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Die Berechnung von adiabatischen Energiehyperfléiichen
nach einer erweiterten halbtheoretischen Methode
der Atomassoziationen *
Von

H. PrEUSS **

Zur gquantentheoretischen Behandlung von echemischen Reaktionsvorgingen ist die Kennt-
nis der dabei auftretenden adiabatischen Energieflichen notwendig, damit Aussagen iiber
wahrscheinlichsten Reaktionsverlauf, Aktivierungsenergie und Ausbeute mdglich sind. Die
vorliegende Methode versucht, bei Kenntnis der Energiekurven zweiatomiger Systeme, Auf-
schliisse iiber den Verlauf der Energieflachen (Hyperflichen) von mehratomigen Systemen zu
erhalten. Das Verfahren wird im Falle der Reaktion H + H, = H, + H gepriift und ergibt
bei einem H-H-Abstand des ,,Reaktionsknéuels*‘ (transition state) von 1,85 at.E. eine ,,adiaba-
tische Akfivierungsenergie’* von rund 30 keal/mol. Diese Werte liegen in den zu erwartenden
Bereichen. Der Berechnung schliefit sich eine Diskussion der Ergebnisse an.

To treat chemical reactions by quantum-mechanical theory one has to know the adiabatic
energy surfaces involved. Then statements on the most probable reaction path, activation
energy and yield can be made. By the method described in this paper it is tried to get infor-
mations on the energy surfaces (in multi-dimensioned space) of polyatomic systems if the
energy diagrams of di-atomic gystems are known. The method is tested for the reaction
H + H,=H,-- H and gives, at a H-H distance of 1.85 a.u. in the transition state, an
adiabatic activation energy of about 30 keal/mol. These values are in the ranges to be expected.
The calculation is followed by a discussion of the results,

Pour traiter des réactions chimiques par la mécanique ondulatoire il faut en connaitre les
surfaces d’énergie adiabatique. Avee celles-ci des conclusions sont possibles sur le cours l»
plus probable de la réaction, sur I'énergie d’activation et les produits. Par la méthode présentée
on essaie d’obtenir des informations sur les surfaces énergétiques (3 plusieurs dimensions) des
systémes & plusieurs atomes, les courbes d’énergie des systémes diatomiques étant connues.
La méthode est examinée pour la réaction H -- H, = H, -+ H et donne, a une distance H-H
de 1,85 w.a. dans Pétat de transition, une énergie adiabatique & activation d’4 peu prés 30 keal/mol.
Ces valeurs sont dans les limites prévues. Les calculs sont suivis d’une discussion des résul-
tats.

1. Einleitung

Die Methode der Atomassoziationen ist bisher schon in einer Reihe von Ar-
beiten behandelt worden, so daB beziiglich einer ausfiihrlichen Behandlung auf die
Publikationen verwiesen sei[7].

Hier soll fir das Folgende nur das Wesentlichste kurz mitgeteilt werden:

Die Basis der Methode besteht darin, daB formal von exakt gelosten Atom-

* Auszug aus einer der Naturwissenschaftlichen Fakultat der Universitat Frankfurt einge-
reichten Habilitationsschrift.

*% Anschrift: Max Planck-Institut fiir Physik und Astrophysik, Miinchen 23, Fohringer
Ring 6.
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systomen K; {j = 1..Ag) ausgegangen wird, mit deren Wellenfunktionen py; die
Gesamtwellenfunktion aufgebaut wird.

O (K)=4 II g5, (1)

(4 ist ein Antisymmetrierungsoperator).
Jede Atomassoziation [K] besteht aus wechselwirkungsfreien Atomen K (Teil-
vereinigungen)
(K] =[K, | Ky |- Kp | | K, 2)

die sich aus den wirklich im Molekiil vorkommenden Kernen etwa durch Uber-
ginge ergeben kdnnen, indem einige Kernabstinde R;, — oo geben und andere
verschwinden, E;, — 0. Bei vier Atomen a, b, ¢ und d ergeben sich zum Beispiel
insgesamt 15 Assoziationen:

1. [abed] 6. [ab | cd] 1. [b | ad | ]

2. [a | bed] 7. [ac | bd] 12. [ | bd | ]

3. [ | acd] 8. [ad | ¢b] 13. [a | cd | ]

4. [c | abd] 9. [a | bc|d] 14. (b | ac | d]

5. [d | abc] 10. [¢ | ab | d] 15. [a || | dl, (3)
wihrend fiir drei Atome fiinf existieren

1. [abc] 3. [b | ac] 5. [a|b]c).

2. [a | bc] 4. [c | ab] 4)
SchlieBlich sind es fiir zwei Atome nur die zwei Atomassoziationen

1. [ab] 2. [a | Bl. (5)

Fiir jede Assoziation [K] gibt es eine Funktion @ (K) nach (1). Diese werden fiir
jede Energiefliche, die wir durch den Index s bezeichnen wollen, durch eine
Linearkombination zusammengefaBt.

4y

Vs = 3 Cks D5 (K). (6)
e}

Dabei betrigt die Zahl der Assoziationen Ay, wenn N Zentren im Molekiil vorliegen.

In der Methode der Atomassoziationen wird im ersten Schritt vom Hamilton-
operator ohne Kernwechselwirkung ausgegangen, so daB die erhaltene Niherung
E fiir die Energie E; wegen (6) in den Grenziibergéingen %111{1]1 zu den Assoziationen

[K]in die exakten Energien & (K) von [K]iibergehen, die in jedem Falle wegen (1)
aus der Summe der Energien &5 (K;) bestehen

4x
& (K)= Zl G’s (Kj) (7}
j=
Es wird also immer nur eine Fléche behandelt, und auf dieser gilt
lim Bs = &, (K). (8)
K]

Damit ist erreicht, dafl die Energiehyperflichen fiirr die Grenzfalle in den Asso-
ziationen exakt stimmen, weil wir von gelosten Atomsystemen ausgehen. Die
Energiewerte dazwischen werden mit Hilfe von (6) berechnet. Ist das geschehen,
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hat man also die einzelnen adiabatischen Energieflichen, durch den Index s unter-
schieden, naherungsweise bestimmt, so kénnen die jeweiligen ¥; in (6) zu einem
weiteren linearen Ansatz

¥ =) B;¥;s 9)

zusammengefalBt werden, der die Wechselwirkungen der einzelnen Terme erfalit,
wie sie bei nichtadiabatischen Vorgingen auftreten. Es sei noch darauf hinge-
wiesen, daBl im Sikularproblem

Ay .
; Cx (Hg;, — SgiE) =0 (10)
det (Hyg,— SkiB) =0, (10a)

welches aus dem Minimum der Gesamtenergie E in den Cg folgt, nur der Eigen-
wert &5 exakt gegen die Werte & (K) lauft, wihrend die ibrigen Ay—1 Energie-
werte in allen Bereichen der R;,obere Grenzen fiir die exakten darstellen*. Die
Matrixelemente in (10) und (10a) bedeuten

Hygp = <@5* (K) |H|Ds (L)>  Sgr = <@s* (K) | Ps(L)>,  (11)

mit H als Hamiltonoperator des Systems ohne Kernwechselwirkung. Dieser kann
im Sinne der Vorstellung der Atomassoziation in

H=H(K) + V (K) (12)
zerlegt werden, wobei
(H (K)— &5(K)) Ps (K) = 0. (13)
Hy;y, in (11) ergibt sich daher in der Form
Hygp = &5 (L) Sk + <®* (K) [V (L) | D (L)>, (14)
in der
lim <@* (K) |V (L)} |® (L)> =0 (14a)
gilt. Iz

In der halbtheoretischen Form des Verfahrens werden die exakten &s (K) bzw.
&s (K;) nach (7) aus den Spektren entnommen und die auftretenden Integrale mit

Naherungsfunktionen @, (K) gerechnet. In diesem Falle bleibt das Grenzverhalten
des s-ten Eigenwertes in (10a) erhalten, da (14a) giiltig bleibt.

2. Das Zweizentrensystem

In diesem Falle gibt es nach (5) zwei Assoziationen, und wir erhalten fir (6)

gll) =01@0 (ab) + Crr1 @0 (e I b) :on (a—Db), (15)

wenn wir uns auf den Grundzustand s = 0 beziehen und ¢ und & die beiden

Zentren bedeuten. Um das einfachste Zweizentrensystem, das H,-Molekiil, zu be-
bhandeln, wobei

1 1 1 1 1

H—=_—_A ——~2—A2— <—+ — 4+ —

1 1
2 Tay Tag oy ™ ;2) + 7—'—12 (16)

in atomaren Einheiten, setzen wir als @, (K)

* Durch die Zusammenfassung aller @,-Funktionen in (6) diirfte es sich um grobe Naherun-
gen handeln
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¢ ( lb) 1 _(ra1+rbz) + —_ (Ta2+rb1) (17 )
o = 7 [ e a&
’ a[2(1 + s)]'h
— Al . fu+7'b)
Byaby =P Hat 0, s= / . (17b)
A

Dieser Ansatz lieferte [7] eine Energiekurve, die nur wenig von der exakten ab-
wich, obwohl (17b) im Gegensatz zu (17a) nicht die exakte Losung des vereinigten
Atoms ist (He-Atom). Im einzelnen ergab sich bei einem Bindungsabstand von
1,42 at.E. eine Bindungsenergie von —4,72 V. Die exakten Werte sind 1,40 at.E.
und —4,74 eV. Das vereinigte Atom ist im Punkt ¢ (Schwerpunkt der Protonen-
ladungen) fixiert.

3. Drei- und Vierzentrensysteme

Die Verallgemeinerung auf mehrere Zentren ist nach dem bisher Festgestellten
einfach. Wir wollen uns jetzt vielmehr im besonderen mit Reaktionsvorgingen
beschéftigen. Lassen wir in den Atomassoziationen (4) Atom ¢ nach Unendlich
gehen, so diirfen wir erwarten, da nur noch die Assoziationen

[c|abl, [@]b]c] ab ¢ (18a)
zur Beschreibung in Frage kommen. Umgekehrt erhalten wir schlieBlich nur noch
die Assoziationen

[a]be], [a|b]c] a---be, (18h)
wenn g weit entfernt wird. Die beiden Grenzfille (18a), (18b) kénnen also wegen
(15) mit den Funktionen

wq (ab | ) = A ¢ (¢) ¥, (a—b) (19a)

wq (a | be) = A @4 (a) ¥, (b—) (19Db)
beschrieben werden, wobei @, bzw. ¢, den @g; in (1) entsprechen. Ist nun das
System

und

@ bc (20)
im Gegensatz zu den Systemen ab und be, die Molekiile seien, nicht stabil, so
konnen die Darstellungen (19) als stabile Grenzzusténde einer Reaktion (Sub-
stitution)
g+ beexab + ¢ (21)
aufgefalit werden, fiir deren Ablauf eine gewisse Energie @' notwendig sein kann,
die man, bis auf bestimmte Korrekturen, mit der ,,Aktivierungsenergie’ von (21)
in Beziehung setzen kann. SchlieBen wir auch angeregte (*) oder valenzméBig
nicht gesittigte (X) Atome oder Tonen (1) ein, so lassen sich mit den Grenz-
zustinden (19) die folgenden Typen von Substitutionsreaktionen beschreiben
(€b)~ + a*
&) ¢ + ba — { (@) -+ a-
¢t + ba — { (cb)* +a
(Gb) + at
c* + ba — {

cbx+a

X + b
y) et b { b -+ a%, (22)
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die man als nucleophile, elektrophile (x)* oder als radikalische (y) Reaktions-
mechanismen bezeichnet. In allen Fillen nimmt man an, daf sich ein mehr oder
minder lockeres Zwischenprodukt (transition state) bildet, was dann zerfallt.

In Erweiterung von (19) konnen die Grenzzustinde der Reaktion

ab + cd=ac + bd (23)

durch
wy (ab | cd) = A ¥, (a—b) ¥, (c—d) (24a)
wy (ac | bd) = A ¥, (a—c) ¥, (b—d) (24Db)

dargestellt werden, wenn auf beiden Seiten von (23) die Absténde zwischen nicht-
gebundenen Atomen gegen Unendlich gehen. Man erhilt (24), wenn man in (6)
alle Assoziationen aus (3) hineinschreibt und dann, analog wie in (18), die Grenz-
iiberginge (23) vornimmt, wobel ¥, in (24a) bzw. (24b) tibergeht. Ganz dhnlich
ist im Fall

a + bed 2= abe + d (25)

vorzugehen, auf den wir nicht ndher eingehen wollen. In (25) sind andere Atom-
assoziationen als in (23) von Bedeutung.
Die Funktionen (24) bzw. (19) sind dann in einem linearen Ansatz zusammen-
zufassen. Man hat also
Y, = A'1wy (ab | ed) 4 A'11 o, (ac | bd) {26a)
bzw.
Y, = Arw, (ab | ¢) + Ar1 w, (@ | be). (26b)
Nach den oben angestellten Uberlegungen muB sein

A’ =0, wenn Byp — 00, Rie —> co; Rye, Rpg endlich,

A'rr =0, wenn Ry — 00, Rpa — c0; Byp, Req endlich, (27a)
bzw.

Ar =0, wenn Egp—> 0o, Rge —> 00,

Arr =0, wenn Ry, — 0o, By, —> co. (27b)

4, Erweiterung der Methode

Die Koeffizienten Oy, Oyr in ¥, (a—b) bzw. ¥ (c—d) kénnen getrennt nach(10)
errechnet werden. Man kann aber den Formalismus einen Schritt allgemeiner
formulieren. Durch die Vorstellung der Atomassoziationen werden die Punkte auf
den Energiehyperflichen ausgezeichnet, deren Energiewerte sich als Summen von
Energien darstellen lassen, die von Einzentrumsystemen herriihren. Diese Energien
gehen als exakte Werte in die Theorie ein, da ja die Wellenfunktion mit den Kigen-
l6sungen dieser besonderen Atomkernkonstellationen aufgebaut wird und bei den
Rechnungen von der Zerlegung (12) von H Gebrauch gemacht wird.

Entsprechend den Darstellungen (26) kann nun auch eine Zerlegung von H in
der Weise vorgenommen werden

H =H (ab,¢) + V (ab, ¢)

H=Hbc,a) + V (b, a), (28)
daB die w, (ab | ¢) bzw. w, (a | be) jetzt Eigenldsungen von

[H (s, v) — Bo G—pp, W] @0 (A |7) =0 (b pts v = 2, b, 0) (29)

* Darunter fallen auch bestimmte Tonenreaktionen
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sind und sich die Energie zu
By (b—p,v) = &, ) + &y (A—p) (29a)

ergibt, wenn &, (A—u) die Elektronenenergie des ungestérten Molekiils A—u be-
deutet und &, (v) nach (7) erklért ist. Entsprechend (14a) gilt jetzt

lim <V (dp,v)> =0, (30)

wenn R;, — cound B, - co gehen. Wir haben also damit bestimmie Kurven auf
den Energieflichen ausgezeichnet, die durch & (A—u) gegeben sind. Dieser Schritt
stellt somit eine folgerichtige Erweiterung der Vorstellung der Atomassoziatio-
nen dar.

Fir w, (A p | v o) wire dann H in

H=H({iuyvo)+V(du,vo) (31)
zu zerlegen, wobei w, jetzt Losung von
[H (211, 7 0) — By (4 — i, v—0)] g (s | v0) = 0 (31a)
ist. Im einzelnen ergibt sich
By (h—pt, v—0) = &, (j—ps) + &, (—0), (31b)
und es gilt wieder, dhnlich wie in (30)
lim <V (Ap,v0)> =0, (32)

wenn die beiden Molekiile 2—u und y—o voneinander entfernt werden.

Grundsétzlich ist es auch méoglich, eine Zerlegung des Hamiltonoperators nach
groBeren Systemen vorzunehmen, doch soll darauf vorerst noch nicht eingegangen
werden.

5. Halbtheoretische Fassung der erweiterten Methode

Die Gleichungen im Abschnitt 4 setzten in allen Féllen die exakten Losungen w
voraus, mit denen die Gesamtwellenfunktionen aufgebaut wurden. Wie wir schon
im Abschnitt 1 bemerkten, bleiben die richtigen Grenzverhalten erhalten, wenn
mit Naherungslosungen @& gerechnet wird, und zwar erst dann, wenn eine der
Form (14) entsprechende Zerlegung vorgenommen worden ist. Wir wollen das fiir
den Fall (19) von drei Atomen niher ausfilhren. Die Matrixelemente ergeben
sich hier zu

<o (| 9) | H |3y (hpu | 9)> 2 By (l—ps, ) +

+ <@ Ap|v) [V (A7) | @ Ap|v)> (33a)
<do (A |pv) | H | @ A | pv)> 22 By (u—, 2) +
+ <dy (A | pv) |V (pv, ) | @y (A | uv)> (33b)
oder
<@g A |v) | H | &g (4| puv)> ¢ By (u—v,4) <&o Ap ) Bo A | uv)> +
+ <do Ap [9) |V (A wo) [ &y (4| pv)>, (33¢)

wenn von den Zerlegungen (28) und von (29) Gebrauch gemacht wird und die &
normiert vorausgesetzt werden. Der Verlauf der Bindungsenergien in E, wird der
Erfahrung entnommen. Allerdings miissen Naherungslosungen fir die Zwei-
zentrensysteme vorliegen, was zur Zeit nicht sehr haufig der Fall ist. In diescm
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Falle muB dann wieder zur speziellen Atomassoziationsmethode zuriickgegangen
werden.

Mit den Matrixelementen (33) kann nun das Sidkularproblem aufgelost werden,
das sich durch die Variation der Energie in den Koeffizienten 4; und A4,; in (26b)
ergibt. Aus diesem erhilt man nun die Energiehyperfliche des Grundzustandes,
die in diesem Falle von den drei Kernabstinden Rgp, Rqc und Ry, abhingt.

Die Betrachtung der Vorginge (22) wird einfacher, wenn man annimmt, da
sich die Reaktion auf einer Geraden abspielt. Dann sind nur noch zwei Kernabsténde
zu variieren. Etwa Ry, und EBy,, wenn der Vorgang in folgender Weise abliuft:

a4 bezzab + c. (34)
Es ist aber zu bedenken, daB (34) eine weitere Naherung darstellt, denn keine
Reaktion liuft streng auf einer Geraden ab.

Eine weitere Vereinfachung zur Abschitzung von adiabatischen Reaktions-
energien ist schon in einer dlteren Methode vorgenommen worden [6, 7], die zur
Behandlung der Ionen-
reaktionen
at +-bczab 4+ ¢t
a~ + bec=ab + ¢ (35)

&lt) + 658+ & ) #
Wechselwirkung von o'(@) ¢

A4 1@@;—%@—&} in Losungen gedacht
e war. In der genannten
Fig. 1 Methode waren beifixier-

tem Abstand Ry die
beiden Energiekurven von (35) fiir variables Ry, betrachtet worden. Es handelt
sich in diesem Falle auf der linken Seite von (35) um die Bindungsenergiekurve
Wy des Molekiils b—e¢, die durch das Ion at (a~) ein wenig vertikal verschoben
ist. Auf der rechten Seite von (35) entspricht die Energiekurve der Wechsel-
wirkung W, des Ions ¢~ (¢*) mit dem Molekiil a—b*. Da sich die beiden Kurven
nicht schneiden diirfen, kann aus dem Verlauf der tieferen Energiekurve grob
auf die zu erwartende ,, Aktivierungsenergie’ ¢ von (35) geschlossen werden (Fig. 1).
Diese Vereinfachung ist in (33) enthalten, denn inroher Naherung (R4p = const.)
kénnen die Integrale in folgender Weise interpretiert werden:
By (a, b—c) + <@, (a | be) | V (@, be) | @y (a | be)> ~ Woe(Rpe)— W (36a)
By (a—b, ¢) + <, (¢ | ab) | V (¢, ab) | &, (¢ | ab)> ~ W (Rype) — W, (36b)
wobei W die Kernwechselwirkung bedeutet. Die Uberlappung der beiden w,-
Funktionen sei vernachlassigt. Ferner sei angenommen, daf
<@, (@ | be) |V (a | be) | @ (¢ | ab)> ~
A <y (| be) |V (¢, ab) | @, (¢ | ab)> = «, (86¢)
worin « als klein gegeniiber W, oder Wy, angenommen werden darf, da (36c)
proportional der Uberlappung ist.
Aus dem Sgkularproblem folgen damit die beiden Energiekurven (einschlieB3-

lich ) =%(Wbc +Wo) + o g (Wae— W2, (87)

die fiir x = 0 die beiden oben besprochenen Energiekurven darstellen. Ist o« nur
wenig von Null verschieden, so wird die Kreuzung aufgehoben und die beiden

* Tn beiden Fallen ist zu den W noch die Energie der jeweils getrennten Atome zu denken
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Kurven spalten im ,,Schnittpunkt (Wse = W) um den Betrag | 2« | auf. Die
energetisch tiefere der beiden Kurven in (37) ist mit der oben angegebenen iden-
tisch, aus der sich die ,,Akfivierungsenergie’ abschatzen 146t. Die Berechnung der
Gesamtenergie mit Hilfe von (33) schlieBt also schon eine bekannte einfachere
Abschéatzungsmethode ein.

6. Der ProzeS8 H, - H=>H + H,

Hier handelt es sich um eine spezielle Reaktion der Form (34) mit einer Energie-
fliche, die qualitativ und allgemein in Fig. 2 angegeben ist.

Die Kernabstinde By, und Ry, sind die beiden freien Kernabstdnde, wenn die
Reaktion in einer Geraden verlduft. Betrachten wir einen adiabatischen Vorgang,
s0 hat das System Zeit, sich fiir jedes Ryp in den Abstand Ry, einzuspielen, der
fur ein bestimmtes Ry die kleinste Energie liefert. Das ergibt etwa die punktierte
Linie des Reaktionsverlaufes,
sie stellt somit die reine ,,adi- ™% 7’
abatische Reaktion* :

a+beezab+ ¢ (38)
bzw.

H+H,=H,+ H (38a)
dar. Im Punkt P hat dasSystem AN s
bei diesem Vorgang die hochste
Stelle der Energiefliche erreicht.
Man bezeichnet diese Stelle als
Ubergangszustand (transition state) oder auch, besonders bei groBeren Systemen,
als ,, Reaktionsknduel*. Die Energie im Punkt P vermindert um diejenige der Téler
(P’ oder P} wird als ,,adiabatische Reaktionsenergie’* bezeichnet. Im besonderen
Falle einer ,,symmetrischen’ Reaktion

&+ G20y + @ (38b)

= ,5 atbc==abre
Fig. 2

liegen P’ und P’ gleich tief.

Das gilt auch dann, wenn in (38b) verschiedene Isotope beteiligt sind. Die Ver-
schiedenheit der Nullpunktsenergien kommt erst in der darauffolgenden Berech-
nung der wirklichen Kernbewegungen auf der adiabatischen Energiefliche ins Spiel.

Um (38a) mit der vorliegenden Methode zu behandeln, muf} eine Naherung fiir

die @& bekannt sein. Wir gehen daher von (17a) aus, indem wir einen Parameter
einfiithren
C 1 — B {ra + 1) —ﬂ(w%—m)}
(-pl,u (71)7) — n [2 (,1 + S2)] 1/2 [ e + e I (39)
der im H,-Molekiil bei jedem E;,-Wert durch Variation der Energie auf Minimum
bestimmt wird. In sehr guter Naherung kann fiir 0,56 < R,

1
B (By) =1+ 1B (40)
Ap
geschrieben werden. Als exakte Losungen des freien H-Atoms (Grundzustand)
treten die Funktionen —
1 —Tu
p.=)Le (1)

auf. Damit werden dann die &-Funktionen aufgebaut:

Bq (ab [ 0) = A Dap (1,2) @ B) [« (1)  (2) —x (2) B (1) ] (B)  (42a)
@y (be [a) = A Dpe (2,3) ga (1) [ (2) B 8) —x (3) f(2) 1 (1).  (42D)

Theoret. chim. Acta (Berl.), Bd. 1 4
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Die Restoperatoren von (28) ergeben sich hier zu
1 1 1 1 1 1

—_— T b, c) -

V(ab’ C) Taj Toi Fei Tor + i + i ? (C:k c:,) ? (4:3&)
1 1 1 1 1 1

oy ottt (@b

V (be, a) Tor  Te  Fak  Tag - Tik + T (? k(;) ’ (43b)
und die Energien nach (29a) sind
&y (v) = —0,5[at.E.] (44a)
1

8o —p) = —1,0 — = + U (By) [at.E], (44b)

wobei U (E;,) die Bindungsenergiekurve des Hy-Molekiils ist, die, ebenso wie die
anderen Energien, aus der Erfabrung entnommen werden.

Wegen der Symmetrie der Reaktion braucht die Energie nur fiir Byp = Epe = F
berechnet und der Wert von R im Minimum aufgesucht zu werden, was dem
Sattelpunkt P in Fig. 2 entspricht*.

Die vorkommenden Dreizentrenintegrale sind nach den iiblichen Verfahren
abgeschétzt worden [6].

7. Ergebnisse und Diskussion

‘e 5
Nach Addition der KernabstoBungsenergie 5B erhielt man die folgenden
Energiewerte als Funktion von B:
Tabelle 1

R: 1,0 1,25 1,5 1,75 2,0 2,5 3,0 4,0

S(R): 40303 40,086 —0,05¢4 —0,099 —0,108 —0,085 —0,057 —0,027

Dabei wurde vorerst f in (39) gleich 1 gesetzt. Wurde (40) verwendet, so
erhielt man die Werte,

Tabelle 2
R: 1,0 1,25 1,5 1,75 2,0 2,5
g(R) : 40,18 —0,03 —0,097 —0,118 —0,117 —0,086

die fiir R < 2,5at.E. tiefer als die in Tab. 1 liegen. Die tiefste Energie des
H,-Systems fiir Egp = Rp, = R wird bei etwa R = 1,85 at.E. erreicht und liegt
noch rund 0,05 at.B. a~ 1,36 eV = 30 kcal/Mol hoher als die des freien H,-Mole-

kiils. In den Rechnungen bedeutet & (R) die Energie des Systems, wenn die

Energie der drei freien Atome abgezogen ist. Fiir B — co geht & (E) also gegen
Null. In diesem Falle betrigt die Bindungsenergie des H,-Molekiils —0,174 at.E.

Die ,,adiabatische Aktivierungsenergie”® betrigt also rund 30 keal/Mol. Die
Ergebnisse decken sich gut mit den Resultaten anderer Methoden, die auch
einen Kernabstand im Ubergangszustand von etwa 1,80—1,90 at. E. ergeben[2, 3, 4).

Aus den 30 kcal/Mol Energieunterschied zum H,-Molekiil kann allerdings noch
nicht ohne weiteres auf die ,wahre’ Aktivierungsenergie @' des Hg-Prozesses ge-
schlossen werden, Aus diesem Grunde haben wir diesen Energiebetrag ,.adiaba-
tische Aktivierungsenergie® ¢ genannt, da sie sich aus der Betrachtung der adia-

* Es empfiehlt sich in jedem Falle zu untersuchen, ob nicht P unter Umstanden ein
Zwischenminimum igt. In diesem Falle sind Korrekturen an § vorzunehmen.
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batischen Energiefliche (Adiabatenfliche) ergibt. Mit den obigen Rechnungen ist
nur die Lage der Diagonalen £y = Ry = R auf der Eunergiefliche (Fig. 2) be-
stimmt worden. Das geniigt hier zur Bestimmung von ¢. Wie oben schon ausge-
driickt, miiite die Fliche in groBeren Bereichen, im besonderen um den adia-
batischen Reaktionsweg herum, bekannt sein*. Aus demSékularproblem it (26b)
folgt grundsétzlich die gesamte Energieflache der Fig. 2.

Im néchsten Schritt ist die Bewegung des Systempunktes auf dieser Fliche zu
untersuchen, die dann nihere Aussagen tiber Aktivierungsenergie und Ausbeute
(Wirkungsquerschnitt) liefert. Dazu ist eine zeitabhingige Stérungsrechnung not-
wendig. DaB eine solche Zweiteilung des Vorgehens sinnvoll ist, was grundsitzlich
eine Naberung darstellt, beruht darauf [3], dab die Kernmassen groBl gegen die der
Elektronen sind (Born-Oppenheimer-Naherung) und dafl die meisten Reaktionen
bei nicht allzu hohen Temperaturen noch nahezu adiabatisch verlaufen. Aus diesem
Grunde konuen die Adiabatenflichen als Ausgangspunkt dienen. Gegebenenfalls
ist noch die nichsthohere adiabatische Energiefliche zu bestimmen und in den
Rechnungen zu verwenden, die aus (26b) dann folgt, wenn an Stelle der &, die
Naherungsfunktionen der angeregten Zustinde eingesetzt werden.

Bei diesen Rechnungen werden dann auch die einzelnen Schwingungszustinde
beriicksichtigt und der Tunneleffekt behandelt. Es ist daher im einzelnen noch zu
priifen, welchen Einflul die Annahme eines auf einer Geraden verlaufenden Pro-
zesses auf die Ergebnisse hat. Da die CoulombabstoBung in der linearen Anordnung
kleiner ist und sich die Atome daher niher kommen kénnen, diirfte diese Anord-
nung sehr wesentlich bei der Reaktion beteiligt sein.

Aus all diesen Griinden diirfte @ immerhin ein nherungsweiser Anhaltspunkt
fir die ,,wirkliche” Aktivierungsenergie sein. Dabei ist nicht zu vergessen, da8 im
Rahmen der Behandlung mit Hilfe der zeitabhingigen Stdrungsrechnung keine
Aktivierangsenergie explizite auftritt [3]. Man sollte daher besser sagen, daB @
approximativ ein MaB dafir ist, wie groB die Erschwerung ist, um in der Reak-
tionsgleichung (34) adiabatisch von einer Seite auf die andere zu kommen. Es ist
heute keineswegs klar, wie @ mit der in der Reaktionsgleichung (21) auftreten-
den EnergiegroBe @' zusammenhéingt (Arrhenius-Beziehung). Man darf aber er-
warten, da die meisten Effekte, besonders der Tunneleffekt, das effektive @ ver-
kleinern, daf also in der Regel | Q'| <| @ [ist. Besonders wenn die beteiligten
Atome klein sind, konnte der Tunneleffekt eine ziemliche Rolle spielen und
| @ | wesentlich kleiner als | @ | erwarten lassen.In der Tat ergibt sich das @ von
(38a) zu etwa 10 keal/Mol.
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