ffir die Aktivierung von Gasmolektilen durch 
Absorption yon Photonen wird vorgesehlagen. Auf Grtmd dieses 
Modells werden Formeln abgeleitet zur Bereehnung der angen~ther- 
ten Frequenz des Photons, welehe notwendig ist, damit ein 5Iole- 
k~l die Potentialbarriere ffir eine bestimmte l~eaktionsart fiber- 
sehreiten k6nnte. Aus der in dieser Weise ermittelten Frequenz 
kann man anniihernd den Weft der Aktivierungsenergie der 
P~eaktion bereehnen. 

A model for the activation of gas molecules by photon ab- 
sorption has been proposed. On the basis of this model, formulas 
have been deduced for calculating the approximate frequency of 
the photon, which is necessary, so that  a molecule eould overcome 
the potential barrier for a given type of reaction. From the fre- 
quency, thus calculated, one can find t.he approximate value of 
the energy of activation for the reaction. 

Wie bekannt ,  miissen die i~[olekfile der an einer bes t immten  ehemi- 

sehen Real~tion te i lnehmenden  Subs tanzen  - -  um reagieren zu k6nnen  - -  
eine Energie besitzen, welehe gr61~er ist als eine untere  Grenze Ea, ge- 
n a n n t  Aktivierungsenergie.  

Es wird angenommen,  dab die Erh6hung  der Energie der reagierenden 
Molekfile fiber diese untere  Grenze, d. h. ihre Akt ivierung,  bei homogenen 
Gasreakt ionen den besonders gtinstigen Zusammens tSgen  zu ve rdanken  
ist, deren Anzahl  vom Boltzmannsehen Gesetz der Vertei lung bes t immt  
wird u n d  mi t  Erh6hung  der Tempera tu r  wgehst. Die Akt iv ierung der 
Molekiile k a n n  aueh yon  einer ge ihe  anderer Ursaehen hervorgerufen 
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werden, wie z .B.  Zusammenst5Ben mit Elektronen, ~-Teilchen, Neu- 
tronen, oder yon stillen elektrischen Entladungen u. a. m. 

Wir nehmen an, dal3 die Aktivierung weder yon besonders giinstigen 
ZusammenstSl]en, noch von den oben erwghnten anderen Urhebern, 
sondern yon der Absorption yon Quanten (vorzugsweise infra-rot) seitens 
der reagierenden Molekiile veranlagt wird. 

Ein Infra-rot-Quant ist der Trgger jener Energie des Molekiils, welche 
notwendig ist, damit die energetische Barriere einer gegebenen t~eaktion 
iiberschritten wird. Wir nehmen also an, dab die Aktivierung der Molekiile 
bei einer monomolekularen Gasreaktion start nach dem klassischen 
Schema : 

A + A ~ A *  + A  

naeh folgendem Schema stattfindet: 

A + h v ~ A * .  

In  diesem Falle ist die Geschwindigkeitskonstante der l~eaktion eine 
Funktion der Energiedichte p~, wobei ~ die Frequenz eines Photons 
mit der Energie E = h, bezeichnet, die geniigen4 ist, um die Energie 
des einzelnen reagierenden Molekiils bis zum Wert der Aktivierungsenergie 
einer gegebenen Reaktionsart zu erh6hen: 

K = [ (P~)- 

Fgllt ein Strahlungsenergiebiindel, mit der Frequenz v und Volumen- 
dichte p~ (Energiemenge pro cm a) senkrecht auf die Flgeheneinheit einer 
Gassehicht, welehe in einem em 3 n Molekiile enthglt, die fghig sind, Energie 
mit einer Frequenz yon v aufzunehmen, so ist die Anzahl der Zusammen- 
st6Be zwischen Photonen und Molekiilen pro Sekunde fiir eine Absorp- 
tionssehieht mit Dieke d x folgendel: 

dn '  = n~c II # n d x .  

Hier bezeichnen c die Liehtgeschwindigkeit, r den Molekti]radius und 
nv die Anzahl der Photonen pro ema. 

Ist  nun ] die Wahrscheinlichkeit, dal3 ein Molekiil nach dem Zusammen- 
stoB das Photon absorbieren wird, d. h. aktiviert wird, und • die Wahr- 
seheinlichkeit, dab dieses aktivierte Molekfi] - -  nachdem es das Maximum 
der Potentialbarriere erreicht hat - -  diese iiberschreiten wird, d .h .  
reagieren und sich in tin anderes Molekiil verwandeln wird, so ist in diesem 
Fall die Anzaht der reagierten Molekiile pro Sekunde, in einer Gassehieht 
mit Dieke d x, dureh folgenden Ausch'uek gegeben : 

d n  = f • n~c II r2n d x .  

1 E. A. Moelwyn-Hughes, ,,Physical Chemistry", London 1961 (S. 984, 
lo52). 
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Die Geschwindigkei t  einer  R e a k t i o n  def inier t  m a n  als Anzah l  der  reagie- 

ren den Molekiile pro Zei te inhei t  in der  Volumeneinheit . .  Also bezeiehnet  

folgender  A u s d m c k :  

d n  
d x - -  /• H r~n 

die Reakt ionsgeschwindigke i t .  

W e n n  man  die Anzah l  der  Pho tonen  n~ in e inem cm 3 e rmi t t e l t  : 

n v  ~ - -  
hv  

und  diese s t a r t  p~ e insetz t  - -  nach  dem Planckschen Gesetz gilt. fiir 
h v > ~  ~ T ( 2 )  

8 H h ~a __ .~ 
p, - -  C3 

(h Plancksche Kons~ante, ,~ Frequenz, /c Boltzmannsehe Konstan{~e, c Licht- 
geschwindigkeit, T Temperatur)  

- -  dann  erhgl t  m a n :  

d n ~2 r 2 av 
d x = S  [I2 / •  kT ([I) 

Mit  der  Annahme ,  d~i3 alle Molekiile der  Absorp t ions -Gasseh ich t  fghig 
sind, Pho tonen  mi t  einer F requenz  v au fzunehmer ,  ist  dann  die Anzahl  
der  Molekiile n durch  folgenden Ausd ruck  b e s t i m m t :  

~YA 

VA 

Hier is~ NA die Avogadrosche Zahl, va = d a s  Volumen yon 1 Mol Gas bei 
entsprechendem Druck und entsprechender Temperatur ,  u = die Anza,hl der 
mMole pro cm 3. 

d n  
Wenn  ~. = 1 ist, e rhgl t  das  Verhgl tn is  d ~  die Bedeu tung  einer Geschwin- 

d igke i t skons tan te  der  Reak t ion ,  wghrend  (II)  in folgender F o r m  geschrieben 
wird : 

@ r 2 ~ r  A _ h~  
K =  8 1 1 2 / •  . . . .  e k~ 

C 2 V A 

Nun mul t ip l i z ie r t  m a n  den Div idenden  und  den Divisor  tier Exponent i~ l -  
funk t ion  mi t  NA und  erse tz t  k NA durch  die Gaskons t an te  R. Dann  erh/il t  
IIl&n : 

2 Katll lIeB, P. ,  XpHCTOB, CT . . . .  qbH3HKOXHMt4~I-o6ma q a c l " ,  S o f i a  1 9 5 1 ,  1 3 6 .  
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v 2 r 2 N A  ~- 
e R~' (III) K = S f l  ~1• ca vx 

Wenn nun K in der Form der Theorie des LJbergangszustandes s: 

kT As E 

K = •  e R e R~ (IV) 

(z Transmissionskoeffizient, k Bo l t zmannsche  Konstante, T Temperatur, 
E Aktivierungsenergie, R Gaskonstante, A S Entropie der Aktivierung.) 

in (III) ersetzt wird, erhalten uSr: 

]c T as ~ r 2 NA 
•  = 8 I I ~ t •  . . . . . . .  (V) 

C 2 VA 

Fiir monomolekulare Gasreaktionen erster Ordnung ist die Wahrschein- 
liehkeit • gleieh dem Transmissionskoeffizient • aus tier Theorie des 
Ubergangszustandes, der dem Anteil der aktiven Komplexe (in unserem 
Falle aktive Molekiile) Rechnung trggt, welche dann in Reuktionsprodukte 
iibergehen. 

Aus (V) kann man die Frequenz der Strahlungsenergie berechnen, 
welcbe das reagierende Molekiil ben6tigt, damit der Wert der Aktivierungs- 
energie fiir eine gegebene l~eaktion erreieht werden k6nnte : 

'- AS !/ k c 2 T e  ~ vA 

' ~=  I ' 811ZNAh/=~=-r ~ 

oder nach Vereinigung der konstanten Gr6gen in eine allgemeine Kon- 
stante : 

/ 
m / T e  ~ vA (VI) 

, _ 7.~ f 
Hier ist : 

c 1// k, 
m = ~ ([ 2 N,~ h 

Wenn wit annehmen, dab alle Zusammenst6Be zwischen lV[olekiilen und 
Photonen zur Aktivierung der lVIolekiile fiihren, d. h. die Wuhrscheinlich- 
keit / = 1, erhg]t (VI) die Form: 

'J% i I/ AS 
v =  / T e 2 vA (VI') 

s BpoacKH, A. H .... (DI'1314KOXHMH~t" q. I H II, Sofia 1951 (780, 801). 
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Naeh dem Einsteinsehen Frequenzgesetz fotgt bei jedem Elementarakt  
die Aufnahme eines einzelnen Photons. Dementspreehend ist die Energie 
der absorbierten Quanten pro 1 Mol Gas: 

E = NA  hv (VII) 

Offenbar stellt Ausdruck (VII) ein AquivMent der Energie dar, welche 
ftir das Uberschreiten der Potentialbarriere einer gegebenen Reaktion not- 
wendig ist, bezogen auf 1 Mol Gas, d .h .  die Aktivierungsenergie der 
Reaktion. 

Wenn man K in (III)  durch den Ansdruck ftir die Geschwindigkeits- 
konstante aus der Arrheniusschen Theorie 1 ersetzt, erh/~lt man eine 
analoge Formel fiir die Frequenz, n//mlich: 

v - -  r | /  2 / •  (VIII)  

worin A den Vorexponentialfaktor bezeichnet, r den Molekiilradius, ] die 
Wahrscheinliehkeit, dab ein Photon yore Molekiil aufg'enommen wird, z die 
Wahrscheinlichkeit, dab das aktivierte Molek6t reagieren wird, und 
(NA = Avogadros Zahl), 

c 
F - -  

2 n i~vd 
~ i t  der Annahme, dag die Wahrscheinliehkeiten / und • nahezu Eins 

sind, erh//It man:  

,J - -  - - -  . (VIII') 
- r l /  2 

Bei geniigender Ann/iherung an die grunds/itzlichen Annahmen der in 
der vorliegenden Arbeit vorgesehlagenen Methode, n~mlich: h v > k T;  
alle Molekiile sind f/ihig, Energie mi~ der F quenz ~ zu absorbieren; die 
Wahrseheinlichkeiten [ und • sind nahezu ~ins, kann man die Werte der 
Aktivierungsenergie fiir homogene, monomolekulare Gasreaktionen mit  
ttilfe yon Formeln (VI') bzw. (VIII ' )  absch/~tzen. 

In  manchen F/fllen liegen die fiir die Aktivierungsenergie berechneten 
Werte sehr nahe den experimentell ermittelten. Zum Beispiel erh~;lt 
man mittels der G1 (VIII ' )  fiir die Reaktion: 

N20~ -+ N~04 + 5~ O~ 

mit  A = 4 , 9 5  • 10 Ia ~, T = 3 0 0 ~  und r = 2  • 10 - se re  3, folgende 
Werte fiir die Frequenz und die Aktivierungsenergie: 

v = 2,42" 1014 
E = 23 000 eal/g. Mol 

bei einem experimentellen Wert  ftir die Aktivierungsenergie yon 
E =: 24 710 eal/g �9 ~Io] 1. 
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