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der htomassoziationen * 

Von 

H. PREUSS ** 

Zur quantentheoretisehen Behandlung yon chemischeu Reaktionsvorg&ngen ist die Kennt- 
his der dabei auftretenden adiabatisehen Energieflachen notwendig, damit Aussagen fiber 
wahrscheinlichsten Reaktionsverlauf, Aktivierungsenergie und Ausbeute mSglieh sind. Die 
vorliegende Methode versucht, bei Kenntnis der Energiekurven zweiatomiger Systeme, Auf- 
schlfisse fiber den Verlauf der Energiefliiehen (Hyperfl&ehen) yon mehratomigen Systemen zu 
erhalten. Das Verfahren wird im Falle der l~eaktion H -F He ~ He H= H gepriift und ergibt 
bei einem H-H-Abstand des ,,Reaktionskn~ue]s" (transition state) yon 1,85 at.E. eine ,,adiaba- 
tische Aktivierungsenergie" yon fund 30 kcaI/mol. Diese Werte liegen ia den zu erwartenden 
]~ereichen. Der Berechnung schlieBt sieh 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 polyatomie systems if the 
energy diagrams of di-atomie systems are known. The method is tested for the reaction 
H + He r He :F H and gives, at a H-H distance of 1.85 a.u. in the transition state, an 
adiabatic activation energy of about 30 kcal/mol. These values are in the ranges to be expected. 
The calculation is followed by a discussion of the results. 

Pour traiter des r~aetions chimiques par la m~.eanique ondulatoire il taut en connaitre les 
surfaces d'4nergie adiabatique. Avee celles-ci des conclusions sont possibles sur le cours 1=. 
plus probable de la r~action, sur l'4nergie d'aetivation et les produits. Par la m4thode pr6sent~e 
on essaie d'obtenir des informations sur Ies surfaces 6nerg4tiques (& plusieurs dimensions) des 
syst~mes & plusieurs atomes, les courbes d'4nergie des syst~mes diatomiques 6rant eonnues. 
La m~thede est examinee pour la r6action H :F He ~ He ~ H et donne, & une distance H-H 
de 1,85 u.a. dans l'~tat de transition, une gnergie adiabatique d'activation d's peu pr&s 30 kcal/mol. 
Ces valeurs sont dans les limites pr~vues. Les calculs sont snivis d'une discussion des r~sul- 
tats. 

1. Einleitung 

Die Methode der Atomassozia t ionen  ist bisher sehon in einer Reihe  yon Ar- 

bei ten behande l t  worden,  so dab bezfiglich emer  ausffihrliehen Behandlung  auf  die 

Publ ika t ionen  verwiesen sei [7]. 

Hier  soll fOx das Folgende nur  das Wesent l ichste  kurz mitgetef l t  werden:  

Die Basis der ~ e t h o d e  besteht  darin, dab formal  von  exak t  gelSsten Atom- 

* Auszug aus einer der Naturwissenschaftlichen Fakultgt der Universitgt Frankfurt einge- 
reichten Habilitationsschrift. 

** Anschrift: Max Planck-Institut ffir Physik und Astrophysik, Mfinchen 23, FShringer 
Ring 6. 
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sys~eme.n K t (] ---- 1. .  AK) ausgegangen wird, mi~ deren Wellenfunktionez~ ~ die 
Gesamtwellenfunktion aufgebaut wird. 

A K 

~b (K) = tl H q)Kj (1) 
1=1 

(A ist ein Antisymmetrierungsoperator). 
ffede Atomassoziation [K] besteh$ aus wechselwirkungsfreien A~omen Kj (Teil- 

vereinigungen) 

ix] = [K,/K~ I - -  ~ I " 1 x ~ ? ,  (2) 

die sich aus den wirklich im Molekfil vorkommenden Kernen etwa dutch Uber- 
ggnge ergeben k6nrmn, indem einige Kernabstgnde Ra.--> oo gehen und andere 
verschwinden, Ra. --> 0. Bei vier Atomen a, b, c und d ergeben sich zum Beispiel 
insgesamt 15 AssoziatJonen: 

1, [abed] 6. lab led] 11. [b lad l c] 
2. [a I bed] 7. [ac ] bd] t2. [a l bd]c] 
3. [b I ac, d] 8. lad l cb] ~3. [a ] cd l b J 
4. [c [abd] 9. [~ I be [d] ~4. [b l ac [d] 
5. [d]abv] 1o. er lab I d3 15. Ea I b [c ]d], 

wghrend fiir drei Atome ffinf existieren 

t. [abe] 3. [b I am ] 
2, [~ [b~] 4. [club ] 

5. [a lb ]v  3, 

(a) 

(4) 

Schliel31ieh sind es fiir zwei Atome nur die zwei Atomassoziationen 

1. Eab] 2, [a Ib  ]. (5) 
Fiir jede Assoziatiort [K] gibt es eine Furtktion r (K) nach (i). Diese werden ftir 
jede Energieflgehe, die wit dutch den Index s bezeichner~ wollen, durch eine 
Linearkombination zusammengefagt. 

AN 

Ts = 2 cKs ~ ,  (K). (6) 
/~=1 

Dabei betrggt die Zah[ der Assoziatione~ AH, wenn ~rZentren im Molekfil vorliegen. 
In der Methode tier Atomassoziationen wird im ers~en Schritt vom Hamilton- 

operator ohne Kernweehselwirkung ausgegangen, so dub die erhaltene Ngherung 
Es ffir die Energie Es wegen (6) in den Grenziiberggngen lira zu denAssoziationen 

[K] 
[K] in die exM~ten Energien g~s (K) yon [K] iibergehen, die in jedem Falle wegen (1) 
aus der Summe der Energien d~s (Kt) bestehen 

A N 

@s (.K) = P ~s  (KtJ. = (7) 
i = t  

Es wird also immer nur eine Flgche behandelt, nnd auf dieser gilt 

lira Es ~ #s (K). (8) 
[K] 

Damit ist erreicht, dab die Energiehyperflgehen fiir die Grenaf/~lle in den Asso- 
aiationen exak~ stimmen, well wh" yon gelSsten Atomgystemen ausgehen. Die 
~nergiewerte dazwisehen werden mit ~ilfe yon (6) bereehnet. Is~ das gesehehen, 
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hat man also die einzelnen adiabatisehen ]~nergiefl~chen, dureh den Index s unter- 
sehieden, n/~herungsweise bestimmt, so kSnnen die jewefligen Ts in (6) zu einem 
weiteren linearen Ansatz 

T = ~ Bs Ts (9) 
8 

zusammengefal3t werden, der die Wechselwirkungen der einzelnen Terme erfaBt, 
wie sie bei nichtadiabatischen Vorg~ngen auftreten. Es sei noch darauf hinge- 
wiesen, dab im Siikularproblem 

]2v 
Y oK (nKL--SKL~)  = 0 (t0) 
K 

det ( H K L -  SKL ~) = 0, (10a) 

welches aus dem Minimum der Gesamtenergie E in den GK folgt, nur der Eigen- 

weft Es exakt gegen die Werte d~s (K) l~uft, w/~hrend die fibrigen A--~--I Energie- 
werte in allen Bereichen der R~, obere Grenzen ffir die exakten darstellen*. Die 
Matrixelemente in (10) lind (10a) bedeuten 

HKL = <~bs* (K) [H  I q~s (L)> SKL = <Os* (K) [~bs (L)>,  (it) 

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

H = H(K)  + F (K) (i2) 
zerlegt werden, wobei 

(H (K) - -  #s (K)) ~bs (K) ---- 0. (13) 

I-IKL in (lJ) ergibt sich daher in der Form 

HKL = #s (L) $KL @ <~b* (K) ]IZ (L) [ ~b (L)>,  (14) 
in der 

lira < ~ *  (K) I V (L) l~b (L)> = O (i4a) 
gilt. [L] 

In der halbtheoretisehen Form des Verfahrens werden die exakten d~s (K) bzw. 
d~s (Kf) naeh (7) aus den Spcktren entnommen und die auftre~enden Integrale mit 

N/~herungsfunktionen ~s (K) gereehnet. 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 wit erhalten ffir (6) 

T O = Us qb o (ab) + CH q)o (a ] b) = T O (a---b), (t5) 

wenn wir uns auf den Grundzustand s ~ 0 beziehen und a und b die beiden 
Zentren bedeuten. Um das einfaehste Zweizentrensystem, das H2-Molekfil, zu be- 
handeln, wobei 

i 1 (I i I 1) t 

in atomaren Einheiten, setzen wir als ~0 (K) 

* Durch die Zusammenfassung aller ~b ~.Funktionen in (6) diirf~e es sich um grobe N/iherun- 
gen handeln 
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1 [ --(ral+rb2) --(r~2+rbl)] 
40 (a[b) :- ~[2(1 +S~)] lh e + e (17a) 

~o(ab) ~3 --;t(r~l+r~2) / --(r~+rb) = - - e  ; ~ ~ 1,70; S =  e dv (17b) 

Dieser Ansatz lieferte [7] eine Energiekurve, die nur wenig yon der exakten ab- 
wieh, obwohl (17b) im Gegensatz zu (17a) nieht die exakte LSsung des vereinigten 
Atoms ist (He-Atom). Im einzelnen ergab sieh bei einem Bindungsabstand yon 
1,42 at.E. eine Bindungsenergie yon --4,72 eV. Die exakten Wer~e sind 1,40 at.E. 
und --4,74 eV. Das vereinigte Atom ist im Punkt  e (Sehwerpunkt der Protonen- 
ladungen) fixiert. 

3. Drei- und Vierzentrensysteme 

Die Verallgemeinerung auf mehrere Zentren ist naeh dem bisher Festgesteltten 
einfaeh. Wit wollen uns jetzt vielmehr im besonderen mit Reaktionsvorg/ingen 
besch/iftigen. Lassen wir in den Atomassoziationen (4) Atom c naeh Unendlich 
gehen, so dfirfen wir erwarten, dab nut  noeh die Assoziationen 

Iv lab], [a I b Iv] a b . . .  v ( l ea)  
zur Beschreibung in Frage kommen. Umgekehrt erhalten wir sehlieBlieh nut  noch 
die Assoziationen 

[a I bc], [a I b I e] a . . -  b e, ( lSb)  

wenn a weir entfernt wird. Die beiden Grenzf/flle (18a), (i8b) kSnnen also wegen 
(15) mit den Funktionen 

r o (ab ] c) = A ~vc (c) T O (a--b) (19a) 
und 

oJ o (a [ be) = A ~va (a) ~o (b--c) (t9b) 

beschrieben werden, wobei ~c bzw. ~Va den ~VKt in (t) entsprechen. Ist nun das 
System 

a . . . b . -  .c (20) 

im Gegensatz zu den Systemen ab und be, die Molekfile seien, nicht stabil, so 
k6nnen die Darstelhmgen (19) als stabile Grenzzusts einer Reaktion (Sub- 
stitution) 

a + b e ~ a b  + c (21) 

aufgefaBt werden, ffir deren Ablauf eine gewisse Energie Q' notwendig sein kann, 
die man, bis auf bestimmte Korrekturen, mit der ,,Aktivierungsenergie" yon (21) 
in Beziehung setzen kann. SchlieBen wir auch angeregte (*) oder valenzm/~Big 
nieht ges/ittigte (• Atome oder Ionen (+)  ein, so lassen sieh mit den Grenz- 
zust/~nden (19) die folgenden Typen yon Substitutionsreaktionen besehreiben 

a) e d- ba--> { (cb)- -4- a + 
(cb) + d- a -  

e + d- ba --> { (cb)+ + a 
(eb) + a+ 
(eb)* + a 

fl) e* + ha- ->  (cb) d-a* 

y) c • d- ba---> { (eb)• -4- a 
eb + a x, (22) 
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die man als nueleophile, elektrophile (a)* oder als radikalische @)Reaktions- 
meehanismen bezeichnet. In allen FKllen nhnmt man an, da$ sich ein mehr oder 
minder lockeres Zwischenprodukt (transition state) bfldet, was dann zerf/illt. 

In Erweiterung yon (19) kSnnen die Grenzzust/~nde der Reaktion 

ab + cd ~ ac -]- bd (23) 
durch 

~o o (ab I cd) = .4 T o (a--b) T o (c---d) (24a) 

w o (ac ] bd) -~ A T o (a--c) T O (b--d) (24b) 

dargestellt werden, wenn auf beiden Seiten yon (23) die Abst/inde zwischen nicht- 
gebundenen Atomen gegen Unendlich gehen. Man erh/ilt (24), wenn man in (6) 
alle Assoziationen aus (3) hineinschreibt und dann, analog wie in (i8), die Grenz- 
iiberg/~nge (23) vornimmt, wobei To in (24a) bzw. (24b) iibergeht. Ganz i~hnlich 
ist im Fall 

a -}- bcd ~-  abe + d (25) 

vorzugehen, auf den wir nieht n/~her eingehen wollen. In (25) sind andere Atom- 
assoziationen als in (23) yon Bedeutung. 

Die Funktionen (24) bzw. (19) sind dann in einem linearen Ansatz zusammen- 
zufassen. Man hat also 

To ---- A:I  ~Oo (ab ] cd) + A ' , z  COo (ac I bd) (26a) 
bzw. 

T O = Ax ~o o (ab [ c) + A H  co o (a ] bc). (26b) 

Nach den oben angestellten ~berlegungen muB sein 

A:x = 0, wenn Rab --> co, Rac --> co; Rac, Rba endlich, 
A:H = 0, werm Rac --> co, Rba --> co; Rab, Rca endlieh, (27a) 

bzw. 
Ar ~- 0, wenn .Rab --> 0% Rac --> oo, 
A i r  = 0, wenn Rac -> co, Rbc ---> oo. (27b) 

4.  E r w e i t e r u n g  der M e t h o d e  

Die Koeffizienten CI, CH in T 0 (a---b) bzw. T 0 (c--d) k5nncn getrennt nach(t0) 
errechnet werden. Man kann abet den Formalismus einen Schritt allgemeiner 
formulieren. Dutch die Vorstellung der Atomassoziationen werden die Punkte  auf 
den Energiehyperfl~chen ausgezeiehnet, deren Energiewerte sich als Summen yon 
Energien darstetlen lassen, die von Einzentrumsystemen herriihren. Diese Energien 
gehen als exakte Werte in die Theorie ein, da ja die Wellenfunktion mit den Eigen- 
15sungen dieser besonderen Atomkernkonstellationen aufgebaut wird und bei den 
l~eehnnngen yon der Zerlegung (12) yon H Gebraueh gemaeht wird. 

Entspreehend den Darstellungen (26) kann nun aueh eine Zerlegung yon H in 
der Weise vorgenommen werden 

I t  ---- t i  (ab, c) + V (ab, 0) 
I-I = t i  (bc, a) + V (be, a), (28) 

da$ die co o (ab I o) bzw. w0 (a ] by) jetzt EigenlSsungen yon 

[ H  (~/~, v) - -  E o ( )~--g ,  v)] co o (A/x [ v) = 0 (A, ~t, v = a, b, c) (29) 

* Darunter fallen aueh bestimmte Ionenreaktionen 
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sind und sich die Energie zu 

E o ()~--/~, v) -~ #o (v) ~- #o (2--#) (29a) 

ergibt, wenn #o (4--#) die Elektronenenergie des ungestSrten Molekfils 2--]x be- 
deutet und d~o (v) nach (7) erkl/irt ist. Entsprechend (14a) gilt jetzt 

lira < V (~/~, v )>  = 0, (30) 

wenn R~ --> cx3 and R,~ --> c~ gehen. Wit haben also darait bestimmte Kurven auf 
den Energiefl/~chen ausgezeichne~, die dra'ch d ~ (4--#) gegeben sind. Dieser Schritt 
stellt sorait eine folgerichtige Erweiterung der Vorstellung der Atoraassoziatio- 
hen dar. 

Fiir o) o (~ # I v a) ware dann H in 

H = H ( ~ # , v a )  + V (~#,~a) (31) 

zu zerlegen, wobei Wo jetzt LSsung yon 

[H (~#,  v a) - -  E o (4 - - # ,  v--a)]  w o ( 2 #  [ ~ a) ---- 0 (3ta) 

ist. Ira einzelnen ergibt sich 

E o (~--/~, v--~) : @o (4--#) + 5~o (v--~), (31b) 

un4 es gilt wieder,/~hnlich wie in (30) 

lira < V (~ #, v a ) >  = 0, (32) 

wenn die beiden Molekiile 2--ke und v--a  voneinander entfernt werden. 
Grundsatzlich is~ es auch raSglich, eine Zerlegung des ttarailtonoperators nach 

gr6Beren Systemen vorzunehmen, doch soll darauf vorerst noch nicht eingegangen 
werden. 

5. Halbtheoretische Fassung der erweiterten Methode 

Die Gleichungen im Abschnitt 4 setz~en in allen F/fllen die exakten LSsungen ~o 
voraus, rait denen die Gesamtwellenfunktionen aufgebaut wurden. Wie wit schon 
irn Abschnitt I bemerkten, bleiben die richtigen Grenzverhalten erhalten, wenn 
mit N/~herungslSsungen 05 gerechnet wird, und zwar erst dann, wenn eine der 
Form (14) entsprechende Zerlegung vorgenoraraen worden ist. Wit wollen das ffir 
den Fall (19) yon drei Atoraen n~her ausffihren. Die Matrixelemente ergeben 
sich hier zu 

(4 t v) I H[ o (4 Eo + 
+ <~5 o (4# Iv) [ V (2#, v) [~5o (2/~ [v )>  (33a) 

<r (Z I# v) I H 1 050 (2 [# v )>  ~- E o (/~--v, Z) + 
+ <c5o (2 l#  v) I V (#v, 4) [ c5o (4 [# ~)> (33b) 

oder 
<~o  (4 ~ ] ~) [ H 1 05o (4 [ ~ ~) > ~ Eo (~--~, 2) <~0  (4 ~ [ ~) ~o (4 ] ~ ,) > + 

+ < ~o  (~z ]~) I v ( ~ , ~ )  I ~o (4 1~ ~)>, (33~ 

wenn yon den Zerlegungen (28) und yon (29) Gebrauch gemacht wird und die e5 
norraiert vorausgesetzt werden. Der Verlauf der Bindungsenergien in E o wird der 
Erfahrung entnomraen. Allerdings rafissen N/~herungslSsungen flit die Zwei- 
zentrensysteme vorliegen, was zur Zeit nicht sehr h/~uiig der Fall ist. In diesera 
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Falle mul3 dann wieder zur speziellen Atomassoziationsmethode zurfickgegangen 
werden. 

M_it den Matrixelementen (33) kann nun das S~kularproblem aufgel5st werden, 
das sich durch die Variation der Energie in den Koeffizienten As und Ars in (26b) 
ergibt. Aus diesem erh/ilt man nun die Energiehyperfl/iehe des Grundzustandes, 
die in diesem Falle yon den drei Kernabst/inden Ra~, Rac und Rbc abhi~ngt. 

Die Betrachtung der Vorg/inge (22) wird einfacher, wenn man annimmt, dal~ 
sieh die Reaktion auf einer Geraden abspielt. Dann sind nur noeh zwei Kernabstiinde 
zu variieren. Etwa/~ab und R~c, wenn der Vorgang in folgender Weise abl/iuft: 

a ~ bc ~-ab ~- c. (34) 

Es ist aber zu bedenken, dab (34) eine weitere N/~herung darstellt, denn keine 
]~eaktion liiuft streng auf einer Geraden ab. 

Eine weitere Vereinfachung zur Abseh~tzung yon adiabatischen Reaktions- 
energien ist sehon in einer/ilteren Methode vorgenommen worden [6, 1], die zur 

Behandlung der Ionen- 
+- reaktionen i ~ieckselwir~ung wn c~ ~ 

a + -~- b~- -ab  -~-c + 
.. a -  ~- bc ~ ab ~- c- (35) 

/.~':~,.:7"-,..._ l~b(~i§ in LSsungen gedaeht 
z~ war. In der genannten 

Fig. 1 Methode waren beifixier- 
tem Abstand Rab die 

beiden Energiekurven yon (35) fiir variables R~c betrachtet worden. Es handelt 
sieh in diesem Falle auf der linken Seite yon (35) um die Bindungsenergiekurve 
Wbc des Molekiils b---c, die durch das Ion a+ (a-) ein wenig vertikal versehoben 
ist. Auf der reehten Seite yon (35) entsprieht die Energiekurve der Wechsel- 
wirkung Wc des Ions c- (c +) mit dem Molekfil a--b*. Da sieh die beiden Kurven 
nieht sehneiden dfirfen, kann aus dem Verlauf der tieferen Energiekurve grob 
auf die zu erwartende ,,Aktivierungsenergie" Q von (35) geschlossen werden (Fig. i). 

Diese Vereinfaehung ist in (33) enthalten, denn in rober Niiherung (I~ab -~- const.) 
k5nnen die Integrale in folgender Weise interpretiert werden: 

E o (a, b--c) 4- <(50 (a ] be) I V (a, be) l(50 (a [ bc)> ~ Wbc(Rbc)-- l?V (36a) 
E o (a---b, c) -~ <Co0 (c lab) t V (c, ab)](50 ( c iab )>  ~ We (R~c)-- l~, (36b) 

wobei l~ die Kernweehselwirkung bedeutet. Die Uberlappung der beiden co 0- 
Funktionen sei vernaehl/~ssigt. Ferner sei angenommen, dal] 

<(50 (a I ] V (a 1 50) 1(50 (o lab)> 
<(50 (a I bc) I V (c, ab) [ (50 (0 [ab)> ---- cr (36c) 

worin a als klein gegeniiber Wcoder  Wbc angenommen werden darf, da (36e) 
proportional der ~berlappung ist. 

Aus dem Ss folgen damit die beiden Energiekurven (einschliel~- 

lieh I~) ~ ~ - ~ ( W b c  ~- We) +_ 2 ~ - y ( W b ~ - -  We) 2 , (37) 

die fiir cr : 0 die beiden oben besprochenen Energiekurven darstellen. Ist ~ nur 
wenig yon Null versehieden, so wird die Kreuzung aufgehoben und die beiden 

* In beiden F~llen ist zu den W noch die Energie der jewefls getrennten Atome zu denken 
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Kurven spalten im ,,Sehni~tpunkt" (Wbc = We) um den Betrag 12a i auf. Die 
energetisch tiefere der beiden Kurven in (37) ist mit der oben angegebenen iden- 
tiseh, aus der sigh die ,,Aktivierungsenergie" absch/itzen 1/iBt. Die Berechnung der 
Gesamtenergie mit Hilfe yon (33) schliegt also sehon eine bekannte einfaehere 
Absehiitzungsmethode ein. 

6. Der ProzeB H 2 -~ H ~_ H Jr H e 

tIier handelt es sich um eine spezielle l%eaktion der Form (34) mit einer Energie- 
fliiehe, die qualitativ und allgemein in Fig. 2 angegeben ist. 

Die Kernabst/inde Rab und Roe sind die beiden freien Kernabsts wenn die 
l~eaktion in einer Geraden verl/iuft. Betraehten wir einen adiabatischen Vorgang, 
so hat das System Zeit, sich ftir ]edes Rab in den Abstand Rbc einzuspielen, der 
ffir ein bestimmtes Rab die ldeinste Energie liefert. Das ergibt etwa die punktierte 
Linie des Reaktionsverlaufes, 
sie stellt somit die reine ,,adi- 
abatische Reaktion" 

a ~- bc ~-ab ~ c (38) 
bZ'cV. 

H @ H ~ H  2 + H  (38a) 

dar. Im Punkt  P hat  das System 
bei diesem Vorgang die h6ehste 
Stelle der Energiefl/iehe erreieht. 
Man bezeiehnet diese Stelle als 

Fig. 2 

tJbergangszustand (transition state) oder auch, besonders bei grSBeren Systemen, 
als ,,Reaktionskniiuel". Die Energie im Punkt  P vermindert tun diejenige der T/iler 
(P '  oder P")  wird als ,,adiabatische Reaktionsenergie" bezeiehnet. Im besonderen 
Falle einer ,,symmetrischen" !~eaktion 

a ~- a s ~ - a  s ~- a (38b) 
liegen P '  und P "  gleieh tier. 

Das gilt auch dann, wenn in (38b) versehiedene Isotope beteiligt sind. Die Ver- 
sehiedenheit der Nullpunktsenergien kommt erst in der darauffolgenden Be~ech- 
hung der wirklichen Kernbewegungen auf der adiabatisehen Energiefl/iche ins Spiel. 

Um (38a) mit der vorliegenden Methode zu behandeln, muB eine N/iherung fiir 
die e5 bekannt sein. Wir gehen daher yon (iTa) aus, indem wir einen Parameter/~ 
einffihren 

t [ --~(r;s § - - f~( r ,4+r~i ) ]  
q!i~, (i, i) = ~ [2 (l § S~)] 1/2 e + e , (39) 

der im H2-Molekfil bei jedem R~,-Wert dureh Variation der Energie auf Minimum 
bestimmt wird. In sehr guter N/~herung kann ffir 0,5 _< Rz, 

1 

geschrieben werden. Als exakte Lbsungen des freien H-Atoms (Grmldzustand) 
treten die Funktionen 

V5 ~, = e - -  (41) 

auf. Damit werden dann die oS-Funktionen aufgebaut: 

~5o(ab[e)=Aq~ab(l, 2 ) ~ ( 3 ) [ . ( t ) f i ( 2 ) - - a ( 2 ) f i ( l ) ] ~ ( 3 )  (42a) 
~5o(bCla)=Aq~bc(2,3)q~a(i)[a(2)fi(3)--~(3)fl(2)]~X(l ). (42b) 

Theoret. ehim. Aeta (Berl.), Bd. 1 4 
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Die l~es~operatoren van (28) ergeben sich bier zu 

V (ab, c) - -  1 1 1 1 _1 _ t  . (ab, c) ; (43a) 
r~j r~ r~ r~  @ r~j @ r~j ' i k j 

IZ (be, a) - -  1 1 t . . . .  1 1 1 . (a, be) (43b) 
ro~ r~ r~  r~j @ r~ @ r~j ' i ~ j  ' 

und dis Energien nach (29a) sind 

#a (v) = --0,5 [at.E.] (44a) 
t 

~o (~--~) =- -~ ,0  ~ + u (R~.) [at.E.], (445) 

wobei U (R~,) die Bindungsenergiekurve des Ha-Molekiils [st, die, ebenso wie dis 
anderen Energien, aus der Erfahrung entnommen werden. 

Wegen der Symmetric der Reaktion braucht dis Energie nur filr Rab -= Rbc  ---- R 

bereehnet und der Weft van R i m  Minimum aufgesueht zu werden, was dem 
Sattelpunkt P in Fig. 2 entsprieht*. 

Die vorkommenden Dreizentrenintegrale sind naeh den iiblichen Verfahren 
abgesch/itzt warden [5]. 

7. Ergebnisse und Diskussion 
5 

Nach Addition der KernabstoBmlgsenergie ~ erhielt man die folgenden 
Energiewerte als Funktion van R: 

Tabelle 1 

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

~(R): @0,303 -t-0,086 --0,054 --0,099 --0,108 --0,085 --0,057 --0,027 

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

Tabelle 2 

R : 1,0 1,25 t,5 1,75 2,0 2,5 

~(R) : - t -0 ,18  --0,03 --0,097 --0,1t8 --0,117 --0,086 

die ffir R ~__ 2,5 at.E. tiefer als die in Tab. i liegen. Die tiefste Energie des 
Ha-Systems fiir Rao -~ t ~ c  = R w i r d  bei etwa R =- 1,85 at.E. erreicht und liegt 
noch rund 0,05 at.E. ~ i,36 eV = 30 kcal]Mol hSher als die des freien H2-Mole- 

kills. In den Rechnungen bedeutet ~ (R) die Energie des Systems, wenn die 

Energie der drei freien Atome abgezogen ist. Filr R--> oo geht ~ (R)  also gegen 
Null. In diesem l%lle betriigt die Bindungsenergie des H~-Molekiils - -0 , t74  at.E. 

Die , ,adiabat ische  A k t i v i e r u n g s e ,  ergie"  betriigt also fund 30 kcal/Mol. Die 
Ergebnisse decken sich gut mi~ den Resultaten anderer 3/[ethoden, die auch 
einen Kernabstand im (Sbergangszustand van etwa 1,80--1,90 at. E. ergeben [2, 3, 4]. 

Aus den 30 kcal/Mol Energieunterschied zum H2-Molekill kann allerdings noch 
nieht ohne weiteres alff die , , w a h r e "  Aktivierungsenergie Q' des Ha-Prozesses ge- 
sehlossen werden. Aus diesem Grunde haben wit diesen Energiebetrag , ,ad iaba.  

t ische A k t i v i e r u n g s e n e r g i e "  Q genannt, da sie sieh aus der Betraehtung der adia- 

* Es empfiehlt sich in jedem FMIe zu un~ersuchen, ob nich~ Pun te r  Umst/~nden ein 
Zwischenminimum is~. In diesem Falle sind Korroktm'en an Q vorzunehmen. 
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b~tiscben Energiefli~che (Adiabatenfliiche) ergibt. Mit den obigen Rechnm~gen ist 
nur die Lage der Diagonglen Rab = Rbc = R auf  der Energiefli~che (Fig. 2) be- 
stimmt worden. Das genfigt hier zur Bestimmung yon Q. Wie oben schon ausge- 
drfickt, mfi•te die Flaehe in grS~eren Bereichen, im besonderen um den adia- 
batisehen Reaktionsweg herum, bekannt sein*. Aus dem S~kularproblem mit (26b) 
folgt grundsatzlieh die gesamte Energiefl~che der Fig. 2. 

Im nachsten Schritt ist die Bewegm~g des Systempunktes auf dieser Fl~ehe zu 
untersuchen, die dann n~here Aussagen fiber Aktivierungsenergie u~nd Ausbeute 
(Wirknngsquersehnitt) liefer~. Dazu ist eine zeitabhangige StSrungsrechnung not- 
wendig. DaB eine solche Zweiteilung des Vorgehens sinnvoll ist, was grundsatzlich 
eine N~herung darstellt, beruht darauf [3], dab die Kernmassen groB gegen die der 
Elektronen sind (Born-Oppenheimer-Naherung) und dal~ die meisten Reaktionen 
bei nieht allzu hohen Temperaturen noeh nahezu adiabatiseh verlaufen. Aus diesem 
Grunde kSnnen die Adiabatenfiaehen ~ls Ausgangspunkt dienen. Gegebenenfalls 
ist noch die n~ehsthShere adiabatisehe Energiefi~ehe zu bestimmen und in den 
t~eehnungen zu verwenden, die aus (26b) dann folgt, wenn an Stelle der o50 die 
N~herungsfunktionen der angeregten Zust~nde eingesetzt werden. 

Bei diesen Rechnungen werden dann aueh die einzelnen Schwingungszustiinde 
beriieksiehtigt und der Tunneleffekt behandelt. Es ist daher im einzelnen noch zu 
prfifen, welehen Einflu~ die Annahme eines auf einer Geraden verlaufenden Pro- 
zesses auf die Ergebnisse hat. Da die CoulombabstoBung in der linearen Anordnung 
kleiner ist und sieh die Atome daher n~her kommen k5nnen, dfirfte diese Anord- 
nung sehr wesentlich bei der Reaktion beteiligt sein. 

Aus all diesen Griinden dfirfte Q immerbin ei~ ngherungsweiser Anhaltspunk~ 
far die , ,wirkliche" Aktivierungsenergie sein. Dabei ist nieht zu vergessen, dai3 im 
Rahmen der Behandlung mit Hilfe der zeitabh~ngigen St6rungsrechnung keine 
Aktivierungsenergie explizite auftri t t  [3]. Man sollte daher besser sagen, dal~ Q 
approximativ ein ~[a~ daffir ist, wie grol~ dig Erschwerung ist, um in der Reak- 
tionsgleiehung (34) adiabatiseh yon einer Seite auf die andere zu kommen. Es ist 
heute keineswegs klar, wie Q mit der in der Reaktionsgleiehung (2i) auftreten- 
den EnergiegrSBe Q' zusammenh~ngt (Arrhenius-Beziehung). Man daf t  aber er- 
warren, da die meisten Effekte, besonders der Tunneleffekt, das effektive Q ver- 
kleinern, da~ also in der Regel I Q'I < l  Q Iist" Besonders wenn die beteiligCen 
Atome klein sind, kSnnte der Tunneleffekt eine ziemliehe Rolle spielen und 
[Q'I  wesentlich kleiner als 1Q I erwarten lassen.In der Tat  ergibt sich das Q' yon 
(38a) zu etwa i0 kcal/Mol. 
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