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Kapitel 1

Einleitung

Die Staubbildung ist einer der wichtigen chemischen Prozesse in der Astrophysik. Staub
wird insbesondere in den kiihlen Winden der sich in der Endphase ihrer Entwicklung be-
findlichen Riesensterne gebildet. Die Staubbildung kann nur stattfinden, wenn giinstige
physikalische Bedingungen in der Umgebung der Sternatmosphére erreicht werden. In den
Sternatmosphéren wird sie zwischen 1300 K und 700 K und bei einer Teilchenzahldichte
zwischen 10'°cm™ und 108 cm™ erwartet (z.B. [SEDLMAYR 1994)).

Staub kann durch eine Vielzahl von chemischen Reaktionen entstehen, die unter diesen
giinstigen Bedingungen ablaufen koénnen. In sauerstoffreichen M-Sternen ist Kohlenstoff
durch die Bildung des stabilen CO-Molekiils fast vollsténdig chemisch geblockt. In diesem
Fall spielt Kohlenstoff fiir die Staubbildung keine Rolle mehr. Dagegen spielt das SiO-
Molekiil fiir die Staubbildung eine wichtige Rolle ([GAIL UND SEDLMAYR 1986]). In dieser
Arbeit werden einige wichtige anorganische Reaktionen in den M-Sternen untersucht, die
zur Staubbildung beitragen konnen. Da es sehr viele Reaktionen gibt, konzentriert sich
diese Arbeit auf das SiIOH-System, in dem nur drei Elemente Wasserstoff, Sauerstoff und
Silizium beriicksichtigt werden.

Die fiir die Staubbildung wichtigen Reaktionen sind die schnell ablaufenden Wachstum-
reaktionen, bei denen die Anzahl der Atome im Staub nach der Reaktion vergroflert wird
(Staubwachstum). Wie schnell eine Reaktion ablduft, das hingt von der Umgebungstem-
peratur, von den Teilchenzahldichten der Ausgangsstoffe (Reaktanden) und insbesondere
vom Potentialverlauf der Reaktion ab. Diese sogenannte Reaktionsgeschwindigkeit kann
mittels einer Ratengleichung berechnet werden. Fiir bimolekulare Reaktionen ist sie pro-
portional zu den Teilchenzahldichten der Reaktanden und der Geschwindigkeitskonstante
k(T), die auch als Reaktionsratenkoeffizient bezeichnet wird.

Ziel dieser Arbeit ist die Bestimmung der temperaturabhéingigen Geschwindigkeitskon-
stanten k(T') ausgewihlter Reaktionen des SiOH-Systems im relevanten Temperaturbereich
von 500 K bis 2500 K. Die Bestimmung von k(7") ist insbesondere fiir die Reaktionen oh-
ne Potentialbarriere sehr schwierig, weil mittels der canonical variational transition state
theory (CVT) alle molekularen Eigenschaften entlang des Reaktionsweges bekannt sein
miissen. Das Auffinden von Reaktionswegen auf der Potentialhyperfliche und die Bestim-
mung der Energien, Frequenzen und Molekiilgeometrien entlang des Reaktionsweges sind



sehr zeitaufwendig und sehr wichtige Bestandteile dieser Arbeit. Fiir die Losung eines che-
mischen Ratennetzwerks fiir das Windmodell eines Sterns, wo Nichtgleichgewichteffekte
auftreten konnen ([BECk 1993)), ist die Kenntnis der Geschwindigkeitskonstanten unbe-
dingt erforderlich. Ohne Geschwindigkeitskonstanen kann die Nichtgleichgewichtschemie
nicht berechnet werden.

Diese Arbeit gliedert sich in vier Kapitel. Im zweiten Kapitel werden die theoretischen
Grundlagen der verschiedenen physikalischen Teilgebiete erdrtert, die fiir die Berechnung
der Geschwindigkeitskonstante k(7") von Bedeutung sind:

e Im Abschnitt 2.1 werden die Grundlagen der Reaktionskinetik behandelt. Dort wer-
den die wichtigen Groflen wie Reaktionsgeschwindigkeit und Geschwindigkeitskon-
stante definiert und die wichtigen Gleichungen (Ratengleichung, Arrhenius-Gleich-
ung) erdrtert. Dann werden die verschiedenen Reaktionstypen diskutiert. Anschlie-
B8end wird die mikroskopische Reaktionskinetik behandelt, in der die Geschwindig-
keitskonstante ausgehend von mikroskopischen Grofien (z.B. differentieller Reaktions-
wirkungsquerschnitt dog) nach den statistischen Gesetzen berechnet werden kann.

e Im Abschnitt 2.2 werden die Potentialhyperflichen diskutiert. Die Kenntnis des
Wechselwirkungspotentials ist fiir die theoretische Berechnung von £(7") erforderlich.
Zuerst wird erdrtert, wie die Energieniveaus mittels der Schrédinger-Gleichung fiir
Molekiile bestimmt werden konnen. Dann werden die Potentialkurven, langreichwei-
tige Potentiale und Potentialmodelle fiir die Wechselwirkung zwischen zwei Objekten
behandelt. Anschlielend werden die wichtigen Begriffe der Potentialhyperfliche fiir
mehratomige Molekiile definiert. Zum Schlufl wird diskutiert, wie Reaktionswege be-
stimmt werden konnen.

e Im Abschnitt 2.3 werden die chemischen Reaktionen in der Thermodynamik behan-
delt. Zuerst wird erértert, wie die Zustandssumme berechnet werden kann, die fiir
die Berechnung von k(T") nach der Theorie des Ubergangszustandes benotigt wird.
Dann werden die thermodynamischen Gréflen definiert, die fiir die Klassifizierung
der chemischen Reaktionen, fiir die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten der
Riickreaktionen und fiir die Berechnung der Gleichgewichtschemie benétigt werden.

e Im Abschnitt 2.4 wird die Dynamik der bimolekularen Stoffe behandelt. Zur groben
Abschétzung der Geschwindigkeitskonstante werden einfache klassische Stoimodelle
(Modell der harten Kugeln) verwendet, die in diesem Abschnitt kurz erdrtert werden.

o Im Abschnitt 2.5 wird die Theorie des Ubergangszustandes (TST) eingefiihrt. Nur die
molekularen Eigenschaften (Energie, Frequenzen, Geometrie) im Ubergangszustand
(Potentialbarriere) werden benétigt, um die Geschwindigkeitskonstante berechnen zu
kénnen. Bei Reaktionen ohne Ubergangszustand (keine Potentialbarriere) wird die
canonical variational transition state theory (CVT) angewandt, die ebenfalls ausfiihr-
lich beschrieben wird. Bei dieser Theorie werden alle Eigenschaften der Zusténde ent-
lang des Reaktionsweges benotigt. Dann werden Vorteile und Nachteile der beiden
Theorien verglichen und es wird diskutiert, welche Theorie zu verwenden ist.
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Im Abschnitt 2.6 werden die quantenmechanischen Berechnungsmethoden zusammen-
gefaft, d.h. wie die Energien nach der Dichtefunktionaltheorie (DFT) und Frequen-
zen bestimmt werden koénnen. Anschlieflend werden Methoden, wie lokale Minima,
und Ubergangszustinde auf der Potentialhyperfliiche zu finden sind, erliutert. Zum
Schluf3 wird beschrieben, wie Reaktionswege in der Praxis bestimmt werden koénnen.

Im dritten Kapitel werden die Theorien zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten
angewandt. Dieses Kapitel gliedert sich in folgende Abschnitte:

Im Abschnitt 3.1 werden die Kriterien zur Auswahl der Reaktionen aufgelistet. Mit
diesen Kriterien konnen die wichtigen anorganischen Reaktionen ausgewihlt werden,
deren Geschwindigkeitskonstanten noch bestimmt werden sollen. In diesem Abschnitt
wird ausfiihrlich diskutiert, warum die Reaktionen im SiOH-System untersucht wer-
den.

Im Abschnitt 3.2 werden die molekularen Eigenschaften aller Si, O, H,-Molekiile mit
bis zu 4 Atomen zusammengefafit, die mittels der BP86/6-31G(d)-Methode bestimmt
wurden. Mit diesen Molekiildaten kénnen die Zustandssummen, die thermodynami-
schen Groéflen und anschlielend die Gleichgewichtschemie des SiOH-Systems berech-
net werden.

Im Abschnitt 3.3 werden die ausgewé#hlten chemischen Reaktionen im SiOH-System
aufgelistet, die im nichsten Abschnitt detaillert untersucht werden.

Im Abschnitt 3.4 wird die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten fiir die aus-
gewahlten Reaktionen angewandt. Zuerst werden die Geschwindigkeitskonstanten
mittels der einfachen Stofitheorie abgeschitzt und dann mittels der CV-Theorie be-
rechnet. Zum Schlufl werden die Ergebnisse zusammengefafit und diskutiert.

Im Abschnitt 3.5 findet man eine astropyhsikalische Anwendung zur Berechnung des
chemischen Ratennetzwerks im Windmodell eines M-Sterns.

Im vierten Kapitel werden diese Arbeit und deren méglichen Fortsetzungen zusammenge-

faf3t.






Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Grundlagen der Reaktionskinetik

2.1.1 Definition der Reaktionsgeschwindigkeit

Die an einer Reaktion beteiligten Atome und Molekiile konnen sich in der gasformigen,
in der fliissigen oder in der festen Phase befinden. Wenn eine Reaktion in einer gemeinsa-
men Phase ablduft, nennt man sie homogene Reaktion. Wenn die Reaktion zwischen zwei
verschiedenen Phasen ablduft, nennt man sie heterogene Reaktion (z.B. die Reaktion von
festem Natrium und Wasser). In Sternatmosphéiren konnen neben den homogenen Reaktio-
nen in der Gasphase (z.B. die Reaktion von Wasser- und Sauerstoff) auch die heterogenen
Reaktionen zwischen der Gasphase und der festen Phase auftreten, wenn z.B. Staubkorner
weiterwachsen, verdndert oder sogar zerstort werden.

Die chemische Reaktion kann durch die sogenannte stichiometrische Gleichung re-
prasentiert werden, zum Beispiel

aA +bB — ¢C + dD, (2.1)

wobei a und b die Anzahl der Atome oder Molekiile der Reaktanden A und B, ¢ und d
die Anzahl der Atome oder Molekiile der Produkte C und D sind. a, b, ¢ und d werden
stochiometrische Koeffizienten genannt. Aus den Reaktanden werden in angegebener Re-
aktionsrichtung (Pfeilrichtung) die Produkte gebildet.

Elementare Reaktion ist die Reaktion, bei der die Produkte in nur einem Reaktions-
schritt direkt von den Reaktanden gebildet werden kénnen, zum Beispiel bei einem direkten
Stof zwischen den Reaktanden A und B. Wenn die Reaktion mehrere Schritte ben6tigt, um
zu den Produkten zu gelangen, dann wird diese Reaktion als kompleze Reaktion bezeichnet.
Bei der komplexen Reaktion werden dazwischen andere Molekiile gebildet. Eine komplexe
Reaktion enthélt also mindestens zwei elementare Reaktionen. Ein Beispiel der komplexen
Reaktion ist 2Hy4+09,—2H50, bei der die Molekiile OH, HO5, HyOy dazwischen gebildet
werden ([STEINFELD et al. 1989], Kapitel 15.2). Allerdings werden in dieser Arbeit nur
elementare Reaktionen behandelt.



Die zeitliche Verdnderung der Teilchenzahldichten eines Reaktanden wird als Reakt:-
onsgeschwindigkeit v bezeichnet. Fiir die Reaktion (2.1) ist die Reaktionsgeschwindigkeit

gegeben durch

1dng 1dng
_ Ldng 1 2.9
T T bodt’ (2.2)

wobei nx die Konzentration oder Teilchenzahldichte von X ist. Das negative Vorzeichen
in (2.2) zeigt, da8 die Teilchenzahldichten der Reaktanden im Laufe der Zeit verringert
werden, das heif3t, die Reaktanden werden verbraucht. Fiir die Produkte ist das Vorzeichen
positiv, da die Produkte gebildet werden. Die Reaktionsgeschwindigkeit kann auch auf der
Seite der Produkte bestimmt werden:

R T (2.3)

Die Einheit der Reaktionsgeschwindigkeit wird in Teilchen pro Volumeneinheit pro
Zeiteinheit (z.B. [em 3 s71]) angegeben.

2.1.2 Ordnung und Molekularitit der Reaktion

Bei der experimentellen Untersuchung zahlreicher chemischer Reaktionen wurde festge-
stellt, da die Reaktionsgeschwindigkeit im allgmeinen von den Teilchenzahldichten der
Reaktanden abhéngt:

v = f(na,ng). (2.4)

Bei vielen Reaktionen ist die Reaktionsgeschwindigkeit proportional zum Produkt der Po-
tenzen der Teilchenzahldichten der Reaktanden:

v o nhynd,. (2.5)
Die Exponenten ¢ und j kénnen beliebige rationale Zahlen sein. Die Proportionalitédtskon-
stante ist die sogenannte Geschwindigkeitskonstante k:

v = kn'ynl,. (2.6)
Diese Gleichung wird Ratengleichung genannt. Die Reaktionsordnung ist gegeben durch
p=i+j. (2.7)

Die Einheit der Geschwindigkeitskonstante k& ist abhiingig von der Reaktionsordnung.
Fiir die Reaktion zweiter Ordnung, zum Beispiel ¢ = j = 1, ist die Einheit von k gleich
Volumeneinheit pro Zeiteinheit (z.B. [cm3s™!]).

Die Molekularitdt der Reaktion ist die gesamte Anzahl der Reaktanden. Wenn nur ein
Reaktand (a+ b = 1) ben6tigt wird (z.B. Zerfallsreaktion, Isomerenreaktion), dann ist die
Reaktion unimolekular:

A — Produkte. (2.8)
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Wenn zwei Reaktanden (a + b = 2) benétigt werden, dann ist die Reaktion bimolekular:
A + B — Produkte. (2.9)

Bei drei Reaktanden ist die Reaktion trimolekular, und so weiter. Die elementaren Reak-
tionen mit mehr als zwei Reaktanden kommen in der Natur selten vor.

Bei den elementaren Reaktionen sind die Reaktionsordnung und Molekularitédt immer
gleich. Das heif3t, die unimolekulare elementare Reaktion ist eine Reaktion erster Ordnung,
die bimolekulare elementare Reaktion ist eine Reaktion zweiter Ordnung, usw.

Bei komplexen Reaktionen gilt diese Beziehung in vielen Féllen nicht. Die Molekularitét
und die Reaktionsordnung sind im allgemeinen verschieden, weil eine komplexe Reaktion
mehrere elementare Reaktionen enhilt, die unterschiedliche Ordnung haben koénnen. Die
Reaktionsordnungen der komplexen Reaktionen kénnen im Gegensatz zu elementaren Re-
aktionen auch gebrochen oder negative Zahlen sein.

Fiir die bimolekularen elementaren Reaktionen, die in dieser Arbeit ausschliefSlich un-
tersucht werden, ist die Ratengleichung fiir verschiedene Reaktanden A und B mit der
Gleichung (2.2) gegeben durch

—dstA = k(T)TLATLB, (210)

wobei die Geschwindigkeitskonstante k£ im allgemeinen von der Temperatur 7' des Systems
abhéngt, wihrend diese Grofle von den Teilchenzahldichten der Reaktanden und von der
Zeit nicht abhingt.

2.1.3 Arrhenius-Gleichung

Die Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante k£ wurde von Svante Arrhenius
1889 durch viele experimentelle Messungen nachgewiesen. Sie kann durch die folgende
empirische Gleichung beschrieben werden:

T B
E(T)=A <W> e Pa/knT, (2.11)

Diese Gleichung nennt man Arrhenius-Gleichung. Das Diagramm von Ink oder log,, k
gegen 1/T nennt man Arrhenius-Diagramm. Die drei Koeffizienten, der vorezponentiel-
le Faktor A, der Temperaturkoeffizient § und die Aktivierungsenergie E, konnen an die
experimentellen Daten angepafit werden. kg ist die Boltzmann-Konstante.

Fiir den Fall 5 = 0 lautet die vereinfachte Arrhenius-Gleichung:

k(T) = AePa/ksT, (2.12)
Betrachtet man fiir diesen Fall die Differentiation von Ink nach 1/kgT

 dInk(T)

A1 /kT) ~ o (213
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dann entspricht die konstante negative Steigung der Kurve im Arrhenius-Diagramm der
GroBe der Aktivierungsenergie. Die Aktivierungsenergie kann wie folgt veranschaulicht
werden. Diese Energie ist notig, um die Potentialbarriere zwischen den Reaktanden und
den Produkten zu iiberwinden und somit die Reaktion ablaufen kann. Wenn die Aktivie-
rungsenerige F, positiv ist, dann steigt die Geschwindigkeitskonstante £ mit zunehmender
Temperatur an. Ist sie negativ, so fillt die Konstante k£ mit zunehmender Temperatur ab.
Es gibt Fille von Reaktionen, in denen die Aktivierungsenergie negativ ist. Das heift, diese
Reaktionen besitzen keine Potentialbarrieren.

2.1.4 Reaktionstypen

Nun werden verschiedene Typen bimolekularer Reaktionen in der Gasphase aufgelistet. Die
erwarteten und experimentellen Werte der Geschwindigkeitskonstante k£ zwischen 500 K
und 2500 K sind ebenfalls angegeben ([BECK 1993]).

1. Reaktionen mit positiven Ionen (Rpl) sind die wichtigsten Reaktionen in der Astro-
physik, die im Labor gut zu untersuchen sind. Fiir viele Reaktionen des Typs

AT+B—-Ct+D (2.14)

ist die Geschwindigkeitskonstante £ unabhéngig von der Temperatur. Die typischen
Werte liegen in der GréBenordnung von 1079 cm?® s™t. Allerdings gibt es Ausnahmen
fiir folgende Spezialfille:

e Protonsaustauschreaktionen (PAR) (k~ 1072 cm3s™)
AH' +B — BH" + A (2.15)
o H-Abtrennungsreaktionen (HAR) (k ~ 107 — 10 " cem?s71t)
At +Hy, - AH" + H (2.16)
o Ladungsaustauschreaktionen (LAR) (k < 10" ¥ cem?s™!)
AT+B =BT +A (2.17)

2. Die Reaktionen mit negativen Ionen laufen im allgemeinen auch schnell ab. Darunter
gibt es unterschiedliche Typen:

e Neutralisationsreaktionen (NR) (k ~ 1078 — 102 cm?®s™1)
A +B* 5 A+B (2.18)
o Assoziative Ablisungsreaktionen (AAR) (K~ 1072 — 10" " em?s™!)

A"+B— AB+e (2.19)
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10g;0 (k(T))

NR DRR
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Abbildung 2.1: Skizze zur Veranschaulichung der Geschwindigkeitskonstanten fiir verschie-
dene Reaktionstypen. Die Abkiirzungen der Reaktionstypen sind im Text zu finden.

3. Dissoziative Rekombinationsreaktionen (DRR) laufen ebenfalls schnell ab. Das po-
sitive geladene Molekiilion rekombiniert mit dem Elektron. Das neutral gewordene
angeregte Molekiil AB* wird dann in zwei stabile Molekiile gespaltet. Die Anregungs-
energie wird dabei in kinetische Energie umgewandelt.

AB" +e” > A+B (2.20)
Die Werte von k liegen in der Gréfenordnung von 1078 — 1072 cm3 s,

4. Neutrale Austauschreaktionen (NAR) sind Reaktionen zwischen neutralen Reaktan-
den, wobei ein oder beide Teile der Molekiile ausgetauscht werden:

A+B—C+D (2.21)

Die Geschwindigkeitskonstante £ ist im allgemeinen stark temperaturabhingig. Die

typischen Werte von k liegen in der Grofienordnung von 1072 — 10~ em?® s

5. Neutrale Assoziationsreaktionen (NAsR)

A+B = AB + hv (2.22)
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sind Reaktionen, bei denen die beiden neutralen Molekiilen zuerst in ein angeregtes
Molekiil AB* iibergehen. Dies gelangt dann unter Emission eines Photons zum sta-
bilen Grundzustand des Molekiils AB. Die Anregungsenergie des Molekiils ist gleich
der Energie des Photons. Dieser Prozess dauert insgesamt sehr lange, weil die Ge-
schwindigkeitskonstante fiir die spontanen Emission von Photonen sehr gering ist.

Die Werte von k liegen in der Gréfienordnung von 1071 — 1071 cm?®s™L.

In Abbildung 2.1 sind die Geschwindigkeitskonstanten fiir verschiedene Reaktionstypen
zur Veranschaulichung dargestellt.

2.1.5 Mikroskopische Reaktionskinetik

Bis jetzt wurde die chemische Kinetik auf der makrophysikalischen Ebene betrachtet. Um
die makroskopischen Groflen wie temperaturabhiingige Geschwindigkeitskonstante k(T)
oder Koeffizienten in der Arrhenius-Gleichung mittels theoretischen Methoden berechnen
zu konnen, werden physikalischen Groflen auf der mikroskopischen (molekularen) Ebene
benotigt.

Nach den statistischen Gesetzen kénnen die makroskopischen Grofien (z.B. Geschwin-
digkeitskonstante k(7")) mittels Integration oder Summation der mikroskopischen Grofien
(z.B. differentieller Reaktionswirkungsquerschnitt dog) tiber alle moglichen Variablen (z.B.
Zustinde ') TV, Winkelvariable 0, ¢, Relativgeschwindigkeit der beiden Reaktanden v)
berechnet werden. In diesem Abschnitt werden die Beziehungen zwischen der Ge-
schwindigkeitskonstante k(7)) und dem differentiellen Reaktionswirkungsquerschnitt
dop(T, T, v,60, ¢) sowie dem totalen Reaktionswirkungsquerschnitt op(v) hergeleitet. Die
theoretischen Herleitungen dieser Beziehungen werden wie folgt schematisch dargestellt:

dor(D, T, 0,0, 6) Z0% on(v) 5 k(T). (2.23)

Zur Untersuchung bimolekularer Reaktionen A + B — C 4+ D werden in Streuexpe-
rimenten zwei gekreuzte Molekularstrahlen der Reaktanden A und B verwendet (siehe
Abbildung 2.2). Die Reaktanden A bzw. B bewegen sich im Laborsystem mit der konstan-
ten Geschwindigkeit va bzw. vg, und haben bekannte Teilchenzahldichte n4 bzw. ng. Die
Relativgeschwindigkeit der beiden Reaktanden ist gegeben durch v = |[va —vg|. AuBBerdem
sind die Reaktanden A bzw. B in einem bestimmten Schwingungs-, Rotations- und elektro-
nischen Zustand, das zusammengefafit wird durch I' 4 bzw. I'g. Fiir die beiden Reaktanden
zusammen ist der Zustand gegeben durch I' = {T'4'g}.

Die beiden Molekularstrahlen reagieren in einem begrenzten Reaktionsvolumen V' im
Streuzentrum. Bei dieser Reaktion bilden sich dann die Produkte C und D. Dabei wird
die Anzahl der Molekiile von C in einem bestimmten Zustand I'" = {T'cI'p} am Detektor
in einem Raumelement d€2, gegeben durch die beiden Winkel # und ¢ vom Streuzentrum,
in einem Zeitintervall d¢ gemessen. Die entsprechende GroBle dN¢g (0, ¢, v, I',T")dQ2/dt ist
gegeben durch ([STEINFELD et al. 1989]):

ANo(6, ¢,v, T, T")dQ

” = dogr(0, ¢, v, T, T onngVdQ. (2.24)
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des Streuexperiments zur Untersuchung bimole-
kularer Reaktionen A+B—C-+D

Diese Grofle ist proportional zu den Teilchenzahldichten n 4, ng, zur Relativgeschwindigkeit
v der beiden Reaktanden, zum Streuvolumen V und zum Raumelement d2 = sin #dfde¢.
Der Proportionalitdtstaktor dog (6, ¢, v,T',T") bezeichnet den differentiellen Reaktionswir-
kungsquerschnitt. Der Index R bedeutet, dal chemische Reaktionen im Streuzentrum statt-
finden.

Jetzt wird die Gleichung (2.24) zuerst iiber alle moglichen Zusténde I', TV summiert
und dann iiber alle Winkelvariablen , ¢ integriert, um den totalen Reaktionswirkungs-
querschnitt og(v) zu erhalten (siehe auch Gl. (2.23)). Wenn die Reaktanden A und B im
Molekularstrahl verschiedene Zustéinde haben, dann mufl die Gleichung (2.24) iiber alle
moglichen Zustinde T' mit gegebenem Gewichtsfaktor f(I') summiert werden. Im Falle
des thermischen Gleichgewichts wird die Maxwell-Boltzmann-Verteilung als Gewichtsfak-
tor genommen:

ANc(6, ¢, v, T7)dQ
dt

ZdaR (0,6, v,T,T") f(D)vnangVdQ. (2.25)

Die gesamte Anzahl der Molekiile C mit beliebigen Endzustéinden I, die am Detektor in
einem Zeitintervall gemessen wird, kann mittels der Summation der Gleichung (2.25) {iber
alle moglichen Zusténden T ermittelt werden:

dNC’ 0 ¢7

ZZdaR (0, 6,v,T,T") f(D)vnangVdQ. (2.26)

Die gesamten Bildungsrate der Molekiile C bei gegebener Relativgeschwindigkeit der bei-
den Reaktanden A und B ergibt sich aus der Integration der Gleichung (2.26) iiber alle
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moglichen Winkelvariablen 6 und ¢:

dN 2T T
ft(v) - ”"V/ / Z Z dow(6, ¢,v,T,T") f(T) sin 6d6de. (2.27)

Den Integralfaktor auf der rechten Seite nennt man den totalen Reaktionswirkungsquer-
schnitt:

2T s
or(v) = /0 /0 ;;daR(H,QS,v,F,F’)f(F)sin9d9d¢. (2.28)

Wenn das Volumen V', in dem die Reaktionen stattfinden, zu einem geschlossenen Sy-
stem vergroBert wird, und dieses System im thermischen Gleichgewicht mit gegebener
Temperatur 7" ist, dann kann die Gleichung (2.27) iiber alle moglichen Relativgeschwin-
digkeiten v und ihren mdoglichen Richtungen mit der Maxwell-Boltzmann-Verteilung

3/2
1 ?
f,T) = (%kBT) e H/2ksT (2.29)

integriert werden, wobei 1 = mamp/(ma+mp) die reduzierte Masse der beiden Reaktan-

den ist. Es ergibt sich:
d 1 dN, o0
% = Vd—tc = nAnB/O vor(v)f(v, T)4rv dw. (2.30)

Diese letzte Gleichung kann mit der Ratengleichung fiir die bimolekulare elementare Re-
aktion

dn
d_tC = k(T)nang (2.31)
verglichen werden. Es gilt dann:
K(T) = / von(v) f (v, T)Amv’do. (2.32)
0

Die Geschwindigkeitskonstante k(T') ist gerade gleich dem Mittel von vog(v) iiber alle
moglichen Relativgeschwindigkeiten im thermischen Gleichgewicht. Diese Gleichung kann
man auch schreiben als

k(T) = (vogr(v)). (2.33)
Mit der Angabe der Maxwell-Boltzmann-Verteilung lautet diese Gleichung (2.32) dann
3/2 poo i
MO =tr (rfop) [ ot (2:34)

Mit der relativen kinetischen Energie der Reaktanden E = %/w kann die Gleichung umfor-
muliert werden:

1 8\ (>
k(T) = —— FEogr(E)e P/*TqE. 2.35
D=7 (zmr) | Eonire (2.35)
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Hier wurden die Beziehungen zwischen der Geschwindigkeitskonstante und dem totalen
Reaktionswirkungsquerschnitt sowie dem differentiellen Reaktionswirkungsquerschnitt her-
geleitet. Alle obengenannten Herleitungen kénnen z.B. in den Lehrbiichern ([SmiTH 1980],
[STEINFELD et al. 1989]) nachgelesen werden. Die theoretische Bestimmung des differenti-
ellen Reaktionswirkungsquerschnittes erfordert auflerdem die Kenntnis des Potentials zwi-
schen den beiden Reaktanden. Um die Geschwindigkeitskonstante theoretisch korrekt be-
rechnen zu konnen, sind folgende Berechnungsschritte erforderlich:

1. Das elektrostatische Potential zwischen den beiden Reaktanden V(r) ist gegeben.
Die zeitabhéngige Schrodinger-Gleichung wird gelost. Daraus erhélt man dann die
zeitabhdngigen Wellenfunktionen W(t).

2. Aus diesen kann dann die Reaktionswahrscheinlichkeit Pg der voll spezifizierten Re-
aktionen berechnet werden. Voll spezifiziert bedeutet, daf} alle Variablen wie Orien-
tierung, Stoflparamter, Relativgeschwindigkeit, Zustéinde fest vorgegeben sind.

3. Die voll spezifizierte Reaktionswahrscheinlichkeit wird iiber alle Variablen wie Ori-
entierung der beiden Reaktanden und Stoflparameter, die im Experiment nicht se-
lektiert werden kdnnen, gemittelt. Daraus ergibt sich der differentielle Reaktionswir-
kungsquerschnitt dog (0, ¢,v,T,T").

4. Der differentielle Reaktionswirkungsquerschnitt wird iiber alle méglichen Zusténde
der Reaktanden und Produkte summiert, und iiber die Winkelvariablen § und ¢
integriert, siehe dazu Gleichung (2.28). Das ist gerade der totale Reaktionswirkungs-
querschnitt op(v).

5. Anschliefend wird die Geschwindigkeitskonstante k(T) nach der eben diskutierten
Gleichung (2.34) berechnet.

Auf diese Art und Weise ist es also prinzipell méglich, aufgrund der mikrophysikalischen
Eigenschaften der Reaktanden, eine makroskopische mefibare Grofle wie die Geschwindig-
keitskonstante k(7)) zu berechnen. Eine Umkehrung dieses Problems ist schwierig, da die
makroskopische Grofle iiber viele Variablen gemittelt wurde. Zum Beispiel ist es schon
schwierig, den totalen Reaktionswirkungsquerschnitt von der Geschwindigkeitskonstante
zu berechnen, weil es erforderlich ist, die Geschwindigkeitskonstante im ganzen unendli-
chen Temperaturbereich kennen zu miissen. Es ist also im allgemeinen nicht moglich, die
mikroskopischen Grofien von der makroskopischen Grofien aus den Experimenten herzulei-
ten.

Die theoretischen Berechnung der Geschwindigkeitskonstante ist vor allem durch die
beiden ersten Berechnungsschritten schwierig (Lésen der Schrédinger-Gleichung und Be-
stimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit). Dieses Problem kann iiberwunden werden,
wenn einfache Potentialmodelle verwendet werden, um dann einfache analytische Aus-
driicke fiir die Reaktionswahrscheinlichkeit zu erhalten. Diese Wahrscheinlichkeit wird dann
iber alle Variablen gemittelt, dann erhilt man die Geschwindigkeitskonstante. Das wird
im Abschnitt 2.4 behandelt.
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Eine Moglichkeit zum Uberwinden des Problems ist die Theorie des Ubergangszustan-
des. In dieser Theorie wird die Geschwindigkeitskonstante direkt von dem Potential und
deren Eigenschaften in einem einzigen Schritt berechnet. Das wird im entsprechenden Ab-
schnitt 2.5 diskutiert.

Von fundamentaler Bedeutung, um die Geschwindigkeitskonstante berechnen zu
konnen, ist die Kenntnis des Wechselwirkungspotentials des gegebenen Systems. Man kann
empirische Potentialmodelle verwenden, die den realen Potentialen nahe kommen, oder
Potentiale mittels quantenmechanischer Methoden berechnen. Dies wird im folgenden Ab-
schnitt diskutiert.

2.2 Potentialhyperfliche

Um die Energieniveaus und die Wellenfunktionen stationdrer Molekiilzusténde bestimmen
zu kénnen, wird die nichtrelativistische, zeitunabhdingige Schrodinger-Gleichung

¥(Q,q) = EV(Q, q) (2.36)

gelost, wobei H der Hamilton-Operator des Systems, U die Wellenfunktionen, F die Ge-
samtenergie, () die Gesamtheit aller Kernkoordinaten und ¢ die Gesamtheit aller Elektro-
nenkoordinaten sind. Der Hamilton-Operator H des Molekiilsystems mit N Kernen und n
Elektronen ist gegeben durch ([LEVINE 2000])

Vi——ZVQ ZZZ Z,Be ZZZT: +ZZTU, (2.37)

0471 a=1 B>« a=1 i=1 i=1 j>1i

H=——
2

wobei m, die Masse des a-ten Kerns, m, die Elektronenmasse, 7, die Ladungszahl des
a-ten Kerns, 74, 7o und r;; die Abstédnde zwischen den entsprechenden Teilchen (Ker-
ne, Elektronen) sind. Die einzelnen Summanden des Hamilton-Operators sind die kineti-
sche Energie der Kerne, die kinetische Energie der Elektronen, das abstoflende Coulomb-
Potential zwischen den Kernen, das anziehende Potential zwischen den Kernen und Elek-
tronen und zum Schlufl das abstoflende Potential zwischen den Elektronen.

Das exakte Losen der Schrodinger-Gleichung (2.36) mit dem komplizierten Hamilton-
Operator fiir beliebige Molekiile (Gl. (2.37)) ist nicht moglich. Aber es gibt Ndherungen, die
das Losen der Gleichung (2.36) wesentlich vereinfachern, wie z.B. die Born-Oppenheimer-
Néherung ([LEVINE 2000], [ScHOLZ UND KOHLER 1981]).

2.2.1 Born-Oppenheimer-Niherung

Im Vergleich zu den Elektronen sind die Kerne viel schwerer. Aufgrund des groflen Massen-
unterschieds zwischen Kernen und Elektronen bewegen sich diese Kerne wesentlich lang-
samer als die Elektronen. Die Kerne stellen also fiir die Elektronenbewegung positive elek-
trische Punktladungen dar, deren Lage sich nur sehr langsam &ndert. Die elektronische
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Ladungsverteilung kann sich der jeweiligen Kernkonfiguration schnell anpassen. Die Elek-
tronenbewegung und die Kernbewegungen kénnen also getrennt behandelt werden. Man
nennt diese Separation Born-Oppenheimer-Ndiherung oder adiabatische Néiherung.

Mit dieser Ndherung werden die Energie F, und die Wellenfunktion W, bei gegebe-
nen Quantenzustand der elektronischen Ladungsverteilung n (Spin, Drehimpuls, Paritit,
usw.) und bei festen Kernkoordinaten der Molekiile berechnet. Damit sind die Energien
und Wellenfunktionen parametrisch abhéingig von den Kernkoordinaten (). Unter Beibe-
haltung des Quantenzustandes ist die Gesamtenergie E,(Q)) dann gleich der Summe der
kinetischen Energie der Kerne Ef, (Q) und der mittleren potentiellen Energie der Kern-
bewegung V,,(Q):

Ea(Q) = EE(Q) +Vi(Q). (2.38)

Die kinetische Energie der Kerne kann ndherungsweise in drei Energieterme, die Transla-
tionsenergie EJ, die Vibrationsenergie EX, (Q) und die Rotationsenergie EX (Q), aufge-
spaltet werden:

Ei5n(Q) = By + Ejy(Q) + Ergy(Q)- (2.39)
Die iiber viele Perioden der Elektronenbewegung gemittelte potentielle Energie V,,(Q) setzt
sich aus der Summe der elektronischen Energie ES(Q) (mittleres Potential der durch

die elektronische Ladungsverteilung auf die Kerne ausgeiibten Krifte) und der Coulomb-
Abstopungsenergie der Kerne VE(Q) zusammen:

Va(Q) = EF(Q) + VE(Q). (2.40)

Die elektronische Energie F(Q) kann durch das Losen der Schrédinger-Gleichung fiir
Elektronenbewegungen

Helqjel(Qa Q) - EZI(Q)\Ijel(QJ q) (241)

mit dem elektronischen Hamilton-Operator

. ﬁ2 n , N n 7 62 n n 62

Hel:_Q_meZvﬁZZ - _ZZE (2.42)

i=1 a=1 =1 i=1 5>t

ermittelt werden. Mit dem Coulomb-Abstoflungsenergie der Kerne

N N
ZoZge?

VEQ) = il 2.43
(&) 2; o (2.43)

kann die potentielle Energie V;,(Q) mittels der Gleichung (2.40) berechnet werden. Die
Eigenschaften der potentiellen Energie des Molekiilsystems V(@) im Grundzustand (n = 0)
werden in den n#chsten Abschnitten genauer untersucht.
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2.2.2 Potentialkurve

Fiir ein zweiatomiges Molekiil (N = 2) ist das Potential nur von der Relativkoordinate
R = Rsp (zwischen den Atomen A und B) abhingig. In diesem Falle kann das Potential
graphisch einfach dargestellt werden. Die Kurve des Potentials in Abhéngigkeit von nur
einer Variable nennt man die Potentialkurve. Fiir ein gebundenes zweiatomiges Molekiil
kann die Potentialkurve wie in Abbildung 2.3 gezeichnet werden.

V(R)

|

V(R -

Abbildung 2.3: Typische Potentialkurve eines zweiatomigen Molekiils mit der Funktion des

Lennard-Jones-Potentials V(R) = 4D, [(%)12 — (%)6] ([STEINFELD et al. 1989)])

Fiir kleine R geht die Potentialkurve gegen positiv unendlich, weil die beiden positiv
geladenen Kerne sich aufgrund des Coulomb-Gesetzes immer stérker abstoflen. Bei R = oo
sind die beiden Atome getrennt, und haben den Wert V' (00), der bei getrennten Atomen
im Grundzustand meistens gleich Null gesetzt wird.

Bei R = R, liegt das Minimum der Potentialkurve. R, ist der Gleichgewicht oder
Bindungsabstand. Der Betrag der Energiedifferenz

D, = [V(c0) - V(R,)| (2.44)

nennt man die Bindungsenergie des Molekiils, die experimentell nicht zuginglich ist.

Aber die Dissoziationsenergie des Molekiils Dy, die erforderlich ist, um ein zweiatomiges
Molekiil in zwei Atome zu trennen, kann gemessen werden. Die Differenz von beiden Grofien
ist die Nullpunktsschwingungsenergie E,,. Fiir ein zweiatomiges Molekiil gilt

1
B, = D, — Dy = S, (2.45)
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wobei h die Planck-Konstante und v, die Schwingungsfrequenz bei R, sind. Aufgrund der
Anharmonizitit des Potentials gilt die Gleichung (2.45) niherungsweise. Da die Nullpunkts-
schwingungsenergie E,, stets grofler als Null ist, verschwindet die Nullpunktsschwingung
im tiefsten Zustand im Gegensatz zur Rotation nicht.

Die notwendige Bedingung fiir die Existenz eines Minimums einer Potentialkurve eines
zweiatomigen Molekiils ist

d
av(r))  _, (2.46)
dR |p_p.
und die hinreichende Bedingung ist
d*V(R)
— > 0. 2.47
dR? |h g (2.47)

Die Schwingungsfrequenz bei R, kann wie folgt bestimmt werden:

11 [
© o Vi dR?

wobei u die reduzierte Masse der beiden Atomen ist ([LEVINE 2000], Kapitel 13.2).

Fiir Molekiile mit mehr als 2 Atomen ist das Verhalten der Potentiale allerdings kompli-
zierter. Bevor die Potentiale fiir diese Molekiile (Potentialhyperfliche) diskutiert werden,
werden die Potentiale zwischen zwei beliebige Massenpunkte (z.B. Molekiile) mit geniigend
grofem Abstand zuerst untersucht. Die langreichweitigen Potentiale sind fiir die grobe
Abschétzung der Geschwindigkeitskonstante wichtig (Abschnitt 2.4.2).

, (2.48)
R=R.

2.2.3 Langreichweitige Potentiale

Bei groflerem Abstand R zwischen zwei Massenpunkten (Atome, Ionen, Molekiile, Mo-
lekiilionen) iiberwiegen die langreichweitigen Potentiale, die hier je nach Typ der Mas-
sepunkte untersucht werden. Die Herleitungen der Gleichungen fiir das Potential werden
im Buch ([MAITLAND et al. 1987]) detaillert beschrieben. Hier werden die Ergebnisse nur
zusammengefaft.

e Fiir die Wechselwirkung zwischen zwei elektrisch geladenen Ionen ist das Potential
einfach gleich dem Coulomb-Potential zwischen zwei Massenpunkten mit den Ladun-
gen Ze und Zse.

1 212262

VIR) = = (2.49)

e Fiir die Wechselwirkung zwischen einem Ton mit der Ladung Z;e und einem neutralen
Molekiil mit dem permanenten Dipolmoment ps ist das Potential gegeben durch
1 Zyeusycosf
47’(’80 R2 ,
wobei 6 der Winkel zwischen R und po ist. Die Wechselwirkung mit den héheren
Multipolmomenten wurde dabei vernachléssigt.

V(R,0) =

(2.50)
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e Im Falle der Wechselwirkung zwischen einem Ion mit der Ladung Z;e und einem neu-
tralen Atom oder Molekiil ohne permanentes Dipolmoment kann das Dipolmoment
von einem elektrischen Feld des Ions induziert werden. Der Zusammenhang zwischen
induziertem Dipolmoment p;ng und elektrischem Feld E; des Tons ist gegeben durch

Hina = 2B, (2.51)

wobei «ay die Polarisierbarkeit des Atoms oder Molekiils ist. Die Polarisierbarkeit «
ist eigentlich ein Tensor. Hier wurde jedoch angenommen, daf} sie isotrop und somit
einfach eine Konstante ist und die Vektoren von E; und p;,q parallel sind.

Das Potential des induzierten Dipoloments im elektrischen Feld des Ions ist gegeben
durch

FE, Eq 1
V= —/ lllinddEl = —/ agEldEl = —§C¥2E12. (252)
0 0
Mit dem Betrag des elektrischen Feldes des Ions

. 1 Zle
L 47’(’80 R?

(2.53)

ist das Potential unter Vernachlissigung iibriger Multipolmomente gegeben durch

1 ag(ZIe)Z

VIR) = (4720)2 2R

(2.54)

e Fiir die Wechselwirkung zwischen den beiden neutralen Atomen oder Molekiilen
(Z1 = Zy = 0) hingt das Wechselwirkungspotential im thermischen Gleichgewicht
iiberwiegend von drei verschiedenen 1/R5-Termen ab:

C
V(R) = ﬁg (2.55)

mit _ .
Cs = C&' + Cind - s (2.56)

wobei C¢' der Koeffizient der elektrostatischen Energie, Ci"* der Koeffizient der in-
duzierten Energie und C¢*" der Koeffizient der Dispersionsenergie sind. Diese drei
Groflen bedeuten:

— FElektrostatische Energie ([MAITLAND et al. 1987], Kapitel 1.4.1 und 2.2.1): Es
handelt sich um die Wechselwirkung zwischen den Molekiilen mit permanenten
Dipolmomenten p; und po. Die momentane Wechselwirkungsenergie zwischen
den permanenten Dipolmomenten ist abhéngig von der Orientierung der beiden
Molekiile. Die gemittelte Wechselwirkungsenergie (V¢ (R)) in einem System mit
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konstanter Temperatur 7" kann berechnet werden, indem die momentane Wech-
selwirkungsenergie bei festgehaltenem Abstand R iiber alle moglichen Orien-
tierungen der beiden Molekiile mit dem Boltzmann-Faktor als Gewichtsfaktor
integriert wird. Das Ergebnis ist

2 1 iy

el el 6 __ ~
Co = (VRN R = 3 (4meg)? kT

(2.57)

Diese Energie ist abhéngig von der Temperatur des Systems. Wenn die Tempe-
ratur gréfler wird, dann wird die Energie kleiner. In diesem Fall richten sich die
Molekiile im System weniger geordnet aus.

Induzierte Energie ([MAITLAND et al. 1987], Kapitel 1.4.2 und 2.2.2): Hier wird
das induzierte Dipolmoment des zweiten Atoms oder Molekiils durch das Feld
des permanenten Dipolmoments des ersten Molekiils induziert. Wenn das zweite
Molekiil auch das permamente Dipolmoment besitzt, dann wird das induzierte
Dipolmoment des ersten Molekiils durch das Feld des anderen permanenten
Dipolmoments ebenfalls induziert. Die gesamte momentane induzierte Ener-
gie ist abhéingig von der Orientierung der Molekiile. Die gemittelte induzierte
Energie (V™4(R)) im thermischen Gleichgewicht kann mittels Integration der
momentanen induzierten Energie iiber alle méglichen Orientierungen mit dem
Boltzmann-Faktor berrechnet werden. Das Ergebnis ist

B pias + p3on

Cit = (v (m) B = P

(2.58)

Die gemittelte induzierte Energie ist temperaturunabhingig.

Dispersionsenergie ([MAITLAND et al. 1987], Kapitel 1.4.3 und 2.2.3): Bei der
Wechselwirkung zwischen den beiden neutralen Objekten (Atome oder Mo-
lekiile), die beide keine permanente Dipolmomente besitzen, bleibt die Disper-
sionsenerige noch iibrig. Diese Energie kann klassisch nicht verstanden werden,
und mufl quantenmechanisch behandelt werden. Der Ursprung dieser Energie
ist die korrelierte Bewegung der Elektronen in den Molekiilen oder Atomen.
Obwohl das daraus resultierende Dipolmoment des nichtpolaren Molekiils oder
Atoms im Zeitmittel gleich Null ist, konnen die momentanen Fluktationen der
elektronischen Ladungsverteilungen ein momentanes Dipolmoment induzieren.
Mittels quantenmechanischer Rechnungen kann gezeigt werden, dafl die Disper-
sionswechselwirkung attraktiv und proportional zu 1/R® ist. Man erhilt:

. . 3 109 ]112
Odzsp — desp R R6 _ _ = 2.59
6 (R) 2 (4meg)2 I, + Iy’ ( )

wobei I; bzw. I, die Ionisationsenergie des ersten bzw. zweiten Molekiils oder
Atoms ist. Die Dispersionsenergie ist ebenfalls temperaturunabhéngig.
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Hier wurden die langreichweitigen Potentiale fiir die Wechselwirkungen zwischen den
beiden Tonen (R~'-Abhiingigkeit), zwischen dem Ion und dem neutralen Molekiil mit per-
manenten Dipolmoment (R~2-Abhingigkeit) oder ohne permanentes Dipolmoment (R~ *-
Abhéngigkeit) und zwischen den beiden neutralen Molekiilen oder Atomen (R5-Abh#ingig-
keit) aufgelistet. In dieser Arbeit werden die letzten Gleichungen (2.55) bis (2.59) fiir
die grobe Abschitzung der Geschwindigkeitskonstante k(7') der bimolekularen neutralen
Austauschreaktionen benétigt (Abschnitt 2.4.2). Mit der Beriicksichtigung der kurzreich-
weitigen Potentiale konnen die Potentiale empirisch modelliert werden, die im folgenden
Abschnitt diskutiert werden.

2.2.4 Potentialmodelle

Wenn die langreichweitigen, anziehenden Potentiale mit den kurzreichweitigen, abstoflen-
den Potentiale fiir die Wechselwirung zwischen den beiden neutralen Objekten kombiniert
werden, dann ergeben sich die folgenden empirischen Potentialmodelle. Wie gut das empi-
rische Potential ist, hingt von der Abweichung zwischen dem modellierten Potential und
dem realen Potential ab. Hier werden die vier einfachen Potentialmodelle zusammengefaf}t
(siche auch [STEINFELD et al. 1989], [SMITH 1980]):

e Potential der harten Kugeln:

V(R)=0  (R>o0),

V(R =oo  (R<o). (2.60)

In diesem einfachsten Modell wird der kurzreichweitige Potentialwall beriicksichtigt
und das langreichweitige, anziehende Potential tritt in dieser Gleichung nicht auf. Es
gibt also keine gebundenen Zustédnde, deshalb kann die Molekiilbindung in diesem
Potentialmodell nicht erkldrt werden. Die beiden harten Kugeln wechselwirken erst
beim Wechselwirkungsabstand R = o, welcher der Summe der beiden Kugelradien
entspricht. Dieses Potentialmodell wird im Abschnitt 2.4.1 benutzt.

e Potential der harten Kugeln mit langreichweitiger R=%-Anziehung:

VR =St (R> o),

V(R)=o00  (RZo0).

(2.61)

Hier wird noch die langreichweitige Anziehung zwischen den neutralen Atomen oder
Molekiilen (R~5-Abhingigkeit) beriicksichtigt. Damit kann die Molekiilbindung er-
klart werden. Der Koeffizient Cy entspricht der Grofle in der Gleichung (2.56). Dieses
Modell wird zur groben Abschitzung von k(7') im Abschnitt 2.4.2 verwendet.

e Lennard-Jones-Potential:

V(R) = 4 [(%)m - (%)6] . (2.62)



Dieses Potential nihert sich dem realen Potential besser als beim Potential der harten
Kugeln, insbesondere im abstoflenden Teil des Potentials. Mit diesem Potential wird
vor allem die Bindung zwischen Edelgasatomen relativ gut beschrieben. € entspricht
der Bindungsenergie D,, und o entspricht dem Wechselwirkungsabstand genauso wie
im Modell der harten Kugeln, wo V(R = o) = 0 ist (Abbildung 2.3). Mit diesem
Potential kann die Geschwindigkeitskonstante &(7") auch bestimmt werden, allerdings
ist die Formel komplizierter ([STEINFELD et al. 1989], Kapitel 8.2). Dieses Potential
wird in dieser Arbeit nicht weiter betrachtet.

e Potential des harmonischen Oszillators:

V(R) = V(R.) + %k(R _ R (2.63)

Dieses Potential hat nicht das gleiche Verhalten des 1/R°-Potentials im Unendli-
chen, weil es in beiden Richtungen nach unendlich positiv strebt. Allerdings kénnen
die Energiewerte dieses Potentials quantenmechanisch exakt bestimmt werden. Die
moglichen Energiewerte sind ([LEVINE 2000])

1
E, = <n+§> hv, mit n=0,1,2,..., (2.64)
wobei fiir die Vibrationsfrequenz v, die folgende Beziehung mit der Kraftkonstante
k gilt
1 [k
Ve = —4[—- (2.65)
2\l p

i ist die reduzierte Masse der beiden Atome oder Molekiile. Das Verhalten des realen
Potentials in der Umgebung des Gleichgewichts R = R, kann mit diesem einfachen
Potential des harmonischen Oszillators gut beschrieben werden. Die harmonische
Frequenz (2.65) ist dann néherungsweise gleich der Frequenz des realen Potentials in
der Umgebung des Gleichgewichts. Diese beiden Formeln (2.64) und (2.65) kdnnen
fiir System mit mehr als 2 Atome erweitert werden (mehr dazu siehe Abschnitt 2.2.5).

Bis jetzt wurden die Potentiale fiir die Wechselwirkung zwischen den zwei neutralen
Objekten untersucht (Potentiaklurve, langreichweitige Potentiale und Potentialmodelle).
Im néchsten Abschnitt werden nun die Potentiale fiir mehratomige Molekiile diskutiert.

2.2.5 Potentialhyperfliche

Ein Molekiil, bestehend aus N Atomen, hat insgesamt 3N Freiheitsgrade, die sich je nach
Art des Molekiils weiter aufspalten lassen:

e Ein Atom hat nur 3 Translationsfreiheitsgrade (f,; = 0).
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e Ein lineares Molekil hat 3 Translationsfreiheitsgrade, 2 Rotationsfreiheitsgrade und
3N — 5 Schwingungsfreiheitsgrade (fy; = 3N — 5).

e Ein nichtlineares Molekil hat 3 Translationsfreiheitsgrade, 3 Rotationsfreiheitsgrade
und 3N — 6 Schwingungsfreiheitsgrade (f,;, = 3N — 6).

Sei X = (X1,..., X3y) die Gesamtheit aller kartesischen Kernkoordinaten X; des Mo-
lekiils mit N Atomen. Das Potential V ist eine Funktion von 3N kartesischen Kernkoordi-
naten, also

V(X) =V(Xy,..., Xsn). (2.66)

Da das Kernpotential ohne duflere Krafteinwirkung invariant gegeniiber Translation
und Rotation des Molekiils ist, hingt es nur von der relativen Lage der Kerne, also von der
Geometrie des Molekiils ab. Die Anzahl der Koordinaten n;,; zur eindeutigen Bestimmung
der Geometrie des Molekiils ist fiir ein Molekiil mit mehr als zwei Atomen gleich 3N — 6.
Die restlichen 3N — n;,,; Koordinaten dienen zur absoluten Orts- und Orientierungsbestim-
mung des ganzen Molekiils im raumfesten System (Schwerpunkt und Drehlage) und haben
keinen Einfluf} auf das Potential. Diese Koordinaten kénnen von den 3N kartesischen Ko-
ordinaten X; eliminiert und zu einem Satz von n;,; unabhéngigen internen Koordinaten
X tibergehen:

V(X) =V(X],.... X, )=V(X). (2.67)
Die internen Koordinaten X kénnen zum Beispiel die relativen Kernabstéinde oder Bin-
dungswinkel sein. Die Gesamtheit aller kartesischen oder internen Koordinaten nennt man
Kernkonfiguration X (oder auch Molekiilkonfiguration).

Das Potential V' (X) stellt geometrisch eine n;,;-dimensionale Hyperfliche in einem
(nint + 1)-dimensionalen Raum dar, die als Potentialhyperfliche bezeichnet wird. Jedem
Punkt auf der Potentialhyperfliche entspricht eine bestimmte Kernkonfiguration mit dem
dazugehorigen Potentialwert.

Schon bei dreiatomigen Molekiilen mit 3 internen Koordinaten ist die graphische Dar-
stellung der Potentialhyperfliche als Ganzes nicht moglich, denn es erfordert einen min-
destens vierdimensionalen Raum. Aber wenn man eine interne Koordinate als festen Wert
annimmt, z.B. bei linearen dreiatomigen Molekiilen A-B-C=180°, dann kann die Potenti-
alhyperfliche in einem dreidimensionalen Diagramm oder in einem entsprechenden Kon-
tourdiagramm als Schnitt durch die ganze Potentialhyperfliche anschaulich wiedergege-
ben werden (siehe z.B. Abb. 2.4). Das Potential im Diagramm héngt dann nur von zwei
Variablen, z.B. Ryp und Rpc, ab. Allgemein kann die Potentialhyperfliche fiir beliebi-
ge Molekiile mit mehr als zwei Atomen wie folgt graphisch dargestellt werden: Nur zwei
der internen Koordinaten werden variiert, und die restlichen werden festgesetzt. So kann
die Potentialhyperfliche als Schnitt durch die ganze Potentialhyperfliche auch anschaulich
wiedergegeben werden.

Als néchstes sollen einige wichtige Begriffe definiert werden, die fiir die Untersuchung
von Potentialhyperflichen benétigt werden. Die Definitionen, Herleitungen und Ergebnis-
se konnen unter anderem auch aus den Biichern wie [LEVINE 2000], [ZULICKE 1985],
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Abbildung 2.4: Typische Potentialhyperfliche eines dreiatomigen linearen Molekiils A-B-C

. .. . . _R2 _ _p2
mit den Kernabstinden R 45 und Rpc. Die Funktion Rllz — Ré + Rllz — R61 +e Fap—Rpc
AB AB BC BC

(Uberlagerung der beiden Lennard-Jones-Potentiale und des Expotentialterms) wurde ver-
wendet und hat ein Minimum bei kleinen R4 und Rpc.

[ScHOLZ UND KOHLER 1981] entnommen werden. Gegeben sei ein N-atomiges Molekiil
mit 3N kartesischen Kernkoordinaten X;. Sei V(X) die Potentialhyperfldche.

e Der Gradient g(X) des Potentials ist der Vektor der 3N ersten Ableitungen des
Potentials nach den Koordinaten

g(X) = VV(X) (2.68)
mit den Komponenten
_V(X) . _
g:(X) = e (i=1,...,3N). (2.69)

Der Gradient in einem Punkt X zeigt in Richtung des stirksten Anstiegs des Poten-
tials und ist orthogonal zu der durch X verlaufende Niveaufliche V' (X) =const.

e Der Punkt X, heiflt stationdrer Punkt, wenn gilt:

g(Xsp) = 0. (2.70)

e Die massengewichtete kartesische Hesse-Matriz H(X) ist die 3N x 3N Matrix der
zweiten partiellen Ableitung des Potentials nach den kartesischen Kernkoordinaten

H(X) = (Hy;(X))  (i,j=1,...,3N) (2.71)



mit den Matrixelementen

Hi;(X) = mlimj (g);/g(i) (i,j=1,...,3N) (2.72)

und den Massen m; des Atoms entsprechend der Koordinate X;.

Die Figenwerte der Hesse-Matriz A\ (k= 1,...,3N) konnen mittels folgender Glei-
chung bestimmt werden
wobei (0;;) (7,7 =1,...,3N) die Einheitsmatrix ist.

Die Losung dieser Gleichung ergibt 3N Lésungen fiir die Eigenwerte der Hesse-Matrix
M. (k=1,...,3N). Es gibt f,; Eigenwerte, die von Null verschieden sind, und Null-
Eigenwerte, die den Translations- bzw. Rotationsfreiheitsgraden entsprechen. Die f,;,
Eigenwerte konnen, abhédngig vom Punkt X negativ oder positiv sein, die mit \;
bis A, bezeichnet werden. Sie beschreiben die Kriimmung am Punkt X auf der
Potentialhyperfliche.

Der Punkt X, heillt lokales Minimum, wenn

— der Punkt X,,in ein stationfrer Punkt ist und

— die Hesse-Matrix H(X,i,) nur positive Eigenwerte hat.

Das Molekiil, das sich im lokalen Minimum befindet, wird Isomer genannt. Wenn es
mehrere lokale Minima gibt, dann kann das Molekiil in mehreren Isomeren auftreten.

Der Punkt Xg; heifit globales Minimum, wenn gilt:

V(Xg) < V(X) fiir alle X € R*V. (2.74)
Das Isomer im globalen Minimum wird als energetisch stabilstes Isomer bezeichnet.
Der Punkt Xqs ist ein Ubergangszustand, wenn

— der Punkt X, ein stationdrer Punkt ist und

— die Hesse-Matrix H(Xys) einen oder mehrere negative Eigenwerte hat.

Die Anzahl der negativen Eigenwerte wird die Ordnung des Ubergangszustandes
definiert. Die Molekiilkonfiguration im Ubergangszustand erster Ordnung nennt man
Ubergangskonfiguration. Solche Zustinde kennzeichnen die Ubergiinge zwischen zwei
[someren oder stabilen Molekiilfragmenten.

Die Frequenzen vy(X) (k = 1,..., fus) zu den zugehorigen f,; Eigenwerten der
Hesse-Matrix werden wie folgt bestimmt
1
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und konnen, abhéngig vom Punkt auf der Potentialhyperflache, reell oder imaginér
sein. Die reellen Frequenzen in den stationfiren Punkten entsprechen den harmoni-
schen Schwingungsfrequenzen.

Wenn X ein lokales Minimum ist, dann sind alle Frequenzen reell, und wenn X
ein Ubergangszustand erster Ordnung ist, dann gibt es f,;; — 1 reelle Frequenzen
vy,...,Vf,,, und eine imagindre Frequenz v;.

e Die Nullpunktsschwingungsenergie oder kurz Nullpunktsenergie E,,(X) kann aus den
reellen Schwingungsfrequenzen berechnet werden

E,,(X) ~ %h > w(X), (2.76)

wobei h die Planck-Konstante ist. Diese Gleichung ist nur eine N&herung, da das
Potential im allgemeinen nicht harmonisch ist.

Neben den obengenannten Begriffen ist der Begriff Reaktionsweg fiir die Untersuchung
von Potentialhyperflichen sowie von chemischen Reaktionen auch sehr wichtig. Dieser Be-
griff wird im néchsten Abschnitt ausfiihrlich behandelt.

2.2.6 Reaktionswege

Eine chemische Reaktion stellt einen Weg auf der Potentialhyperfliche von den Reaktanden
zu den Produkten dar. Wie dieser Weg aussieht und wie er unter Umsténden berechnet
werden kann, das soll in diesem Abschnitt diskutiert werden.

Bei einer chemischen Reaktion verdndert sich die Molekiilkonfiguration der Reaktanden.
Es bilden sich die Produkte mit einer anderen Konfiguration. Der Weg dieser Konfigurati-
onsumlagerung auf der Potentialhyperfliche ist der Reaktionsweg. Hier wird die Definition
des klassischen Reaktionsweges, die sogenannte intrinsic reaction coordinate (IRC), von
der rein klassischen Theorie hergeleitet ([Fukur 1981]).

Gegeben sei das Potential V' (X) mit den 3N kartesischen Kernkoordinaten X; der N
Kerne. Seien m; die Massen des Atoms entsprechend der Koordinate X;. Die klassische
nichtrelativistische Bewegungsgleichung der Kerne lautet

AV (X)

iXi=—
mn 09X,

(i=1,...,3N). (2.77)

Unter der Annahme, dafl die Anfangsgeschwindigkeiten Xi(t =0 =0(=1,...,3N)
sind, folgt fiir die infinitesimalen Geschwindigkeiten mittels Integration der klassischen
Bewegungsgleichung:

oV (X)

X; = =1,...,3N). 2.
m; X; X, t (i=1,...,3N) (2.78)
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Durch Gleichsetzen der Grofle dr7 = —td¢ konnen diese 3N Gleichungen miteinander ver-

kniipft werden:

mpdX, mandXsn
- == - = d . 2.
9V (X)/0X, VX)X T (2.79)

Durch Einfiihrung der massengewichteten kartesischen Koordinaten x; = \/m;X; werden
diese Gleichungen zu

dxy dasy

e = = 3V o = T (2.80)

Die infinitesimale Bogenlinge ds der massengewichteten kartesischen Koordinaten ist de-
finiert durch ds = /> dz?. Das Quadrat von ds ist dann

ds? _Zd 2 Z (8‘(;; )>2d7'2. (2.81)

Das Betragsquadrat des Gradient des Potentials ist

3N 2 3N 2
IV (x) IV (x)
2 _ o= ) 2.82
V) (Z L x) > (% (28
Aus den Gleichungen (2.82) und (2.81) ergibt sich dann
ds
dr=4+—"_ (2.83)
VV(x)|
und mit den Gleichungen (2.80) somit
dz; oV (x)/0z; _
=t—"F— =1,...,3N 2.84
bzw. in Vektorschreibweise 1 V()
X X
Sy 2.85
ds IVV (x)| (285)
Man betrachtet zuerst die Differentialgleichung (2.85) mit dem Minuszeichen:
dx VV(x)
— = 2.86
ds |IVV(x)] (2.86)

Ausgehend von einem beliebigen Punkt xq auf der Potentialhyperfliche wird der Gradient
des Potentials am Punkt x¢ bestimmt. Die Richtung des negativen Gradienten zeigt in
Richtung der stirksten Abnahme. Die Kurve x(s) in Parameterform kann durch die Diffe-
rentialgleichung (2.86) mit der infinitesimalen Schrittweite ds bestimmt werden. Die Kurve
x(s) von einem beliebigen Anfangspunkt x, auf der Potentialhyperfliche nennt man den
Weg des steilsten Abstiegs (path of steepest descent).
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Wenn der Anfangspunkt x¢ kein stationdrer Punkt ist (VV'(xq) # 0) ist, dann hat die
Differentialgleichung (2.86) genau eine Losung, d.h. durch jeden solchen Punkt verlduft
genau ein Weg des steilsten Abstiegs bis zum n#chstgelegenen lokalen Minimum. Wenn der
Anfangspunkt xq ein stationdrer Punkt ist (VV'(x9) = 0), dann gibt es keine Losung, da
der Vektor dxo/ds dann genau gleich Null ist.

Nun betrachtet man ein lokales Minimum. Von jedem Anfangspunkt in einer kleinen
Umgebung von diesem Minimum verlduft jeder Losungsweg zum gemeinsamen Endpunkt,
zum gleichen lokalen Minimum.

Als niichstes betrachtet man einen Ubergangszustand und dessen Umgebung. In diesem
Fall gibt es im allgemeinen zwei verschiedene Losungen. Von einem Teil der Anfangspunk-
te verlduft der Weg zum Minimum A und vom anderen Teil der Punkte zum zweiten
Minimum B. Man kann die Wege, die genau vom Ubergangszustand ausgehen, wie folgt
konstruieren: Zuerst werden die beiden entgegengesetzten Eigenvektoren zum negativen
Eigenwert der Hesse-Matrix im Ubergangszustand bestimmt, dann werden diese beiden
normierten Eigenvektoren als Anfangsrichtung der beiden Losungswege und als Ersatz des
Gradienten genommen, weil der Gradient dort gleich Null und die Gleichung (2.86) des-
halb nicht definiert ist. Nach diesem Schritt kann die Differentialgleichung (2.86) weiter
verwendet werden, weil die Gradienten der beiden Wege dann nicht mehr Null sind. Der
Weg des steilsten Abstiegs, der durch den Ubergangszustand verliuft, wird der (klassische)
Reaktionsweg genannt. Die entsprechende Bogenlidnge s ist die Reaktionskoordinate.

Der klassische Reaktionsweg ist die mittlere Kurve des wahren Reaktionsweges. Denn
das Molekiilsystem besitzt auch noch Schwingungen und Rotationen, die fiir den klassi-
schen Reaktionsweg nicht zu beriicksichtigen sind. Der klassische Reaktionsweg ist aber
geeignet zur Charaktisierung des Potentials, zur Untersuchung der chemischen Reaktion
sowie zur approximativen Behandlung der Reaktionsdynamik. Die Funktion des Potentials
in Abhéngigkeit von der Reaktionskoordinate s nennt man Potentialprofil der chemischen
Reaktion (Abb. 2.5). Der Ubergangszustand zwischen zwei lokalen Minima stellt eine Po-
tentialbarriere dar. Sie ist das niedrigste Potentialmaximum, das entlang des Weges zwi-
schen zwei lokalen Minima mdoglich ist. Die Hohe der Potentialbarrire gibt die klassiche
Mindestenergie an, die das System haben muf}, damit eine chemische Reaktion ablaufen
kann. Die Energiedifferenz zwischen Reaktanden und Produkte ist die Reaktionsenergie.

Wenn der Ubergangszustand existiert, dann ist die Bestimmung des klassischen Reak-
tionsweges problemlos durchfiithrbar. Aber bei manchen Reaktionen, z.B. SiO+H—SiOH,
gibt es keinen Ubergangszustand, und die Bestimmung des klassischen Reaktionsweges
nach dem eben besprochenen Verfahren ist diesmal nicht moglich, weil der Anfangspunkt
fehlt. Wenn der Anfangspunkt tatsichlich auf dem Reaktionsweg liegt, dann kann der
Reaktionsweg auch problemlos bestimmt werden. Deshalb mufl der Anfangspunkt zuerst
bestimmt werden, so dafl er in der Nihe des wahren Reaktionweges liegt. Man verfihrt
so, dafl die Konfiguration des Systems mit dem geniigend grofiem festen Abstand zwischen
den beiden Reaktanden zuerst optimiert wird. Dann wird der optimierte Punkt auf der Po-
tentialhyperfliche als Anfangspunkt des Reaktionsweges gewéhlt. Anschliefend kann der
Weg des steilsten Abstiegs mittels Gleichung (2.86) bestimmt werden, der dann nidherungs-
weise als klassischer Reaktionsweg identifiziert werden kann ([RAI UND TRUHLAR 1983],
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Abbildung 2.5: Potentialprofil mit der Potentialbarriere entlang des Reaktionsweges. Die
angegebenen Energiegrofien werden erst spéter benotigt.

[STEINFELD et al. 1989]).

Mit Hilfe der Differentialgleichung (2.85) mit dem Pluszeichen

dx VV(x)

& V) (287)
kann der Weg des steilsten Anstiegs (path of steepest ascent, following gradient extremals)
bestimmt werden. Wenn der Weg des steilsten Anstiegs durch das lokale Minimum verléuft,
dann kann der Reaktionsweg auch bestimmt werden. Aber leider gibt es Fille, wo der Weg
des steilsten Anstiegs vom lokalen Minimum und der Weg des steilsten Abstiegs vom Uber-
gangszustand, also der eigentliche Reaktionsweg, nicht iibereinstimmen. Die Unterschiede
der beiden Wege kénnen zum Beispiel auf der Miiller-Brown-Potentialhyperfliche gezeigt
werden ([SCHLEGEL 2003]). Der normierte Gradient (2.87) ist dquivalent zum Eigenvektor
der Hesse-Matrix entlang des Weges des steilsten Anstiegs. Aufgrund der eben erwihnten
Unterschiede ist die Methode des Eigenvektor-Folgens (eigenvector following method) zur
Bestimmung des Reaktionsweges nicht geeignet. Allerdings ist diese Methode zum Auffin-
den des Ubergangszustandes gut geeignet, wenn die Anfangskonfiguration in der Nihe vom
Ubergangszustand gewihlt wird.

Eine andere Methode zur Bestimmung des Weges von einem lokalen Minimum zu ei-
nem Ubergangszustand schligt fehl: Die Reaktionskoordinate wird als eine freie interne
Koordinate (z.B. Kernabstand) ausgewé#hlt. Diese Variable wird in bestimmten Schritten
festgehalten und die restlichen internen Koordinaten werden optimiert, so daf3 das Potenti-
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al minimal ist. Der gefundene Weg stimmt aber in vielen Féllen nicht mit dem klassischen
Reaktionsweg iiberein ([SCHOLZ UND KOHLER 1981], Kapitel 7.2.3). AuBerdem kann die
Wahl der Reaktionskoordinate zu unterschiedlichen Wegen fiihren. Ausgehend von den
Reaktanden oder von den Produkten stimmen die Wege auch nicht immer iiberein. Man
bezeichnet dieses Phénomen als chemische Hysterese ([SCHOLZ UND KOHLER 1981]). Au-
Berdem kann die Molekiilkonfiguration mit mehr als drei Atomen entlang des Weges plotz-
lich sprunghaft umstruktiert werden. Deshalb wird der Reaktionsweg von nun an nur mit
der Methode des steilsten Abstiegs bestimmt.

Man betrachtet ein spezielles orthogonales Koordinatensystem (z),..., 25y 4,s), das
durch eine geeignete Transformation von einem kartesischen Koordinatensystem mit den
3N massengewichteten kartesischen Koordinaten (zy,...,z3y) erreicht werden kann. Weil
dzl/ds =0 (i=1,...,3N —1) gilt, verschwinden nach Gleichung (2.84) 3N —1 Gradienten
entlang des Reaktionsweges:

oV (s)
oz;

=0 (i=1,...,3N—1). (2.88)

Der Gradient entlang der Reaktionskoordinate s aufler in den stationdren Punkten ist nicht
gleich Null:

aV (s)
S A (2.89)

Die massengewichtete Hesse-Matrix entlang des Reaktionsweges H(s) und die zugehorigen
Eigenwerte A\x(s) (k=1,...,3N) konnen wie im vorigen Abschnitt (Gl. (2.71) und (2.73))
berechnet werden. Ohne Null-Eigenwerte (Translation, Rotation) gibt es auf dem Reakti-
onsweg f,i, BEigenwerte Ai(s) (k=1,..., fuip). Dann wird der erste Eigenwert \;(s) als der
zum FEigenvektor entlang des Reaktionsweges s zugehorige Eigenwert bezeichnet. Dieser
erste Eigenwert A;(s) kann abhéngig vom Ort des Reaktionsweges positiv oder negativ
sein und entspricht der Kriimmung des Potentialprofils. Die restlichen f,;, — 1 Eigenwerte
A2(8), ..., Ap,, (s) sind entlang des ganzen Reaktionsweges stets positiv.

Die Frequenzen auf dem Reaktionsweg vj(s) (1,..., fuip) zu den zugehorigen f,; Ei-
genwerten der Hesse-Matrix konnen mit der Gleichung (2.75) berechnet werden. Nur die
fvir — 1 reellen Frequenzen auf dem Reaktionsweg entsprechen wegen der Gleichung (2.88)
den harmonischen Schwingungsfrequenzen, wihrend die erste Frequenz 1, wegen der Glei-
chung (2.89) nicht der Fall ist. Denn die harmonischen Schwingungsfrequenzen konnen
aus der Entwicklung des Potentials in einer Taylor-Reihe nur um den extremalen Punkt
ermittelt werden. Die Nullpunktsenerige auf dem Reaktionsweg E,,(s) kann aus den reell-
wertigen Schwingungsfrequenzen berechnet werden (siehe Gleichung (2.76)).

Es wurden die wichtigen Begriffe auf der Potentialhyperfliche definert. Im néchsten
Abschnitt werden die Zustandssumme und thermodynamischen Gréfien definiert, die unter
anderem auch fiir die Berechnung der Geschwindigkeitskonstante wichtig sind.
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2.3 Chemische Reaktionen in der Thermodynamik

In diesem Abschnitt wird der Begriff der Zustandssumme eingefiihrt. Sie wird fiir die Be-
rechnung der Geschwindigkeitskonstante nach der Theorie des Ubergangszustandes (Ab-
schnitt 2.5) bendtigt. Mit der Zustandssumme kénnen die thermodynamischen Grofien
berechnet werden, die ebenfalls in diesem Abschnitt behandelt werden. Die thermodyna-
mischen Groflen werden erstens fiir die Klassifizierung der chemischen Reaktionen benétigt.
Zweitens gibt es in der Thermodynamik eine wichtige Beziehung zwischen dem Verhéltnis
der Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und der Riickreaktion und der Gibbs’schen freien
Reaktionsenthalpie A,G*(T'). Drittens werden die Gibbs’schen freien Bildungsenthalpien
A¢G*°(T) der Atome und der Molekiile in der Gasphase fiir die Berechnung der Teil-
chenzahldichten nj;, der Molekiile im chemischen Gleichgewicht bend6tigt. Die hier disku-
tierten Formeln konnen vielen verschiedenen Lehrbiichern ([HIRSCHFELDER et al. 1954,
[MOORE et al. 1986],  [SCHROTER et al. 2001],  [BILLING UND MIKKELSEN 1996],
[D1u et al. 1994], [REIF 1976]) entnommen werden.

2.3.1 Zustandssumme

Die makroskopischen thermodynamischen Grofien (z.B. Entropie, Enthalpie und Gibbs’sche
freie Enthalpie) eines N-atomigen Molekiils bei gegebener Molekiilkonfiguration X kénnen
mit Hilfe der Zustandssummen berechnet werden. Die von der Temperatur und der Mo-
lekiilkonfiguration abhéngige Zustandssumme des Molekiils kann aus dessen mikroskopi-
schen Groflen berechnet werden. Sie ist definiert durch:

Q(T) = Xn:gn exp (—f;) (2.90)

wobei iiber alle méglichen Molekiilzustinde n summiert wird. g, ist der Entartungsgrad
und £} die Energie des n-ten Zustandes relativ zur Grundzustandsenergie Vy + E,,:

Ef = E, — (Vo + E,). (2.91)

Ausgehend von der Born-Oppenheimer-Niherung ist die Energie des n-ten Molekiilzu-
standes E, ndherungsweise in verschiedene Anteile separierbar (Gl. (2.38) und (2.39)),
dann gilt mit Vo = F

0 .
elec*

E;; = Et?" + (En EZP) + Eﬁot + (Eglec - Eglec)? (292)

vib

wobei E}, die Translationsenergie, £, die Vibrationsenergie, £, die Rotationsenergie
und E% . =V, = E¢+ VK die mittlere potentielle Energie der Kernbewegung ist (nicht zu
verwechseln mit der elektronischen Energie F¢). Dann kann die Gesamtzustandssumme @

in der folgenden Form geschrieben werden:

Q = Qt?" Z QgibQ?otQZlec’ (293)
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wobei Qi die Translationszustandssumme, ()7, die Vibrationszustandssumme, Q7,, die
Rotationszustandssumme und Q7. die elektronische Zustandssumme ist. Der Index n be-
zieht sich auf den n-ten Zustand des Molekiils.

Wenn die mikroskopischen Eigenschaften (Molekiilkonfiguration und Frequenzen) nur
im Grundzustand (n = 0) bekannt sind und in den angeregten Zustéinden nicht gemessen
oder bestimmt werden kénnen, dann kann man annehmen, dafl die Vibrationszustands-
summen und die Rotationszustandssummen in jedem Zustand gleich sind. Dann folgt aus

der Gleichung (2.93) mit Qe = Y, Q7

elec*

Q = Qterierot Z Q?lec = Qterierothlec- (294)

Fiir Atome enthilt die Zustandssumme keinen Vibrations- und Rotationsanteil. In diesem
Fall gilt:
Qelem = QtrQelec- (295)

Um die Gesamtzustandssumme und anschlieflend die thermodynamischen Groflen in
Abhingigkeit von der Temperatur berechnen zu koénnen, werden folgende Molekiildaten
benotigt:

e Die Masse m des Molekiils wird fiir die Translationszustandssumme )y,

Qu(T) = % (2rmkT)*?

(2.96)
benoétigt. Die Grofle V' ist das Volumen des betrachteten Behilters. Um die molaren
thermodynamischen Standardgrofien spéter berechnen zu kénnen, wird das Volumen
hier gleich dem Volumen pro Teilchen in einem Mol eines idealen Gases bei der
Temperatur 7" und dem Standarddruck p° = 1 bar gesetzt:
R Ve RT kT
Va?"t pug pug = —,
P Na  Nap® p°

(2.97)

wobei N4 die Avogadro-Konstante, R die allgemeine Gaskonstante und k = R/N4
die Boltzmann-Konstante ist.

e Die Vibrationsfrequenzen v, werden fiir die Vibrationszustandssumme @,

fvib
Qun(T) =[] ( ! _M)) (2.98)

Pt 1 —exp(

I/kER
benétigt. Es wird nur iiber die reellwertigen Frequenzen summiert.

e Die Symmetriezahl o und die Haupttrigheitsmomente I, I,, I, des Molekiils, die aus
der Molekiilkonfiguration X bestimmt werden kénnen, werden fiir die Rotationszu-
standssumme ),,; benotigt.
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Im Falle des linearen Molekiils mit I = I, I, = I, = 0 gilt

in 8m2kT
(1) = =51 (2.99)
und im Falle des nichtlinearen Molekiils
. 8 QkT 3/2
rauml () — %(ﬂ I,1.)"2. (2.100)

e Die Anregungsenergie (Differenz der potentiellen Energie zwischen dem n-ten ange-
regten Zustand und dem Grundzustand) AE”, = E" . — EY,. und die Entartungs-
grade g, des Grundzustands (n = 0) und der angeregten Zusténden (n > 0) werden

fiir die elektronische Zustandssumme Q.. bendtigt:

El
g eec ), 2.101
Qelec gn €XD ( kT ) ( 0 )

Wenn man annimmt, dafl die Anregungsenergie des ersten angeregten Zustandes
AFE},. sehr viel grofier als kT ist, dann ist die elektronische Zustandssumme mit
= 0 ndherungsweise gleich dem Entartungsgrad des Grundzustandes:

AE°
Qelec(T) = 4do- (2102)

elec

Im néchsten Abschnitt werden die verschiedenen thermodynamischen Groflen definiert, die
mit der Zustandssumme () berechnet werden kénnen.

2.3.2 Thermodynamische Groflen

In den folgenden Gleichungen werden die thermodynamischen Groéflen definiert, die sich
auf einen Mol und den Standarddruck p® = 1 bar beziehen. Die Enthalpie des Molekiils
oder Atoms in der Gasphase beziiglich 0 K ist definiert durch:

dl
H*(T) — H°(0K) = RT?1C. (2.103)
dT
Die Entropie kann wie folgt bestimmt werden:
dl
S*(T) = RT dr,}Q +RInQ. (2.104)

Die Bildungsenthalpie ist die Enthalpieinderung durch die Bildung eines N-atomigen Mo-
lekiils oder Atoms in der Gasphase aus den Elementen in ihrem stabilen Zustand. Sie ist
gegeben durch:

AfI_Ie (T) = Af]_‘re (0 K) + (HQ(T) - H" (0 K))comp o Z (He (T) B He(o K))i,elem ’

(2.105)
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Die Gibbs’sche freie Bildungsenthalpie ist gegeben durch:

A;G*(T) = AjH®(T) — T (se (T)eomp — XN: S® (T)elem) . (2.106)

Fiir die Berechnung der Bildungsenthalpie (Gl. (2.105)) wird die Bildungsenthalpie bei
T = 0K benétigt, die mit der folgenden Formel berechnet werden kann:

N
AfH®(0K) = ApH7,,, (0K, 8) = (Vo + Es)). (2.107)
i=1

Ferner braucht man die Bildungsenthalpien der Elemente bei T = 0K in der Gasphase,
die aus den JANAF-Tabellen ([CHASE 1998]) entnommen werden konnen. Die Grundzu-
standsenergie des Molekiils, die mittels quantenmechanischer Methoden berechnet werden
kann, wird ebenfalls benotigt. Wenn das Molekiil sich im Grundzustand befindet, dann ist
der Betrag der Grundzustandsenergie gleich der Dissoziationsenergie Dy, und der Betrag
von V; gleich der Bindungsenergie D,, die wie folgt miteinander verkniipft sind:

Dy (ineV) =D, — E,, = |Vy + E,,| = Ay H (in kJ/mol). (2.108)

Man beachte noch, dafl die Dissoziationsenergie meistens in eV und die Enthalpie aber in
kJ/mol angegeben sind. Die entsprechende Grofle in kJ/mol nennt man Atomisierungsent-
halpie Ay H.

Mit diesen Molekiildaten kann das Programm PARTI ([JOHN UND BARTH 2001]) die
Zustandssummen und die thermodynamischen Gréflen der Molekiile berechnen und an-
schliefend im JANAF-Referenzsystem ausgeben.

Die Reaktionsenthalpie einer chemischen Reaktion ist gleich der Differenz der Summe
der Bildungsenthalpien der Produkte und der Summe der Bildungsenthalpien der Reak-

tanden:
AHS(T)= Y o AH(T)— Y wiAgHE(T). (2.109)

products reactants

Entsprechend wird die Gibbs’sche freie Reaktionsenthalpie einer chemischen Reaktion de-

finiert:

AGHT) = ) o NG(T) = Y widG*(T). (2.110)
products reactants

Dabei sind v; und v; die stéchiometrische Koeffizienten der Reaktanden und der Produkte.
Diese beiden letzten Grolen A, H*(T) und A,G*(T) beziehen sich auch auf den Stan-
darddruck p® = 1bar. Um die entsprechenden Grolen A, H(T') und A,G(T) fiir beliebige
Partialdriicke p;, p; der Reaktanden und der Produkte zu berechnen, werden Beziehun-
gen zwischen A.H(T) und A,H*(T) sowie zwischen A,G(T) und A,G*°(T) benétigt.
Allerdings sind die Unterschiede zwischen A, H(T) und A,H*®(T) relativ gering, so daf
dann A H(T) ~ A, H*(T) gilt ([SCHROTER et al. 2001]). Dagegen sind die Unterschiede
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zwischen A,G(T) und A,G*(T) nicht zu vernachléssigen. Die Gibbs’sche freie Reakti-
onsenthalpie A, G(7T) (nicht zu verwechseln mit A,G*(7T)) fiir beliebige Partialdriicke der
Reaktanden und der Produkte p;, p; ist ([SCHROTER et al. 2001}):

11 »

1 products

(p°)A H P ;

reactants

AG(T) = A,G*(T) + RT In (2.111)

wobel Av die Differenz zwischen den Summen der stochiometrischen Koeffizienten der
Produkte und der Reaktanden ist:

Av= " v— > . (2.112)

products reactants

Fiir ideale Gase, die das Substanz X; enthalten, gilt die folgende Beziehung zwischen dem
Partialdruck p; und der Teilchenzahldichte n;:

pi =n;kT  (ideale Gasgleichung). (2.113)

Anhand der beiden Groen A, H(T) und A,G(T) kénnen chemische Reaktionen wie
folgt klassifiziert werden ([SCHROTER et al. 2001]). Diese Klassifizierung ist immer tem-
peraturabhingig.

e Fiir A, H(T) < 0 ist die Reaktion ezotherm.
Die innere Energie des Reaktionssystems nimmt ab und wird dabei zu Wirme um-
gesetzt. Die Temperatur des Systems erhoht sich dann.

e Fiir A,H(T) > 0 ist die Reaktion endotherm.
Die innere Energie des Reaktionssystems nimmt zu und Wérme wird in die innere
Energie umgesetzt. Die Temperatur des Systems wird dann geringer.

e Fiir A,G(T) < 0 ist die Reaktion ezergonisch.

Die Reaktion kann bei gegebenen Partialdriicken bzw. Teilchenzahldichten und Tem-
peratur freiwillig ablaufen. Sie kann aber bei Existenz einer Potentialbarriere kine-
tisch gehemmt sein.

e Fiir A,G(T) > 0 ist die Reaktion endergonisch.

Die Reaktion kann bei gegebenen Partialdriicken bzw. Teilchenzahldichten und Tem-
peratur nur mit Zwang (Energiezufiihrung) ablaufen.

e Fiir A,G(T) = 0 ist die Reaktion im Gleichgewicht

Die Reaktion befindet sich thermodynamisch im Gleichgewicht. Die Reaktionsge-
schwindigkeiten der Hin- und der Riickreaktion sind in diesem Fall gleich (v; = v,).
Es gibt keine zeitliche Anderungen der Partialdriicke bzw. Teilchenzahldichten der
Reaktanden und der Produkte.
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Nun wird die wichtige Beziehung zwischen der Geschwindigkeitskonstante der Hinre-
aktion und der Geschwindigkeitskonstante der Riickreaktion hergeleitet. Die Reaktionsge-
schwindigkeit der Hinreaktion ist gegeben durch:

vi(T) =ke(T) T m (2.114)

reactants

wobei k¢(T') die Geschwindigkeitskonstante der Hinreaktion ist. Fiir die Rickreaktion ist
die Reaktionsgeschwindigkeit gegeben durch:

v (T) =k(T) [ ns (2.115)

products

wobei k,(T) die Geschwindigkeitskonstante der Riickreaktion ist. Wenn die chemische Re-
aktion im Gleichgewicht ist, d.h. A,G(T) = 0 (nicht zu verwechseln mit A,G*(T)), dann
konnen die beiden Gleichungen (2.114) und (2.115) gleichgesetzt werden (v; = v,) und es

gilt dann:
I n
kf(T) __ products
R

reactants

Anderseits kann die Beziehung zwischen A, G(T') und A, G*°(T) (Gl. (2.111)) fiir den
Fall, da§ die chemische Reaktion im Gleichgewicht ist (A, G(T) = 0), umformuliert werden.
Das Ergebniss ist das Massenwirkungsgesetz:

II »

(2.116)

roducts o\Aw ArGe T
R o= = ) e (-5 (2.117)
D'
reactants

wobei K, (T') die durch die Partialdriicke p; ausgedrickte Gleichgewichtskonstante ist. Mit
der idealen Gasgleichung (2.113) stehen dann die beiden Gleichungen (2.116) und (2.117)
zueinander in Beziehung:

ke(T) _ <%>Av . (—%) (2.118)

Das heifit, das Verhéltnis der beiden Geschwindigkeitskonstanten k;/k, kann mittels der
Thermodynamik berechnet werden. Es ist abhéingig von der Gibbs’schen freien Reaktions-
enthalpie A,.G*®(T'), deren Vorzeichen temperaturabhingig ist:

e AG°(T)<0:

Dann ist K, > 1 und somit k; > k,.
Die Geschwindigkeitskonstante der Hinreaktion ist gréfler als die der Riickreaktion.
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e AG°(T)>0:

Dann ist K, < 1 und somit k; < k,.
Die Geschwindigkeitskonstante der Riickreaktion ist gréfler als die der Hinreaktion.

Mittels der Thermodynamik kénnen die absoluten Geschwindigkeitskonstanten k(7)) und
k,(T) nicht bestimmt werden. Wenn aber entweder k¢(7") oder k,(T") jedoch bekannt ist,
dann kann die andere Grofie leicht mittels der Gleichung (2.118) bestimmt werden.

2.3.3 Gleichgewichtschemie

Aus dem Massenwirkungsgesetz (Gl. (2.117)) kann nur das Verhiltnis der Partialdriicke
berechnet werden. Um die absoluten Werte fiir die Partialdriicke p; der Elemente und der
Molekiile pj;, berechnen zu koénnen, geht man wie folgt vor. Man betrachte das System
von .J Elementen E7 und L Molekiilen M; der chemischen Zusammensetzung E, ... E;J]U.
Man nimmt an, daf das System sich im lokalen thermodynamischen Gleichgewicht (LTE)
befindet und aus idealem Gas besteht und dafi die Massenerhaltung (keine Kernprozesse)

gilt. Ausgehend vom Massenwirkungsgesetz des Molekiils M, (I =1,...,L) (Gl. (2.117))

s o ( AfGa,<T>—z;-’m,jAfG;(T>>
p°)"exp | —

Ku(T) = =—5———— = =7 (2.119)

7 .

Hj:1(pj)w”

mit b, = 1 — ZLI v;; erhdlt man mit diesen Annahmen ein nicht-lineares inhomogenes
System der J Gleichungen in den Variablen p; ([JOHN 1995]):

L J
einiakT =Y oK (T) [ [o)™ (i=1,...,J). (2.120)

=1 j=1

Bei der Losung des Gleichungssystems (2.120) sind die totalen Teilchenzahldichte ngy, die
relativen Haufigkeit der Elemente ¢;, die Gleichgewichtskonstante der Molekiile Ky, (T)
und die Temperatur 7" des Systems als Eingangsgréfien anzugeben.

Mittels des Newton-Raphson-Verfahrens kénnen die Partialdriicke p; der Elemente bei
gegebener Temperatur 7" numerisch berechnet werden ([LUTTKE 2002]). Anschliefend
werden mittels Gleichung (2.119) die Partialdriicke py;, der Molekiile bestimmt. Mit der
idealen Gasgleichung (Gl. (2.113)) kénnen auch die Teilchenzahldichte der Elemente und
die der Molekiile bestimmt werden.

2.4 Dynamik der bimolekularen St6fle
Um die Geschwindigkeitskonstante k(7') fiir bimolekulare Reaktionen grob abschiitzen zu

kénnen, ohne dabei auf das Losen der Schrodinger-Gleichung angewiesen zu sein, werden
in diesem Abschnitt einfache klassische Stoffmodelle behandelt ([STEINFELD et al. 1989,
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[SMITH 1980]). Im einfachsten Modell wird der klassiche Stof8 zwischen zwei harten struk-
turlosen Kugeln mit den Radien r; und rs betrachtet, die sich mit der Relativgeschwin-
digkeit v,..; bewegen. Die harten strukturlosen Kugeln kénnen Atome oder Molekiile bei
der groben Niherung angenommen werden. Im folgenden werden die klassische Stofe oh-
ne und mit anziehendem r~5-Potential zwischen zwei harten elektrisch neutralen Kugeln
untersucht. Andere kompliziertere klassische (u.a. mit Lennard-Jones-Potential) und quan-
tenmechanische Stoimodelle werden hier nicht weiter verfolgt.

2.4.1 Einfache Stof3theorie

In der einfachen klassischen Stofitheorie ist das Potential zwischen zwei harten Kugeln
gegeben durch (siehe auch Gl. (2.60)):

V(r)=0 (r>d), (2.121)
V(r)=o0  (r=d),
wobei d = r; + ro die Summe der beiden Kugelradien ist. Bei r = d beriihen sich die
beiden Kugeln und kénnen nun mit der Reaktionswahrscheinlichkeit Pr = 1 reagieren.
Dann ist der totale Reaktionswirkungsquerschnitt og, der in diesem Fall geschwindigkeits-
unabhéngig ist, gleich
op = Td>. (2.122)

Diese Grofie wird in der Gleichung (2.34) eingesetzt. Die Geschwindigkeitskonstante &(7")
in der einfachen Stofitheorie kann wie folgt berechnet werden:

3/2 0o
_ H 3 —uv?/2kpT
k(T) =4 # B4 dw. 2.123
@) ”(%M) ”R/o e ! (2.123)

Nach der Ausfiihrung des Integrals ist die Geschwindigkeitskonstante k(7T) einfach gegeben

durch:
|8kpT
k(T) = nd” Sl = 7d*(vrer), (2.124)
Th

wobei p = mymy/(my + my) die reduzierte Masse und (v,¢;) die mittlere Relativgeschwin-
digkeit der beiden Stofipartner ist. In diesem Modell werden insbesondere langreichwei-
tige Potentiale, die Potentialbarriere und die rdumliche Orientierung der Molekiile nicht
beriicksichtigt. Die hier in diesem Modell berechnete Geschwindigkeitskonstante kann als
sehr grobe Abschéitzung verwendet werden.

2.4.2 Einfache Sto3theorie mit dem anziehenden r%-Potential

In dieser Theorie wird nun das elektrostatische anziehende langreichweitige r~%-Potential
zwischen zwei harten strukturlosen elektrisch neutralen Kugeln beriicksichtigt. Das Wech-
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selwirkungspotential mit d = ry + ry ist gegeben durch (siehe auch Gl. (2.61)):

V(r)= % (r >d),

V(r)=o00  (r=d,

(2.125)

wobei der Potentialkoeffizient Cg mittels Gleichung (2.56) berechnet werden kann. Fiir
die Bestimmung von Cg werden permanente Diplomomente fiq, 10, isotrope Polarisierbar-
keiten aq, @y und Tonisationspotentiale I, I, der beiden Stoflpartner benétigt. Betrachtet
man nur solche St683e, bei denen sich die beiden Kugeln bei » = d beriihen und somit rea-
gieren, dann ist der totale Reaktionswirkungsquerschnitt gegeben durch (Herleitung siehe
[SMITH 1980]):

~Cs\ " ~Cy

(2.126)
E) = rd’ E 2 6758
or(E)=m 2 6.75—5~ |-
Diese Grofle ist nun von der Energie F = %;wfel bzw. von der Relativgeschwindigkeit

vye; der beiden Stofpartner abhéngig. Die erste Gleichung fiir den Reaktionswirkungs-
querschnitt wird in Gleichung (2.35) eingesetzt, um die Geschwindigkeitskonstante &(7")
naherungsweise berechnen zu kénnen. Nach Ausfiihrung des Integrals iiber alle Energien
ergibt sich die Naherungsformel fiir die Geschwindigkeitskonstante

K(T) = ﬂ\/% <_2k267(’T)>1/3 r @) (2.127)

mit der Gamma-Funktion I'(2/3) = 1.35412 und der reduzierten Masse p der beiden Sto8-
partner. Der Potentialkoeffizient C ist auch von der Temperatur abhingig, wenn die elek-
trostatische Energie C¢' nicht gleich Null ist (Gl. (2.57)). AuBerdem hiingt k(T') nicht mehr
von den Kugelradien ab. Die Geschwindigkeitskonstante k(7)) in diesem Modell ist mei-
stens grofer als im Modell ohne r~%-Potential, weil der Reaktionswirkungsquerschnitt in
diesem Modell stets grofler ist (Gl. (2.126)). Sie stellt beim Vergleich zu experimentellen
Daten eine obere Grenze dar. Die Potentialbarriere und die rdumliche Orientierung der
Molekiile bleiben in diesem Modell ebenfalls unberiicksichtigt. Auflerdem sind die beiden
einfachen Modelle unabhingig von der Wahl der Produkte. Diese Unzuldnglichkeiten wer-
den im n&chsten Abschnitt behoben.

2.5 Theorie des Ubergangszustandes

Die Theorie des Ubergangszustandes (engl.: Transition State Theory (TST)) ist gegeniiber
einfachen Stofltheorien die zuverlissigere Theorie zur Abschéitzung von Geschwindigkeits-
konstanten k(7), weil bei den einfachen Stofitheorien die Potentialbarriere, falls sie wirk-
lich existiert, nicht beriicksichtigt werden. Da Reaktionen mit Potentialbarriere langsamer

42



ablaufen, sind die Geschwindigkeitskonstanten geringer. Bei Reaktionen mit definiertem
Ubergangszustand (Potentialbarriere) kann die Theorie des Ubergangszustandes problem-
los angewandt werden.

Im Falle der Reaktionen ohne definierten Ubergangszustand (z.B. r~-Potential) kann
die einfache Stofitheorie weiterhin zur groben Abschitzung verwendet werden, weil die An-
wendung von TS-Theorie aufgrund des fehlenden Ubergangszustands nicht mehr méglich
ist. Aber die variationelle Theorie des Ubergangszustandes (engl.: Variational Transition
State Theory (VTST)), die noch ausfiihrlich beschrieben wird, kann auch bei Reaktionen
ohne definierten Ubergangszustand angewandt werden.

2.5.1 Theorie des Ubergangszustandes (TST)

Hier wird die Formel fiir die Geschwindigkeitskonstante k(7") der Reaktion mit definiertem
Ubergangszustand hergeleitet (siche [MOORE et al. 1986], [ScHOLZ UND KOHLER 1981],
[SMITH 1980], [STEINFELD et al. 1989], [BILLING UND MIKKELSEN 1996] und auflerdem
auch [LAIDER 1970]). Die Theorie des Ubergangszustandes (TST) benétigt einen definier-
ten Ubergangszustand entlang des Reaktionsweges zwischen den Reaktanden und Produk-
ten. Definierter Ubergangszustand bedeutet, daB dieser Ubergangszustand gegeniiber den
anderen Zwischenzustinden entlang des Reaktionsweges durch ein Maximum der poten-
tiellen Energie ausgezeichnet ist und dieses Maximum mittels quantenmechanischer Me-
thoden gefunden werden kann. Dieses Potentialmaximum muf} iiberwunden werden, damit
die Reaktion iiberhaupt ablaufen kann. Bei der Formelherleitung in der TS-Theorie wird
vorausgesetzt:

e Der monomolekulare Zerfall des Ubergangszustandes in die Produkte bestimmt die
gesamte Reaktionsgeschwindigkeit.

e Der Ubergangszustand befindet sich im thermischen Gleichgewicht mit den Reak-
tanden, wobei zu beachten ist, dafl der Ubergangszustand nicht mit den stabilen
Zustdnden verwechselt werden darf.

Man betrachte eine bimolekulare Reaktion mit dem Ubergangszustand AB! der Form
(Abb. 2.5 im Abschnitt 2.2.6)

A + B — AB* — Produkte (z.B. C + D). (2.128)

Laut der ersten Voraussetzung ist die gesamte Reaktionsgeschwindigkeit v, die aus dem
monomolekularen Zerfall des Ubergangszustandes in die Produkte mit der Geschwindig-
keitskonstante v* bestimmt werden kann, gegeben durch (Gl. (2.2), (2.3), (2.6)):

V= = U (2.129)

wobei nt die Teilchenzahldichte des Ubergangszustandes AB¥ ist. Mit der zweiten Voraus-
setzung kann das thermische Gleichgewicht des Ubergangszustandes mit den Reaktanden
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mittels thermodynamischer oder statischer Methoden behandelt werden. Die in Teilchen-
zahldichten ausgedriickte Gleichgewichtskonstante der Bildungsreaktion des Ubergangszu-
standes AB* ist (GL. (2.116)):

K= ﬂ = nt

. 2.130
S T (2.130)

Da jede thermodynamische Gréfle durch die Zustandssummen ausgedriickt werden kann,
gilt fiir die Gleichgewichtskonstante der Bildungsreaktion von AB! ([MOORE et al. 1986]):

QHT) At
K= X o/kBT 2.131
¢ (IJR(T)6 ’ ( )

Die Grofien im Einzelnen sind:
e Q}(T) ist die Zustandssumme des Ubergangszustandes AB?,

o OR(T) = Qa(T)Qp(T)/V ist die Zustandssumme der Reaktanden pro Volumen.
Das Volumen tritt mit den Translationszustandssummen der Reaktanden und des
Ubergangszustandes insgesamt nicht mehr auf, so daf es nicht nétig ist, das niher
zu betrachten.

o Ash = (Act 4+ &}) — & ist die Differenz der Nullpunktsenergien der Zustinde von
A+B und AB* (Abb. 2.5 im Abschnitt 2.2.6).

Die beiden Gleichungen (2.130) und (2.131) fiihren zu

QT
= 7;& ;eAEg/kBTnAnB. (2.132)
Diese wird dann in Gleichung (2.129) eingesetzt:

dna _ i QL(T) oA /kpT
dt DR(T)

nang. (2.133)

Durch Vergleich mit der Ratengleichung fiir die bimolekulare Reaktion (2.10) kann die
Geschwindigkeitskonstante wie folgt geschrieben werden:

k(T) = yi%eﬁﬁﬁ/’fﬂ. (2.134)

Die Zustandssumme des Ubergangszustandes Q%(T) sieht wie eine Zustandssumme des
normalen Molekiils aus mit der Ausnahme, daf eine sehr kleine Schwingung des Uber-
gangszustandes mit der Frequenz v* gerade in eine Translation iibergeht. Durch diese
Translation entlang des Reaktionsweges zerfillt der Ubergangszustand in die Produkte.
Die sogenannte Zerfallsschwingungsfrequenz v* kann somit mit der Grole in der Gleichung
(2.129) identifiziert werden und es gilt v* < kgT'/h. Dann kann die Zustandssumme des
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Ubergangszustandes wie folgt separiert werden, wobei der erste Faktor die Vibrationszu-
standssumme der Frequenz vt ist:

_ksT
~ ot

Diese Gleichung wird in die Gleichung (2.134) eingesetzt, und dann ergibt sich die soge-
nannte Fyringsche Gleichung fiir die Gleichgewichtskonstante:
_ kT Q(T) ~Acf/kpT

ETT(T) = “h R

QHT) = (1 — e /) T1QH(T) QH(D). (2.135)

(2.136)

Die Grofie QH(T) ist jetzt die Zustandssumme des Ubergangszustandes, welche die Vi-
brationszustandssumme mit den 3N — 7 reellen Frequenzen enthélt. An der Eyringsche
Gleichung kann man sehen, dafi die Geschwindigkeitskonstante nur von den Eigenschaften
des Ubergangszustandes und der Reaktanden abhingt. Sie wird kleiner, wenn die Po-
tentialbarriere (entspricht Ael) groBer wird. AuBerdem spielen die Zustandssumme des
Ubergangszustandes und der Reaktanden eine wichtige Rolle. Man kann sehen, daf die
Eyringsche Gleichung &hnlich vom Typ der Arrhenius-Gleichung (2.11) ist. Somit kdnnen
die Koeffizienten in der Arrhenius-Gleichung angepaft werden und dann mit den experi-
mentellen Werten verglichen.

2.5.2 Variationelle Theorie des Ubergangszustandes (VTST)

Wenn eine Reaktion keinen definierten Ubergangszustand hat, dann kann die klassische
TS-Theorie nicht angewandt werden. Es gibt eine verbesserte Theorie, die als variationelle
Theorie des Ubergangszustandes (VTST) bezeichnet wird ([VILLA UND TRUHLAR 1997],
[STEINFELD et al. 1989], [TRUHLAR UND GARRETT 1980], [RAI UND TRUHLAR 1983]).
Mittels der VT'S-Theorie kann auch das Problem fiir Reaktionen ohne Potentialbarriere
gelost werden. Es gibt in der VT'S-Theorie allerdings noch Unterschiede. Es gibt die Theo-
rie, die sogenannte mikrokanonische variationelle Theorie des Ubergangszustnades (engl.:
Microcanonical Variational Transition State Theory (uVTST)), in der die Geschwindig-
keitskonstante bei konstanter Energie berechnet wird. In dieser Arbeit wird die pVTS-
Theorie nicht untersucht ([RAI UND TRUHLAR 1983], [TRUHLAR UND GARRETT 1980]).
In dieser Arbeit wird die kanonische variationelle Theorie des Ubergangszustandes (engl.:
Canonical Variational Transition State Theory (CVT)) verwendet. In CV-Theorie wird die
Geschwindigkeitskonstante bei konstanter Temperatur berechnet. Die TS-Theorie ist ein
Spezialfall der CV-Theorie.

In der CV-Theorie wird der Reaktionsweg zwischen den Reaktanden und Produkte
benotigt. Der Reaktionsweg kann nach dem Abschnitt 2.2.6 berechnet werden. Die Zu-
standssumme des Zwischenzustandes entlang des Reaktionsweges kann aus der Molekiilkon-
figuration (Struktur) und aus den Frequenzen des Zwischenzustandes nach Abschnitt 2.3.1
bestimmt werden, wobei eine Frequenz entlang des Reaktionsweges imaginér ist. Auch die
Differenzen der Nullpunktsenergien Agg(s) zwischen jedem Zwischenzustand und den Re-
aktanden werden fiir die Berechnung benotigt. Die Zustandssummen der Zwischenzusténde
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entlang des Reaktionsweges sind die sogenannten generalisierten Zustandssummen
QT (T, s). In der TS-Theorie wird nur die Zustandssumme des Ubergangszustandes be-
rechnet, niamlich Q*(T) = Q“T(T,s = st), wobei st die Reaktionskoordinate des Uber-
gangszustandes ist.

In der generalisierten Theorie des Ubergangszustandes (engl.: Generalized Transition
State Theory (GT)) ist die vom Reaktionsweg s abhingige Geschwindigkeitskonstante
gegeben durch:

_ kT QGT(Ta S)e—Aeo(s)/kBT

h  ®F(T) '
Mit dieser Formel werden die Geschwindigkeitskonstanten in jedem Punkt entlang des
Reaktionsweges berechnet. Die Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten ist also auf

einen bestimmten Reaktionsweg beschrinkt. Es gilt fiir die Geschwindigkeitskontante nach
der TS-Theorie:

KT, 5)

(2.137)

ETST(T) = kCT(T, s = st). (2.138)

Es wird nun mit einem anschaulichen Beispiel gezeigt, welchen Sinn und Zweck die
CV-Theorie hat. Angenommen, es gibt zwei verschiedene Potentialbarrieren entlang des
Reaktionsweges mit unterschiedlichen Geschwindigkeitskonstanten. Die Potentialbarriere
mit der héheren Geschwindigkeitskonstante kann im Vergleich zu der Barriere mit der
niedrigeren Geschwindigkeitskonstante schneller iberwunden werden. Somit bestimmt die
Barriere mit dem groBeren Hindernis (niedrige Geschwindigkeitskonstante) die gesamte
Reaktionsgeschwindigkeit. Also ist die Geschwindigkeitskonstante in der CV-Theorie gleich
der niedrigsten Geschwindigkeitskonstante entlang des gesamten Reaktionsweges s:

KYT(T) = min k°7(T, ). (2.139)

Diese Formel kann auch fiir Reaktionen ohne definierten Ubergangszustand angewandt
werden. Der in der CV-Theorie berechnete Zwischenzustand mit der niedrigsten Geschwin-
digkeitskonstante k“VT(T) bei gegebener Temperatur liegt bei s“V7(T'). Die zugehorige
potentielle Energie kann niedriger als die der Reaktanden sein. Im Gegensatz zur TS-
Theorie ist die Reaktionskoordinate des Zwischenzustandes s“V7(T) temperaturabhiingig.
Das heifit, dafl der Zwischenzustand entlang des Reaktionsweges in der CV-Theorie bei
jeder Temperatur im allgemeinen verschieden ist (Abb. 2.6).

Bei Reaktionen mit definiertem Ubergangszustand miissen der definierte Ubergangs-
zustand bei st und der in der CV-Theorie gefundene Zwischenzustand bei s©V7 nicht
unbedingt genau iibereinstimmen. Aber es gilt in vielen Fillen st ~ s“V7(T) fiir einen be-
stimmten Temperaturbereich. In diesem Fall reicht es aus, die Geschwindigkeitskonstante
mittels der TS-Theorie anstatt durch die CV-Theorie zu bestimmen. Im Falle der Re-
aktionen ohne definierten Ubergangszustand kann jedoch nur die CV-Theorie angewandt
werden.
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Abbildung 2.6: Geschwindigkeitskonstante k(T s) fiir zwei verschiedene Temperaturen
Ty und Ty (durchgezogene Linien) und Potentialprofil V' (s) (gestrichelte Linie) in Abhéngig-
keit von der Reaktionskoordinate s. Das Minimum von k“T (T s) bei konstanter Tempe-
ratur ist gleich V7 (T), in diesem Diagramm sind zwei verschiedene Werte fiir £V (T)
und die zugehorigen Reaktionskoordinaten s¢VT(T) des Zwischenzustandes dargestellt.

2.5.3 Vorteile und Nachteile der TS-Theorie und der CV-Theorie

In diesem Abschnitt werden die wesentlichen Vorteile und Nachteile der TS-Theorie und
der CV-Theorie miteinander verglichen. Anschliefend wird diskutiert, welche Theorie in
dieser Arbeit am besten zu verwenden ist.

Einige Vorteile der T'S-Theorie sind:

e Die TS-Theorie ist nicht so zeitaufwendig. Es wird nur die Zustandssumme des defi-
nierten Ubergangszustandes ben6tigt. Dadurch ist die Bestimmung von k(T') relativ
schnell, sobald der definierte Ubergangszustand bekannt ist.

e Die TS-Theorie benotigt keine Variation der Grofle k(T') entlang des Reaktionsweges.

Ein wichtiger Nachteil der T'S-Theorie ist, daf} sie nur fiir solche Reaktionen anwendbar ist,
bei denen zwischen Reaktanden und Produkte ein energetisch hoherer Ubergangszustand
auftritt. Mit anderen Worten, die TS-Theorie benétigt einen definierten Ubergangszustand.

Ein wichtiger Vorteil der CV-Theorie ist, daf sie bei Reaktionen ohne definierten Uber-
gangszustand angewandt werden kann. Aber es gibt einen wichtigen Nachteil der CV-
Theorie, daf sie sehr zeitaufwendig ist, weil die Molekiilkonfigurationen, Frequenzen und
Energien entlang des Reaktionsweges mittels quantenmechanischer Methoden berechnet
werden miissen.
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In dieser Arbeit werden aber beide Theorien verwendet, damit die Geschwindigkeits-
konstante fiir beliebige Reaktionen mit moglichst wenig Zeitaufwand berechnet werden
kann:

1. Zuerst werden die Geschwindigkeitskonstanten der Teilreaktionen mit definiertem
Ubergangszustand zwischen den lokalen Minima (z.B. zwischen Isomeren) mittels
der TS-Theorie bestimmt, da die Ergebnisse der beiden Methoden in diesem Fall
ungefihr gleich sind.

2. Dann werden die Geschwindigkeitskonstanten der Teilreaktionen ohne definierten
Ubergangszustand zwischen den Reaktanden/Produkte und dem Molekiil mittels der
CV-Theorie bestimmt.

3. Anschlielend werden alle Teilreaktionen zu einer ganzen Reaktion zusammengesetzt.
Die Geschwindigkeitskonstante der ganzen Reaktion ist gleich dem Minimum aller
Geschwindigkeitskonstanten der Teilreaktionen.

4. Bei Parallelreaktionen, wo es mehrere mogliche Reaktionswege gibt, die aber zum
gleichen Produkt gelangen, ist die gesamte Geschwindigkeitskonstante gleich dem
Maximum aller Geschwindigkeitskonstanten der Parallelreaktionen. Das heifit, die
Reaktion lduft iiberwiegend auf einem der moglichen Reaktionswege mit der grofiten
Geschwindigkeitskonstante ab.

Die Molekiilkonfigurationen, Energien und Frequenzen in den lokalen Minima, in den
Ubergangszustinden oder auf den Reaktionswegen werden fiir die Berechnung der Ge-
schwindigkeitskonstante k(7") benotigt. Diese wichtigen Daten auf der Potentialhyperfliche
konnen mittels quantenmechanischer Methoden berechnet werden, die im néichsten Ab-
schnitt ausfiihrlich behandelt werden.

2.6 Quantenmechanische Berechnungsmethoden

Mit dem Computerprogramm namens GAUSSTAN9S ([FRISCH et al. 1998]) kénnen Ener-
gie und Frequenzen einer gegebenen Molekiilkonfiguration berechnet werden. Dieses Pro-
gramm kann auferdem lokale Minima und Ubergangszustinde sowie Reaktionswege be-
stimmen. Hier werden die Methoden {ibersichtlich zusammengefafit. Zahlreiche Details

zu den verschiedenen quantenmechanischen Methoden finden sich in der Literatur (z.B.
[LEVINE 2000], [ZULICKE 1985], [ScHOLZ UND KOHLER 1981]).

2.6.1 Molekiilkonfigurationen

Fiir die Berechnungen mit GAUSSTAN98 werden die Molekiilkonfigurationen unter Ver-
wendung der Z-Matrix spezifiziert. Das bedeutet, dal die Geometrie eines Molekiils statt
durch die Angabe der kartesischen Koordinaten durch die internen Koordinaten (Bin-
dungslédngen, Winkel, Torsionswinkel) beschrieben wird.
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So 148t sich z.B. die Z-Matrix des HSiOH-Molekiils in der trans-Konfiguration schreiben
als:
Si
01si0

H 1 SiH 2 HSIO H
H 2 OH 1 SiOH 3 180.0 \ H

Variables: Sio
Sio 1.6948 Si (0]
SiH 1.5495 .

SiOH |

OH  0.9804
HSIO 939
SiOH 1105

Abbildung 2.7: Molekiilkonfiguration eines HSiOH(trans)-Molekiils unter Verwendung der
Z-Matrix. Die Kernabstéinde sind in A und die Winkel in Grad angegeben.

Am Ende der Z-Matrix sind die Variablen mit den zugehorigen Werten aufgelistet, die
bei der Optimierung der Geometrie (z.B. Auffinden von stationdren Punkten) benutzt wer-
den. Die Konfiguration mit den gegebenen Anfangswerten nennt man Startkonfiguration.

2.6.2 Bestimmung der Energien

In dieser Arbeit wird die elektronische Grundzustandsenergie ES' nach der Dichtefunk-
tionaltheorie (DFT)  ([PARR UND YANG 1989], [LEVINE 2000], [ZULICKE 1985],
[JONES 1994]) bestimmt. Das Hohenberg-Kohn-Theorem sagt aus, dafl die elektronische
Energie eines nichtentarteten Grundzustandes eines Molekiilsystems ein eindeutiges Funk-
tional der Elektronenwahrscheinlichkeitsdichte gy im Grundzustand ist, die nur von den
Koordinaten x, y, z abhéngt:

E¢ = Eoy(x,y, 2)]. (2.140)

Die Dichtefunktionaltheorie versucht also, die elektronische Grundzustandsenergie von der
Elektronenwahrscheinlichkeitsdichte gy im Grundzustand zu bestimmen. Die elektronische
Energie 148t sich als Summe der verschiedenen Energiebeitrige schreiben:

Eo 7., + B // E 2.141
Z /| kin ]+ |I‘1—I‘2| d dI‘2—|— mc[] ( )

Der erste Term ist die Wechselwirkungsenergie zwischen Kernen und Elektronen. Der zweite
Term ist die kinetische Energie eines Systems nichtwechselwirkender Elektronen. Der dritte
Term ist die klassische elektrostatische Coulomb-Wechselwirkungsenergie der Elektronen.
SchlieBlich ist die Austausch- und Korrelationsenergie der Elektronen als letzter Term an-
gegeben. Bis jetzt ist es noch nicht bekannt, wie dieses Funktional exakt aussieht. Deshalb
gibt es verschiedene Nédherungen fiir F,..

Auflerdem haben Hohenberg und Kohn bewiesen, daf§ das Energiefunktional E[o] dem
Variationsprinzip geniigt. Fiir jede beliebige Elektronenwahrscheinlichkeitsdichte o(r) gilt
die folgende Ungleichung

E' = E%00] < E“[0] (2.142)
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mit den Nebenbedingungen
/Q(I‘)dl‘ =N, und o(r) > 0 fiir alle r € R?, (2.143)

wobei N, die Anzahl der Elektronen im Molekiil ist. Das heifit, die elektronische Energie ist
minimal, wenn ¢ genau gleich der Elektronenwahrscheinlichkeitsdichte gy im Grundzustand

ist. Diese minimale Energie ist dann gleich der Grundzustandsenergie E¢'. Mit dem Ansatz
fiir die Dichte

o) = Y et ()l (2:141)

ist die elektronische Energie dann ein Funktional von der Einelektronwellenfunktion ¢;
bzw. . Die Variation von ¢ mit der ersten obengenannten Nebenbedingung fiihrt auf
N, Bestimmungsgleichungen fiir ¢;(r)

1oy ~ 7 or')
Y 2R, dr’ +eeclo] | wilr) = eaps i=1,...,N.),
2 za:|r—Ra|+/|r—r’| r'+ cocld] | wilr) = eipi(r) (i=1,..., Ne)

(2.145)
wobei ;. das Austausch- und Korrelationspotential der Elektronen ist:
0 Eye[o]
culd) = 2 (2.146)

Wenn ¢, bekannt ist, kann mit den Wellenfunktionen nullter Ndherung %(0) die Dich-
te (2.144) berechnet und in der Klammer in den Gleichungen (2.145) eingesetzt werden.
Dann erhélt man als Losung der Bestimmungsgleichungen neue Wellenfunktionen erster
Néherung goz(-l). Mit diesen neuen Wellenfunktionen verfihrt man in einem neuen Zyklus
weiter. Also sind diese Gleichungen iterativ zu l6sen, bis die Wellenfunktionen erreicht
werden, die von der vorigen Wellenfunktionen nur innerhalb einer gegebenen Fehlertole-
ranz abweichen. Die Elektronenwahrscheinlichkeitsdichte og im Grundzustand wird nun mit
den End-Wellenfunktionen mittels der Gleichung (2.144) berechnet. AnschlieBend wird die
Grundzustandsenergie E§' nach der Gleichung (2.141) bestimmt.

Das in der Formel noch unbekannte Energiefunktional E,.[o] 148t sich in Austausch-
energie und Korrelationsenergie aufspalten:

Eyclo] = Eilol + Eclol- (2.147)

In dieser Arbeit wird das weitverbreitete Funktional von Becke 1988 (B-Funktional) als
Austauschenergiefunktional E,[o] genommen ([BECKE 1988|). Fiir das Korrelationsener-
giefunktional E.[g] wird das Funktional von Perdew 1986 (P86-Funktional) verwendet
([PERDEW 1986]). Zusammen ergibt sich das BP86-Funktional.

Zur vereinfacherten Bestimmung der Einelektronwellenfunktionen ¢; werden Basisfunk-
tionen Yy, verwendet:

0i = CriXe- (2.148)
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Bei der Rechnung werden dann nur die Koeffizienten c,; bestimmt. In dieser Arbeit werden
die Gauss-Funktionen mit der Bezeichnung 6-31G(d) als Basisfunktionen verwendet. Wei-
tere Erkldrungen zu den Basisfunktionen kann man zum Beispiel im Buch [LEVINE 2000]
finden.

In dieser Arbeit wird die Methode BP86/6-31G(d) verwendet, weil die Abweichung
der Dissoziationsenergie Dy zwischen den experimentellen und berechneten Werten fiir die
Molekiile SiO und SiO, im Vergleich zu den anderen Methoden gering ist ([JOHN 2003]).

2.6.3 Bestimmung der Frequenzen

Um die Frequenzen der Molekiilkonfiguration im lokalen Minimum, im Ubergangszustand
oder auf dem Reaktionsweg bestimmen zu kénnen, werden zuerst die Matrixelemente der
Hesse-Matrix (2.72) berechnet. Dann werden die Eigenwerte der Hesse-Matrix \; (Gl
(2.73)) und zum Schluf die Frequenzen mittels der Gleichung (2.75) bestimmt.

Bei vielen quantenmechanischen Methoden sind die berechneten Schwingungsfrequen-
zen meistens etwas grofler als die gemessenen Schwingungsfrequenzen. Deshalb wird der
sogenannte Skalenfaktor eingefiihrt, dessen Wert je nach der Methode unterschiedlich
ist ([ScoTrT UND RADOM 1996]). Fiir die Methode BP86/6-31G(d) ist der Skalenfaktor
gleich 0.9914. Allerdings ist die berechnete unskalierte Frequenz nach dieser Methode fiir
das Molekiil SiO (v = 1186cm™") kleiner als die gemessene Frequenz (v = 1241 cm™")
([CHASE 1998]). Fiir das Molekiil SiOy sind die berechneten Frequenzen (v = vy =
247cm vy = 947cm vy = 1392c¢m!) auch kleiner als die gemessenen Frequenzen
(11 = vy = 370cm 3 = 980cm !, vy = 1430 cm™!) ([CHASE 1998]). Die Anwendung
des iiblichen Korrekturfaktors (0.9914) wiirde zu einem noch gréeren Fehler fiihren. Des-
halb wird ein spezieller Skalenfaktor fiir Si,O,H,-Molekiile verwendet. In dieser Arbeit ist
dieser spezieller Faktor gleich 1, d.h. die Frequenzen bleiben unskaliert.

2.6.4 Auffinden von lokalen Minima

Das Programm GAUSSIAN kann ausgehend von einer (frei wihlbaren) Startkonfigurati-
on des Molekiils das energetisch tiefste Minimum in der lokalen Umgebung finden. Um
moglichst viele Isomere zu finden, werden bei den Berechnungen verschiedene mogliche
Startkonfigurationen genommen, von denen dann verschiedene lokale Minima erreicht wer-
den. Wenn die Startkonfiguration tatséchlich in der N&he eines lokalen Minimums liegt,
dann benotigt die Optimierungsrechnung nur kurze Zeit.

Im Programm GAUSSTAN9S sind verschiedene Optimierungsmethoden verfiigbar, zum
Beispiel Newton-Raphson Methode, GDIIS-Methode, RFO-Methode, Methode des steil-
sten Abstiegs und Methode des Eigenvektor-Folgens. Die GAUSSTAN98-Standardmethode
ist die RFO-Methode (Rational Function Optimization Method), die im Rahmen dieser
Arbeit nicht néher beschrieben wird (siche dazu [BANERJEE et al. 1985]).
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2.6.5 Auffinden von Ubergangszustinden

Das Auffinden von Ubergangszustiinden auf der Potentialhyperfliche ist im Vergleich zum
Auffinden von lokalen Minima im allgemeinen schwieriger. Das Programm GAUSSTAN98
kann ausgehend von einer Startkonfiguration versuchen, den nichstgelegenen Ubergangs-
zustand erster Ordnung zu bestimmen. Die hier verwendete Optimierungsmethode ist die
Methode des Eigenvektor-Folgens ([T'SAI UND JORDAN 1993]). Bei dieser Methode wird
ein Eigenvektor der Hesse-Matrix als Richtung zum mdglichen gesuchten Ubergangszu-
stand berechnet. Zu einem Punkt auf der Potentialhyperfliche wird der nichste Punkt mit
dem berechneten Eigenvektor bestimmt, und so weiter, bis der Ubergangszustand gefunden
wird. Wenn die Optimierungsberechnung abgeschlossen ist, dann iiberpriift man, ob der
Punkt tatsichlich der Ubergangszustand ist, indem man die Frequenzen an diesem Punkt
berechnet. Wenn nur eine von allen Frequenzen imaginér ist, dann ist der Punkt tatsédchlich
ein Ubergangszustand erster Ordnung.

Am besten verfihrt man mit der Optimierung des Ubergangszustandes so, daf die
Startkonfiguration wie folgt gewéhlt wird. Sie soll ungefihr zwischen zwei lokalen Minima
liegen. Wenn der Ubergangszustand gefunden werden kann, dann wird mit der Methode
des steilsten Abstiegs iiberpriift, ob zwei entgegengesetzte Reaktionswege tatséchlich zu
den gewiinschten lokalen Minima fiihren.

Im Falle der Assoziationsreaktionen, bei denen es kein Ubergangszustand gibt, wird
der Abstand zwischen zwei Molekiilfragmente bei solcher Berechnung immer grofer, ohne
den definierten Ubergangszustand zu finden. Dann mufl solche Berechnung unterbrochen
werden.

2.6.6 Bestimmung von Reaktionswegen

Der klassische Reaktionsweg kann auch mit dem Programm GAUSSIANOS8 bestimmt wer-
den. Bei der Bestimmung des Reaktionsweges wird die Methode des steilsten Abstiegs
mittels der Gleichung (2.86) verwendet.

Wichtig ist bei der Bestimmung des Reaktionsweges die Wahl der Startkonfiguration
des Molekiils. Wenn ein Ubergangszustand zwischen zwei lokalen Minima gefunden werden
kann, dann wird die Ubergangskonfiguration einfach als Startkonfiguration gewihlt. Laut
Definition im Abschnitt 2.2.6 ist der Weg steilsten Abstiegs vom Ubergangszustand in
beiden entgegengesetzten Richtungen gleich dem klassischen Reaktionsweg.

Bei Nicht-Vorhandsein des Ubergangszustandes, z.B. Assoziationsreaktion A+B—C,
wird zuerst die Molekiilkonfiguration mit geniigend groflem festen Abstand zwischen den
Reaktanden A und B (je nach der Konfiguration etwa > 5.00 A) optimiert, bei der es
noch schwache Wechselwirkung zwischen den Reaktanden A und B gibt. Diese optimierte
Konfiguration wird dann als Startkonfiguration gewihlt, mit der Annahme, daf sie in der
Néhe vom tatsidchlichen Reaktionsweg liegt. Dann wird der Reaktionsweg in einer Richtung
zum lokalen Minimum C bestimmt ([RAI UND TRUHLAR 1983]).
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Kapitel 3

Anwendungen

3.1 Kriterien zur Auswahl der Reaktionen

Da es in der Natur sehr viele chemische Reaktionen gibt, wird in diesem Abschnitt dis-
kutiert, wie die chemischen Reaktionen fiir die Berechnung der Geschwindigkeitskonstante
k(T) ausgewihlt werden.

Die Reaktionen mit positiven und negativen Ionen sowie Rekombinationsreaktionen
(Reaktionsgleichungen (2.14) - (2.20) im Abschnitt 2.1.4) kommen in den Sternatmo-
sphiren hiufig vor. Sie haben im allgemeinen grofle Geschwindigkeitskonstanten. Viele
dieser Reaktionen wurden schon erforscht. Dagegen gibt es wenige experimentelle Daten
zu den neutralen Reaktionen, weil es schwierig ist, neutrale Molekiile nachzuweisen. Da
neutrale Assoziationsreaktionen (Reaktionsgl. (2.22)) sehr langsam sind, konzentriert sich
diese Arbeit auf bimolekulare neutrale Austauschreaktionen (Reaktionsgl. (2.21)).

In den sauerstoffreichen M-Sternen, wo das Verhéltnis von Kohlenstoff zu Sauerstoff
kleiner als 1 ist ([C]/[O] < 1), ist Kohlenstoff durch die Bildung des stabilen CO-Molekiils
fast vollsténdig chemisch geblockt ([GAIL UND SEDLMAYR 1986]). Deshalb gibt es in den
M-Sternen hauptsichlich anorganische Reaktionen ohne Kohlenstoff. Ferner sind die Edel-
gase (He, Ne, ...) wegen ihrer abgeschlossenen Schalen chemisch inaktiv. Anhand der
Héufigkeitsverteilung der Elemente ([VoiaT 1991]) ist Element Silizium (Si) in vielen
Sternatmosphéren das 7. hdufigste Element, das mit Sauerstoff (O) zur Bildung des Staubs
eine wichtige Rolle spielt ([(GAIL UND SEDLMAYR 1986]). Aufier Kohlenstoff und Edelgase
sind die Elemente Wasserstoff (H), Sauerstoff (O) und Stickstoff (N) haufiger als Silizium.
Da die Dissoziationsenergie von SiN etwa um die Hilfte niedriger als die von SiO ist
(|[GAIL UND SEDLMAYR 1986]), wird Stickstoff in dieser Arbeit nicht beriicksichtigt. Es
bleiben dann 3 Elemente iibrig: Si, O, H. Deshalb werden in dieser Arbeit Reaktionen
im SiOH-System behandelt. In diesem System gibt es immer noch viele mégliche che-
mische Reaktionen. Um eine begrenzte Anzahl von Reaktionen im Rahmen dieser Arbeit
untersuchen zu kénnen, werden zur Auswahl der chemischen Reaktionen folgende Kriterien
aufgelistet:
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1. Es werden bimolekulare neutrale Austauschreaktionen der Form A + B —- C + D
im SiOH-System betrachtet.

2. Die Reaktanden und Produkte sind im Grundzustand.

3. Die Gesamtspins der Reaktanden und der Produkte miissen gleich sein. Die Anderung
des Gesamtspins entlang des Reaktionsweges wird nicht beriicksichtigt.

4. Man betrachte die Gleichgewichtshédufigkeiten der Molekiile im Temperaturbereich
von 500 K bis 2500 K, ausgehend von einer totalen Teilchenzahldichte von 10! ¢cm=3
und einer Haufigkeitsverteilung der Elemente nach [ALLEN 1973]. Es werden nur jene
Reaktanden und Produkte betrachtet, deren Teilchenzahldichten in diesem Tempe-
raturbereich einen maximalen Wert von mehr als nj.; = 1072 cm ™2 haben. Dieser
kritische Wert wurde gewihlt, da sonst zu viele Reaktionen beriicksichtigen werden
und dafiir reicht die Rechenzeit in dieser Arbeit nicht aus.

5. Es werden nur Reaktionen mit einer bestimmten Reaktionsrichtung betrachtet, fiir
die die Geschwindigkeitskonstante der Hinreaktion grofler als die der Riickreaktion
ist, d.h. die Gibbs’sche freie Reaktionsenthalphie in einem bestimmten Temperatur-
bereich ist kleiner als Null (A,G™(T) < 0).

6. Zur weiteren Beschrinkung der Reaktionen werden nur die Wachstumreaktionen von
SiO untersucht, wobei die Gesamtzahl der Si-Atome und O-Atome in einem Molekiil
nach der Reaktion vergrofiert wird. Zum Beispiel ist die Reaktion SiIO+OH—SiOy+H
eine Wachstumreaktion von SiO.

7. Aufgrund der zur Verfiigung stehenden Rechenzeit ist die Bestimmung der Geschwin-
digkeitskonstante mittels der CV-Theorie fiir groflere Molekiile kaum durchfiihrbar.
Deshalb ist die maximale Gesamtzahl der beteiligten Atome in einer chemischen
Reaktion in dieser Arbeit gleich 5. Mit dem 1. Kriterium kann jedes Molekiil (Reak-
tand/Produkt) bis zu 4 Atome haben.

3.2 Si,0,H.-Molekiile

Mittels des Programms GAUSSIAN98 ([FRISCH et al. 1998]) wurden verschiedene
Si,O,H,-Molekiile (x +y+ z < 4) inklusive verschiedener Isomere untersucht. Hierbei wur-
de die BP86/6-31G(d)-Methode angewandt (siehe Abschnitt 2.6). Die optimierten Struk-
turen, Energien und Frequenzen dieser Molekiile wurden bestimmt. Angeregte Niveaus
der Molekiile wurden in dieser Arbeit nicht beriicksichtigt, weil die Anregungsenergie der
Si,OyH,-Molekiile im Vergleich zu k7" meistens sehr grof} ist.

In Tabelle 3.1 sind einige wichtige Eigenschaften der Atome von Silizium, Sauerstoff
und Wasserstoff aufgelistet. In den Tabellen 3.2 und 3.3 sind alle energetisch tiefste O,H,-
Molekiile und Si;O,H,-Molekiile mit ihren berechneten Dissoziationsenergien D, angege-
ben, die mittels der BP86/6-31G(d)-Methode bestimmt wurden. Die Geometrie der Mo-
lekiile (Bindungsabstinde in A und Winkel) wurden optimiert und sind in den Tabellen
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[ Atom | Grundzustand | Kernladungszahl | Masse / u | Grundzustandsenergie / hartee ||

H 2S1 /9 1 1.00794 —0.498103
[e) 3Py 8 15.9994 —75.050214
Si 3Py 14 28.0855 —289.375400

Tabelle 3.1: Kernladungszahlen, Massen und berechnete Grundzustandsenergien der Atome

H, O und Si mittels der BP86/6-31G(d)-Methode

[y [z] Molekiil [ Zustand | Do/eV | Symm. | Molekiilstruktur | v/cm™! I
0] 2 H, Iy 4.566 Doon HH=0.7508 4339
1]1 OH 211, 4.422 Coov OH=0.9925 3532
2o Os 3%, 6.159 Doon 00=1.2314 1561
1] 2 H,0 TA; 9.312 Coy OH=0.9777, HOH=103° 1680, 3613, 3740
2|1 HO> ZATT 8.064 Cs 00=1.3447, OH=0.9969 1118, 1402, 3343

OOH=105°
3]0 O3 Singlett | 7.826 Cav 00=1.2870, 000O=118° 694, 1085, 1187
212 HOOH Singlett | 11.410 Co 00=1.4752, OH=0.9839 341, 905, 1278
OOH=99°, HOOH=119° 1415, 3581, 3583
3 | 1 | HOOO (cis) | Dublett | 11.305 Cs 0102=1.5809, O103=1.2592 299, 407, 677
02H=0.9914, 020103=114° | 1206, 1368, 3517
0102H=98°, 0O0OOOH=0°
4]0 04 (cyc) Singlett | 12.340 Doy, 0102=2.1776 202, 250, 289
0103=0204=1.2300 550, 1446, 1555
000=90°, 0000=0°

Tabelle 3.2: Berechnete Energien, Strukturen und unskalierte Frequenzen der energetisch
tiefsten O,H,-Molekiile (2 < y + z < 4) mittels der BP86/6-31G(d)-Methode

angegeben. Auflerdem sind die geometrischen Symmetrie und die Spinzustinde der Mo-
lekiile aufgelistet. Isomere werden nicht beriicksichtigt, weil die Teilchenzahldichten der
energetisch hoheren Isomeren im allgemeinen geringer als die der zugehorigen energetisch
tiefsten Molekiile sind. In den Abbildungen 3.1 und 3.2 sind geometrische Strukturen der
O,H,- und Si,O,H,-Molekiile dargestellt.

Hierbei wurden die Startgeometrie der Si,O,H,-Molekiile aus verschiedenen Papern
entnommen, z.B. fiir einige O,H,-, SiO,-, SiH,- und Si,-Molekiile [CHASE 1998], fiir vie-
le Si,O,H,-Molekiile [ALLENDORF UND MELIUS 1995], [ZACHARIAH UND TSANG 1995],
fiir SIOH und HSiO [JIMENO et al. 1999], [KopuT 2002], fiir SiOH,-, SiOH,-Molekiile
[Lucas unD CuRTISs 1993], [DARLING UND SCHLEGEL 1993], [HEAVEN et al. 2000],
fiir das Molekiil SiH [KALEMOs UND MAVRIDIs 2002], fiir SiH,- und SioH,-Molekiile
[PAK et al. 2000], [FELLER UND DIXoN 1999], [Ho uNnD COLTRIN 1986], fiir SioH und
SigH [BALAMURUGAN UND PRASAD 2001], fiir SiO [CHATTOPADHYAYA et al. 2003], und
fiir viele Si, O,-Molekiile u.a. [CHU et al. 2001], [NAYAK et al. 1998], [WANG et al. 1997],
[ZHANG et al. 2001], [DAYOU UND SPIELFIEDEL 2003].

In Tabelle 3.4 sind die mittels BP86/6-31G(d) berechneten Gréfien und die experimen-
tellen Groflen ([CHASE 1998]) verglichen. Die relative Abweichung fiir die Dissoziations-
energie Dy von OH bzw. SiH betrigt 0.5% bzw. 4.3%. Fiir den Bindungsabstand r, von
OH bzw. SiH betrigt sie 2.3% bzw. 0.4% und fiir die Frequenz v 5.4% bzw. 4.2%.
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[ x]y|z] Molekil | Zustand [ Do/eV | Symm. | Molekiilstruktur v/cm~! [
1101 SiH 2Tl 3.108 Coov SiH=1.5143 1957
1 110 SiO v+ 8.232 Coov SiO=1.5414 1186
2100 Sin Y, 3357 | Do SiSi—2.3089 468
1102 SiH» TA, 6.345 Cay SiH=1.5457, HSiH=90° 999, 1982, 1990
T11]1 SioH TA7 9.445 Cs Si0—1.6881, OH—0.9812 779, 837, 3604
SiOH=116°
T[2][0 0Si0 TA7 12.668 | Duor SI0=1.5377, OSIO=180° 247(2), 947, 1392
2101 Si(H)Si ZA 6.433 Cay SiSi=2.1580, SiH=1.7043 538, 1046, 1538
SiSiH=51°
2(111]0 Si»O (cyc) Singlett 10.647 Cay SiSi=2.3643, Si0O=1.7446 431, 587, 793
SiSiO=47°
310 Sis (cyc) | Trplett | 7.424 | Dap SiSi=2.3078, SiSiSi=60° 300, 310, 487
1]10¢(3 SiH3 ZAq 9.420 C3y SiH=1.5004, HSiH=111° 720, 899, 899
HSiHH=124° 2146, 2193, 2194
T11]2 H,Si0 TA7 12713 | Cay S10—1.5480, STH=1.5036 655, 679, 998
HSi0O=124°, HSiOH=180° 1169, 2149, 2170
1121 HOSIO (cis) Dublett 15.266 Cs Si01=1.6715, Si02=1.5598 268, 360, 759
O1H=0.9840, OSiO=126° 849, 1121, 3594
SiOH=113°, OSiOH=0°
11310 0SiOq Singlett 15.535 Cay Si01=Si02=1.6506 267, 277, 533
Si03=1.5306, O1Si02=61° 815, 869, 1336
03Si01=149°, 0O0Si0=180°
21012 Si(H»)Si TA, 9.641 Cay SiSi=2.2387, SiH=1.7005 506, 941, 1054
SiSiH=49°, HSiSiH=103° 1120, 1516, 1592
2111 HSi»0 (cyc) Dublett 12.981 C1 SiSi=2.3853, Sil0=1.8367 302, 419, 469
SilH=1.5342, Si2S5i10=44° 695, 870, 1988
Si2Si1H=116°, HSiSiO="74°
2 [ 2 [ 0] Si0SI0 (cyc) | Singlett | 18.370 | Don, Si0—=1.7317, OSIO—88° 163, 504, 522
Si08i=92°, Si0Si0=0° 744, 764, 79T
31071 HSi3 (cyc) Dublett 10.175 Cs Si1Si2=2.3793, Si1Si3=2.3539 327, 337, 346
Si3H=1.5079, Si3SilSi2=55° 390, 558, 2118
Sil1Si3H=132°, Si2Si1Si3H=180°
3111]0 SizO Singlett 14.129 Cay SiSi=2.3168, SiO=1.7458 227, 267, 436
(cyc, eben) SiSiSi=60°, SiSi0=109° 453, 504, 794
SiSiSiO=0°
(00 St Singlett | 11.861 | Doy SiSi=2.3428, SiSiSi; =117° 86, 235, 342
(cyc, eben) SiSiSia—63°, SiSiSiSi=0° 423, 455, 484

Tabelle 3.3: Berechnete Energien, Strukturen und unskalierte Frequenzen der energetisch
tiefsten Si,O,H,-Molekiile (x > 1;2 < v +y+ 2z < 4) mittels der BP86/6-31G(d)-Methode

In dieser Arbeit wurden die Molekiildaten mittels der BP86-Methode und thermo-
dynamischen Daten (s.u.) fiir schon bekannte Molekiile (z.B. in den JANAF-Tabellen
[CHASE 1998]) ebenfalls berechnet. Bei der Berechnung der Reaktionswegen mittels der
BP86-Methode (Absch. 3.4.2) stimmen die Molekiildaten dann mit den hier berechneten
Molekiildaten iiberein.

Mit den Daten aus den Tabellen 3.1, 3.2 und 3.3 wurden die Zustandssummen Q(7")
der Molekiile (Gl. (2.90)) und dann deren thermodynamischen Gréfilen wie die Enthalpie
H*(T)— H*(0K) (Gl (2.103)), die Entropie S*(7T) (Gl. (2.104)), die Bildungsenthalpie
ApH*=(T) (Gl (2.105)) und die Gibbs’sche freie Bildungsenthalpie A ;G*(T') (Gl. (2.106))
berechnet. Mittels des Programms PARTI ([JoHN UND BARTH 2001]) wurden diese Be-
rechnungen durchgefiihrt.
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H, OH 0,
H 0
H\ /H \ \
o 0-0 0-0
H,O HO, O3
H H ' 09
~0-0" 0-0 0—0
HOOH HOOO (cis) O4(cyc)

Abbildung 3.1: Geometrische Strukturen der O,H,-Molekiile (2 < y + 2z < 4)

H
Si—H Si—-0 Si—Si H_H

. / / N\
Si Si—0 O-Si—0 Si—Si
SiH SO Si, SiH, SIOH 0Sio Si(H)Si
o) i H H H o] e H H
R Al H_/ H Si-0 N . >Si-0 =
Si—Si Si—Si Si H/ O-Ssi 0 Si—Si
Si,0 (cyc) Si3 (cyc) SiHj4 H2S0 HOSIO (cis) 0SiO; Si(H2)S
A 0 N si
N 0 s i Sl . Si<q:
H/SI Si Si<g-~Si H/SI Si Silgi-O SiZgi=Si

HSi20 (cyc) SIOSIO (cyc)  HSiz(cyc)  SisO (cyc, eben) Si4 (cyc, eben)

Abbildung 3.2: Geometrische Strukturen der Si,O,H,-Molekiile (x > 1;2 < x+y+ 2z < 4)

Neben den Atomen und den soeben aufgelisteten neutralen Molekiilen wurden auch
Tonen H*, OF, Si* und einige Si,O,H,-Molekiilionen (Hy, OHT, SiH*, OF, H;0™") fiir die
Berechnung der Gleichgewichtschemie beriicksichtigt. Die thermodynamischen Gréflen der
Tonen und Molekiilionen wurden aus den JANAF-Tabellen ([CHASE 1998]) entnommen.
Fiir die Berechnung der Gleichgewichtschemie wurden 39 Spezies beriicksichtigt, davon
3 neutrale Atome, 9 O,H,-Molekiile, 19 Si, O,H,-Molekiile (alle in den Tabellen aufgeli-
stet) und 3 atomare Ionen sowie 5 Si,O,H,-Molekiilionen. Die Grole Ky, (T') aller Spezies
(auBler 3 Atome) wurden aus den Gibbs’schen freien Bildungsenthalpien der Spezies berech-
net (Gl. (2.119)). Anschlielend wurde das inhomogene nicht-lineare Gleichungssystem (GI.
(2.120)) mittels des Newton-Raphson-Verfahrens gelost ([LUTTKE 2002]). Dabei wurde fiir
die totale Teilchenzahldichte n;,, die in den Sternatmosphéren etwa gleich der totalen Teil-
chenzahldichte des Wasserstoffs n.y~ ist, ein Wert von 10'°cm™ genommen. Auferdem
wurde die Hiufigkeitsverteilung der Elemente nach [ALLEN 1973] verwendet.
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Molekiil Dy/eV re/A v/cm™t

ber. | JANAF | Abw. ber. | JANAF | Abw. || ber. | JANAF | Abw.
OH 4.422 4.40 0.5% | 0.9925 | 0.9706 | 2.3% || 3532 3735 5.4%
SiH 3.108 2.98 4.3% || 1.5143 | 1.5201 | 0.4% || 1957 2042 4.2%

Tabelle 3.4: Vergleich zwischen den mittels BP86/6-31G(d)-Methode berechneten und in
den JANAF-Tabellen ([CHASE 1998]) angegebenen experimentellen Groflen (Dissoziati-
onsenergie Dy, Bindungsabstand r, und Frequenz v) fiir die Molekiile OH und SiH

—1010 -3
n g, =10"cm

| H201
I 018i1 {101 ]
© Si1+
8
v
s L
Yo 02si1
EE:
% — ] ]
& Hi+
= / | H1Si1+
2 / 01+
|

e

e

1000 1500 2500
T/K

-20

50

Abbildung 3.3: Gleichgewichtschemie des SIOH-Systems mit 39 Spezies (Ausschnitt)

Die Losung des Gleichungssystems liefert die Partialdriicke p; der 3 Atomen, mit den
mittels Gleichung (2.119) auch die Partialdriicke py, der restlichen Spezies (Molekiile, To-
nen, Molekiilionen) bestimmt werden konnten. Die Teilchenzahldichten n; der Elemente
und die der restlichen Spezies ny, wurden dann mittels der idealen Gasgleichung (GI.
(2.113)) berechnet. In Abbildung 3.3 sind die relativen Haufigkeiten der Spezies auf einer
logarithmischen Skala in Abhéngigkeit von der Temperatur zwischen 100 K und 2500 K dar-
gestellt. Die Kurven der Spezies mit niedriger relativer Haufigkeit mit dem logarithmischen
Wert unter -20 wurden in diesem Diagramm nicht dargestellt.

Somit kénnen die hiufigsten neutralen Molekiile im SiOH-Gleichgewichtssystem (Kri-
terium Nr. 4) aus dem Diagramm ausgewéhlt werden. Neben den Atomen H, O und Si
sind die h&ufigsten O,H,- und Si,O,H,-Molekiile in Tabelle 3.5 aufgelistet.
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|| Atome | O, H,-Molekiile | Si, Oy H.-Molekiile ||

H H» Sio

0) H>0O Siz 0o

Si OH Si0»
Os SiH

Tabelle 3.5: Liste der Atome, der hdufigsten O,H- und Si,O,H,-Molekiilen im chemischen
SiOH-Gleichgewichtssystem

3.3 Chemische Reaktionen im SiOH-System

Aus der gegebenen Menge von 8 Molekiilen und 3 Atomen als Reaktanden und Produkte im
SiOH-System (Tab. 3.5), die im Grundzustand sind (Kriterium Nr. 2), konnen insgesamt
23 mogliche bimolekulare neutrale Austauschreaktionen der Form A+B—C+D (Kriterium
Nr. 1) kombiniert werden. Diese moglichen Reaktionen sind in Tabelle 3.6 aufgelistet, wobei
die Reaktionen nach der Anzahl der beteiligten Si-, O- und H-Atomen gruppiert werden
(Nr. 4-6, 9-11, 12-14 und 15-17).

Die Reaktionsrichtung wurde durch A,G*(T) < 0 (Kriterium Nr. 5) bestimmt, wobei
der giiltige Temperaturbereich in der entsprechenden Spalte angegeben ist. Die Angabe
“ja” bedeutet, daBB A,G*°(T) < 0 in einem sehr grofien Temperaturbereich, hier von 0K
bis 6000 K, gilt.

In der letzten Spalte wird angegeben, ob die Anderung des Gesamtspins entlang des
Reaktionsweges erforderlich ist, wenn alle Reaktanden und Produkte im energetisch tief-
sten Zustand liegen. Wenn es keine Anderung des Gesamtspins erforderlich ist (“nein”),
dann wird der gemeinsame mégliche Spinzustand entlang des Reaktionsweges dazu ange-
geben. S steht fiir Singlett, D fiir Dublett, T fiir Triplett und Q fiir Quartett. Wenn der
Gesamtspin gedndert werden muf (“ja”), dann werden die Spinzustinde der Reaktanden
und der Produkte angegeben. T—S bedeutet, dafl die Reaktanden im Triplettzustand und
die Produkte im Singlettzustand liegen.

Die ersten 6 chemischen Reaktionen (Nr. 1 bis Nr. 6) sind Reaktionen im OH-System,
die in dieser Arbeit nicht nédher untersucht werden. Die anderen 17 chemischen Reaktionen
(Nr. 7 bis Nr. 23) sind Reaktionen im SiOH-System, auf die dann die beiden Kriterien Nr. 3
und Nr. 6 angewandt werden. Die ausgewihlten Reaktionen sind die Wachstumreaktionen
von SiO und die Reaktionen ohne Anderung des Gesamtspins entlang des Reaktionswe-
ges. Diese insgesamt 8 ausgewéhlten chemischen Reaktionen sind in der Tabelle 3.6 fett
hervorgehoben. Bei der Reaktion Nr. 17 (SiO+OH—SiOy+H) gilt A,G*°(T) < 0 nur in
sehr tiefen Temperaturen. Weil die Energie der Reaktanden F, = 12.654 eV nur ein wenig
hoher als die Energie der Produkte E, = 12.668 eV ist (schwach exotherme Reaktion), wird
diese Reaktion in dieser Arbeit ebenfalls detaillert untersucht. Weil die Reaktionsenergie
sehr klein ist (AE = E, — E, = 0.014 eV), erwartet man, daf die Geschwindigkeitskon-
stanten der Hin- und der Riickreaktion im Vergleich zu anderen Reaktionen mit grofler
Reaktionsenergie weniger unterschiedlich sind.
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| Nr.| Reaktanden — Produkte | A,G°(T) <0 [ Spinwechsel |
1 OH + H — H, + O bis 1900 K nein: T
2 OH + O —= O + H ja nein: D,Q
3 OH + H, — H,O + H ja nein: D
4 OH + OH — H,O + O bis 3900 K nein: T
5 OH + OH — O, + H, ja nein: T
6 | O + O — O + H, ja nein: T
7 Si + O, —» SO 4+ O ja nein: T
8 SH 4+ H — Si + H ja nein: T
9 S H + O — Si + OH ja nein: D,Q
10| SH + O — SiO + H ja nein: D
11 Si + OH — Si0O + H ja nein: D
12} SSH + OH — Si + H,O ja nein: T
13| SSH + OH —» SiO 4+ H, ja nein: S
14 Si + H,O — SiO + H, ja ja: T—S
15| SiH + O, — SiO + OH ja nein: D
16 | Si H + O, — SiO, + H ja nein: D
17| SiO + OH — SiO, + H unter 100 K nein: D
18 | Si0, + O — SiO + 0Oy ja nein: T
19 | Si0O, + Si — SO + SiO ja ja: T—S
20 | Si0, + Hy, — SiO + H,0O ja nein: S
21 | SiO, + SiH — Si,0, + H ja nein: D
22 | Si0, + O — Si0, + SiO ja ja: T—S
23 | Si;0; 4+ Oy —  SiOy  +  SiOy ja ja: T—S

Tabelle 3.6: Liste aller moglichen bimolekularen neutralen Austauschreaktionen der Form
A+B—C+D aus der gegebenen Menge von Molekiilen in Tabelle 3.5. Die fett hervorgeho-
benen chemischen Reaktionen werden in dieser Arbeit untersucht.

3.4 Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten

In diesem Abschnitt werden die Geschwindigkeitskonstanten der ausgewé#hlten 8 chemi-
schen Reaktionen zunéichst mittels der einfachen Stofitheorie abgeschitzt. Danach werden
die Geschwindigkeitskonstanten im Temperaturbereich zwischen 500 K und 2500 K mittels
der CV-Theorie berechnet. Anschlieflend werden diese berechneten Werte mit den Litera-
turwerten (experimentell /berechnet) verglichen.

3.4.1 Abgeschitzte Werte mittels der einfachen Stofitheorie

Um die Geschwindigkeitskonstante grob abschéitzen zu kénnen, werden einfache klassische
Stofmodelle zwischen zwei harten strukturlosen Kugeln als Reaktanden (Atome/ Molekiile)
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verwendet. Beim einfachen Stoimodell, in dem es kein Potential zwischen den Kugeln gibt,
wird die Summe der beiden Kugelradien fiir die Berechnung der Geschwindigkeitskonstan-
te bendtigt. Da das Molekiil im allgemeinen nicht kugelférmig ist, ist die Bestimmung
der Molekiilradien schwierig. Deshalb werden die Geschwindigkeitskonstanten nicht mit-
tels der einfachen Stofitheorie ohne anziehendes r~5-Potential abgeschitzt (Gl. (2.124)).
Stattdessen werden die Werte mittels jener Stotheorie abgeschiitzt, die ein r~%-Potential
beriicksichtigt (Gl. (2.127)).

Fiir die grobe Abschétzung der Geschwindigkeitskonstante (G1.(2.127)) werden der Po-
tentialkoeffizient Cs und die reduzierte Masse p der beiden Reaktanden benotigt. Die Grofle
Cs kann mit den Gleichungen (2.56) bis (2.59) bestimmt werden. Hierfiir werden die fol-
genden physikalischen Groflen benotigt:

1. Das permanente Dipolmoment p der beiden Reaktanden.
2. Die isotrope Polarisierbarkeit o der beiden Reaktanden.

3. Das erste Ionisationspotential I der beiden Reaktanden.

| m/u | p/D |a/(dre)A3| I/ev
H | 1.00794 0 0.667 Y ]13.598 D
O | 15.9994 0 0.802 D [ 13.618 D

Si || 28.0855 0 5.38 D 8.152 1
O, | 31.9988 0 1.581 D [ 12.070 D
OH || 17.0073 | 1.668 D | 0.585% | 13.017 "
SiH | 29.0934 | 5.9 2 3.464 7.91 %
SiO || 44.0849 | 3.098 U | 3.540 ® 11.49 D
SiO, || 60.0843 0 3.608 ) 12.13 9

Tabelle 3.7: Masse m, permanente Dipolmomente p, isotrope Polarisierbarkeiten o und
erste lonisationspotentiale / der Atome und einiger Si,O,H,-Molekiile.

D [CRC 1999],  [RADZIG UND SMIRNOW 1985], ¥ [KALEMOS UND MAVRIDIS 2002],
Y [NAYAK et al. 1998], ® BP86/6-31G(d)-Methode.

Diese drei Eingangsgroflen wurden aus der Literatur oder aus eigenen BP86/6-31G(d)-
Rechnungen entnommen. Da die Polarisierbarkeit ein Tensor und im allgemeinen nicht
isotrop ist, wurde bei den BP86/6-31G(d)-Rechnungen angenommen, dafl die isotrope
Polarisierbarkeit a gleich dem Mittelwert der Diagonalelemente ist, wobei die im allge-
meinen nichtverschwindenen Nichtdiagonalelemente einfach vernachlissigt werden kdnnen
([ScrHOLZ UND KOHLER 1981]):

Oy + Qlyy + Q.
3 .

o=

(3.1)
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Reaktanden — Produkte H ce Cind C’g isp H Cs

Si + 0, —- SO + O 0 0 —9.946 —9.946
(u =14.9574u)
SS#H + O —- SO + H 0 —2.792 —3.341 —6.133
(1 = 10.3226 )
S i + OH —» SO + H 0 —1.497 | —3.792 —5.289
(u = 10.5928u)
SSH + OH —» SiO + H, || —46764.7/TK]| —3.000 | —2.396 —5.396
(1 = 10.7330 ) —46764.7/T[K]
SSH + 0O, —» SiO + OH 0 —5.503 | —6.289 —11.792
(u=15.2385u) — Si0, + H
Si0O + OH — Si0, + H || —12893.7/TK] | —1.546 | —3.037 —4.583
(u = 12.2727 1) —12893.7/T[K]
Si0 + SiH — SibO, + H 0 —12.559 | —14.381 —26.940
(u =19.6019 u)

Tabelle 3.8: Koeffizient der elektrostatischen Energie C¢', der induzierten Energie C{",
der Dispersionsenergie C’gls” und die Summe aller Energiekoeffizienten Cy sowie die redu-
zierte Masse p fiir ausgewihlte chemische Reaktionen. Alle C-Grofien sind in 1077 Jm5
angegeben.

Die notwendigen Daten sind in Tabelle 3.7 zusammengefafit. Aus diesen wurden mit
Hilfe der Gleichungen (2.56) bis (2.59) die GréBen C¢, Cind ¢4 und anschlieBend Cj fiir
8 ausgewihlte chemische Reaktionen berechnet (Tabelle 3.8). Die Summe aller Energieko-
effizienten Cjg ist temperaturabhéngig, wenn der Koeffizient der elektrostatischen Energie
C¢ nicht verschwindet, d.h. wenn die permanenten Dipolmomente der beiden Reaktanden
nicht verschwinden (Gl. (2.57)). Anschliefend wurde die Geschwindigkeitskonstante k(T)
fiir jede Reaktion mittels der Gleichung (2.127) berechnet.

In der folgenden Abbildung 3.4 sind auf diese Art und Weise abgeschétzten Geschwin-
digkeitskonstanten k(7') im untersuchten Temperaturbereich dargestellt. Im Vergleich zu
den experimentellen Werten (s. néchst. Absch.) stellen diese abgeschétzten Kurven eine
obere Grenze dar. Fiir die beiden Reaktionen SiO+OH—SiOs+H und SiH+OH—SiO+H,
sind die abgeschéitzten Werte grofler, weil die elektrostatische Wechselwirkung zwischen den
permanenten Dipolmomenten vorhanden ist (C¢' > 0). Die iibrigen Reaktionen haben kei-
ne Dipol-Dipol-Wechselwirkung, deshalb sind die zugehorige Werte kleiner. Aulerdem sind
alle abgeschétzten Kurven auf einem kleinen Wertebereich beschriankt (log,, k(7)) = —8.9
bis —9.3).

3.4.2 Mittels der CVT berechnete Geschwindigkeitskonstanten

Im folgenden Abschnitt sollen die Ergebnisse der in Abschnitt 2.5.2 und 2.5.3 beschriebenen
CV-Theorie fiir die 8 ausgewihlten Reaktionen diskutiert und mit den Ergebnissen der
einfachen Stoftheorie (Abschnitt 3.4.1) und Daten aus der Literatur verglichen.
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Abbildung 3.4: Abgeschiitzte Geschwindigkeitskonstante k(7) mittels der einfachen Stofi-
theorie mit dem anziehenden r~5-Potential fiir die 8 ausgewiihlten chemischen Reaktionen

Si+0,—Si0+0

Da die Reaktanden Si(*Py), O2(*Y; ) und die Produkte SiO("¥*), O(*Py) im elektronischen
Grundzustand sind, befindet sich die folgende Reaktion

Si+ 0y — Si0+0 (3.2)

im Triplettzustand. In dieser Reaktion wird das Zwischenmolekiil SiO, gebildet, dessen
Grundzustand jedoch ein Singlettzustand ist. Wenn diese Reaktion im Singlettzustand
abliuft, dann werden die angeregten Sauerstoffatome O(*Dy) gebildet. Die Energiedifferenz
zwischen O('Dy) und O(®*Py) nach der BP86/6-31G(d)-Methode betrigt 0.711 eV, damit
ist die gesamte Energie der Produkte SiO+O('Dy) noch tiefer als die der Reaktanden.
Deshalb wurde die Reaktion (3.2) im Triplett- und auch im Singulettzustand untersucht.

Abbildung 3.5 skizziert den Potentialverlauf der Reaktion (3.2). Die Strukturen, Fre-
quenzen und Energie der Isomere und vorhandenen definierten Ubergangszustinde TS
sind in Tabelle 3.9 aufgelistet, die mittels der BP86/6-31G(d)-Methode bestimmt wur-
den. Ebenfalls wurden die Sturkutren, Frequenzen und Energie der Zwischenzustinde auf
den Reaktionspfaden RP 3, RP 5, RP 6 und RP 7 bestimmt, auf den es keine definierte
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Abbildung 3.5: Skizzierter Potentialverlauf der Reaktion Si+0O,—SiO+0. Energien sind in
eV angegeben.

[[ Molekiil | Zustand [ Do/eV | Symm. | Molekiilstruktur | Frequenzen/cm™! ||

0SiO TA7 12.668 Doon Si0O=1.5377, OSi0O=180° 247(2), 947, 1392
Si0s (cyc) TA7 10.598 Cay Si0=1.6970, OSiO=56° 651, 681, 969

Si0O TA7 9.113 Coov Si0O=1.6000, 00=1.3116, SiI0O=180° 299(2), 719, 1284
TS 1 TA7 9.920 Cy Si0=1.6609, OSiO="77° 515i, 680, 901
TS 2 TA7 8.247 Cs Si01=1.6333, Si02=2.6754, OSi0=26° 8961, 745, 898
RP 3 TA7 Coov 101 Punkte: Si0=2.988...4.500
RP 5 TA’ Cs 235 Punkte: SiO=1.874...5.250
0SiO 3A’ 10.778 Cay Si0=1.6119, OSi0O=113° 254, 868, 905
Si0O £ 7.783 Cs Si0=1.7315, 00=1.3532, Si00O=127° 310, 665, 891

[ Ts4 | B3A" [ 7m3 | Cs [ Si01=1.6714, Si02=2.5512, OSi0O=36° | 674, 200, 829 ||
RP 6 SA7 Cs 46 Punkte: SiO=3.711...4.500
RP 7 SA7 Cs 170 Punkte: Si0O=2.066. . .4.500

Tabelle 3.9: Berechnete Energien, Strukturen und unskalierte Frequenzen der Isomere und
Ubergangszustinde der Reaktion Si+0Oy—SiO+40O

Ubergangszustiinde gibt. Es gibt zwei mdgliche Reaktionswege (Abb. 3.5):

Singlett:  Si+ Oy =2 SiOO SEEN SiOq(cyc) L 0si0 223 sio + O('Dy) (3.3)

Triplett:  Si+ 0, 225 SI00 224 0810 225 Si0 + O(®P,) (3.4)

Da es auf den Reaktionspfaden RP 3, RP 5, RP 6 und RP 7 keinen definierten Ubergangszu-
stand gibt, wurden in diesem Fall die Groen k“V7(T') mittels der CV-Theorie (G1.(2.139))
berechnet. Fiir die definierten Ubergangszustinde TS 1, TS 2 und TS 4 wurden die GroBen
ETST(T) mittels der TS-Theorie (G1.(2.136)) berechnet. Die Geschwindigkeitskonstante der
ersten Reaktion (Singlett) ist gleich dem Minimum aller Geschwindigkeitskonstanten der
einzelnen Uberginge:

kYY) = min {kge's (T), k155 (D), krsi(T), kie's (T)}- (3.5)
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Ebenso wurde die Geschwindigkeitskonstante der zweiten Reaktion (Triplett) wie folgt
berechnet:

ks VT(T) = min {kgp'7 (T), krs3(T), kie'e (T)}- (3.6)

Die gesamte Geschwindigkeitskonstante k(T") der Reaktion Si+0,—SiO40 ist gleich

dem Maximum der beiden Geschwindigkeitskonstanten k¢VT(T) und kSVT(T). Es stellt

sich dann heraus, daf§ sie im Temperaturbereich von 100 K bis 3000 K gleich ks a2 (T) ist:

K(T) = max {K7V7(T), KSV7(T)} = kYT (D). (3.

Das heifit, die Reaktion lduft im Singulettzustand schneller ab und ist durch die Bildung
von SiOO bestimmt.

T [K]
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\ einfache Stosstheorie mit r ®—Potential

—10

[Clegg et al, 1983] (theor., E,=0 K)

CVT—Theorie

log, ok(T) [em3/s]

[Clegg |et al. 1983]/[Beck 1993] (theor., E,=2000 K)

4x1073 6x107° 8x107°

1/T [1/K]

Abbildung 3.6: Berechnete Geschwindigkeitskonstante k(7)) (CV-Theorie und einfache
Stofitheorie) sowie einige experimentell und theoretisch bestimmte Werte fiir die Reak-
tion Si+0,—Si0+0

In Abbildung 3.6 sind die berechneten Werte und einige Literaturwerte der Reaktion
Si+0,—SiO+0 fiir die Temperatur von 100 K bis 2500 K dargestellt. Die Koeffizienten
in der Arrhenius-Gleichung (2.11) wurden an die CVT-Werte zwischen 500 K und 2500 K
angepafit und sind:

A=251-10""em3s™", 5 = 0.40, E,/kp = —264K. (3.8)
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Weil 5 # 0 ist, ist die Arrhenius-Kurve keine Gerade. Die maximale Abweichung der Ge-
schwindigkeitskonstante k(T") zwischen der CVT-Kurve und der Arrhenius-Kurve betrigt
1.1% bei T' = 1400 K.

Die logarithmische Abweichung zwischen den berechneten CVT- und experimentellen
Werten von [LE PICARD et al. 2001] betrégt 0.56 bei 100 K, 0.48 bei 200 K und 0.45 bei
300 K. Beim Vergleich mit dem experimentellen Wert von [HUSSAIN UND NORRIS 1978]
bei 300 K betréigt die logarithmische Abweichung 0.67. Bis jetzt wurden die experimentellen
Werte bei Temperatur von mehr als 300 K nicht gefunden.

Zwischen den CVT- und theoretischen Werten von [DAYOU UND SPIELFIEDEL 2003|
ist die logarithmische Abweichung etwas geringer: 0.41 bei 100 K, 0.30 bei 200 K und 0.25
bei 300 K. Die abgeschitzten Literaturwerte von [CLEGG et al. 1983], [BECK 1993] haben
eine sehr geringere Geschwindigkeitskonstante. Die Abweichung ist sehr grof3, weil dort die
positive Aktivierungsenergie von 2000 K fiir die Reaktion mit dem Radikal angenommen
wurde. Weil die Aktivierungsenergie grob abgeschitzt wurde, wurde auch eine weitere
Berechnung in [CLEGG et al. 1983] durchgefiiht, bei der die Aktivierungsenergie gleich
Null ist. Die logarithmische Abweichung zwischen den CVT- und abgeschitzten Werten
von [CLEGG et al. 1983] mit der Aktivierungsenergie von 0K ist geringer. In diesem Fall
betrigt sie minimal 0.14 bei 100 K und maximal 0.29 bei 700 K.

Die Abbildung 3.6 zeigt, daf} die berechneten CVT-Werte niedriger als die anderen expe-
rimentell oder theoretisch berechneten Werte sind (aufer die von [CLEGG et al. 1983] mit
E, =2000K). Der Grund ist die mittels der BP86/6-31G(d)-Methode zu grof berechnete
Dissoziationsenergie von Oy (Dy = 6.16 eV). Die experimentell bestimmte Dissoziations-
energie von Oy ist aber um 1.04 eV niedriger (Dy = 5.12 eV [CHASE 1998]). Die Energie
der Reaktanden Si+QOs sollte also hoher sein als in Abbildung 3.6, dann sollte die mittels
der CV-Theorie berechnete Geschwindigkeitskonstante k(T") grofer sein.

SiH+0—SiO+H und Si+OH—SiO+H

Die beiden Reaktionen
SiH + O — SiO + H, (3.9)

Si+ OH — SiO +H (3.10)

wurden im Dublettzustand untersucht.

In Abbildung 3.7 ist der Potentialverlauf der beiden Reaktionen (3.9) und (3.10) dar-
gestellt. In Tabelle 3.10 sind die Eigenschaften der Isomere und definierten Ubergangs-
zustinden, die in beiden Reaktionen auftreten, aufgelistet. Die Eigenschaften der Zwi-
schenzustinde auf den Reaktionspfaden RP 3, RP 4 und RP 5 wurden ebenfalls bestimmt.

Bei der ersten Reaktion SiH4+O—SiO+H gibt es zwei mogliche Reaktionswege, die zu
den gleichen Produkten fiihren. Es sind (Abb. 3.7):

SiH + 0 £25% Hsio 125 SioH 223 Sio + H (3.11)
SiH + 0 223 HSio X232 610 + H (3.12)
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SH+O
3.108

Abbildung 3.7: Skizzierter Potentialverlauf der beiden Reaktionen SiH4+O—SiO+H und
Si+OH—SiO+H. Energien sind in eV angegeben.

[[ Molekiil [ Zustand | Do/eV | Symm. | Molekiilstruktur | Frequenzen/cm~' ||
SiOH ZA’ 9.445 Cs Si0=1.6881, OH=0.9812, SIOH=116° 779, 837, 3604
HSiO 2A’ 9.338 Cs Si0=1.5601, SiH=1.5532, HSiO=117° 598, 1105, 1846
TS 1 ZA7 8.267 Cs Si0O=1.6508, OH=1.3762, SIOH=65° 1552i, 912, 1726
TS 2 ZA’ 8.117 Cs Si0=1.5624, OH=1.6815, SIOH=129° 8681, 394, 1096
RP 3 ZA! Cs 44 Punkte: SiH=1.948...4.200
RP 4 ZA7 Cs 202 Punkte: Si0=2.183...5.360
RP 5 ZA7 Cs 219 Punkte: SiO=1.929...5.500

Tabelle 3.10: Berechnete Energien, Strukturen und unskalierte Frequenzen der Isomere und
Ubergangszustinde der Reaktionen SiH+0O—SiO+H und Si+OH—SiO+H

Die GroBen k°VT(T) wurden fiir die Ubergéinge RP 3 und RP 5, und k757(T) fiir die
definierte Ubergangszustinde TS 1 und TS 2 berechnet. Die Geschwindigkeitskonstante der
Reaktion auf dem ersten Reaktionsweg und der Reaktion auf dem zweiten Reaktionsweg
wurden wie folgt berechnet:

k{YT(T) = min {kgp's (T), krs1(T), krso(T)}, (3.13)

ky "H(T) = min {ke s (T), ke s (T)}- (3.14)

Die gesamte Geschwindigkeitskonstante k(7)) der Reaktion SiH+O—SiO+H wurde an-
schliefend berechnet und ist fiir die Temperatur von 100 K bis 6000 K genau gleich k&Y & (T'):
K(T) = max {k""(T), k5""(T)} = kge's (T). (3.15)

Diese Reaktion ist durch die Bildung von HSiO bestimmt.

In Abbildung 3.8 sind die berechneten Werte der ersten Reaktion SiH+0O—SiO+H zwi-
schen 500 K und 2500 K dargestellt. Bei Tx = 1600 K gibt es einen leichten Knick, deshalb
wurden die Koeffizienten der Arrhenius-Gleichung fiir zwei verschiedene Temperaturberei-
che angepafit:

A=111-10""cm?®s™", =028, E,/kp = —1061 K (500K < T < 1600K), (3.16)
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Abbildung 3.8: Berechnete Geschwindigkeitskonstante k(7)) (CV-Theorie und einfache
Stofitheorie) sowie theoretisch bestimmte Werte von [CLEGG et al. 1983], [BECK 1993]
fiir die Reaktion SiH+0O—SiO+H

A=553-10""em®s™!, =044, E,/kp = —1715K (1600K < T < 2500K). (3.17)

Die maximale Abweichung von k(7T") zwischen der CVT-Kurve und der Arrhenius-Kurve
im ersten Temperaturbereich (Gl. (3.16)) betrdgt 1.6% bei 700 K und im zweiten Tempe-
raturbereich (Gl. (3.17)) 0.4% bei 2200 K.

Abgesehen von den sehr geringeren Werten, die [CLEGG et al. 1983], [BECK 1993] mit
der angenommenen Aktiverungsenergie von 0K bzw. 2000 K angeben, wurden keine wei-
teren experimentellen oder theoretischen Untersuchungen dieser Reaktion in der Literatur
gefunden. Somit sind in diesem Fall keine Aussagen, iiber die Qualitit der Ergebnisse der
CV-Theorie moglich.

Bei der zweiten Reaktion Si+OH—SiO+H gibt es ebenfalls zwei mogliche Reaktions-
wege (Abb. 3.7):

Si + OH 2% sion 24 HSio 223 sio + H (3.18)
Si + OH 2% sioH 123 Si0 + H (3.19)
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Anhand dieser beiden Reaktionswege konnten £V (T) und k§VT(T) bestimmt werden:
KYN(T) = min {kgg's (T), k1s1(T), kip's (1)}, (3.20)

ky V(T = min {kgg'y (T), krs2(T)}- (3.21)

Die gesamte Geschwindigkeitskonstante k(T") der Reaktion Si+OH—SiO+H ist im ganzen
Temperaturbereich von 100 K bis 6000 K gleich k&p 7 (T):

K(T) = max {K7V7(T), kYT (T)} = KGYT (D). (3.22)

Diese Reaktion ist durch die Bildung von SiOH bestimmt.
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Abbildung 3.9: Berechnete Geschwindigkeitskonstante k(7") (CV-Theorie und einfache
Stofitheorie) sowie einige experimentell und theoretisch bestimmte Werte fiir die Reak-
tion Si+OH—SiO+H

In Abbildung 3.9 sind die berechneten Werte und einige Literaturwerte fiir die Reaktion
Si+OH—SiO+H zwischen 500 K und 2500 K dargestellt. Bei etwa Tx = 1800 K gibt es
ebenfalls einen leichten Knick. Die gefitteten Koeffizienten der Arrhenius-Gleichung fiir
zwei verschiedene Temperatubereiche sind:

A=283-10""em?s™, =095 E,/kp=—1304K (500K < T < 1800K), (3.23)
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A=212-10""cm?®s™, 3 =0.02, E,/kp = —702K (1800K < T < 2500K). (3.24)

Im ersten Temperaturbereich (Gl. (3.23)) betrdgt die maximale Abweichung von k(7')
zwischen der CVT-Kurve und der Arrhenius-Kurve nur 0.1% bei 1800 K und im zweiten
Temperaturbereich (Gl. (3.24)) 0.5% bei 1900 K.

Die berechneten CVT- und experimentellen Werte von [MICK UND ROTH 1994] stim-
men bei Temperaturen von iiber 1800 K gut iiberein. Die logarithmische Abweichung be-
tragt maximal 0.07 bei 3500 K, 0.06 bei 2500 K und minimal 0.01 bei 1800 K. Die ab-
geschiitzten Werte von [CLEGG et al. 1983] mit der Aktivierungsenergie von 0K bzw.
2000 K haben geringere k(T")-Werte.

SiH+OH—SiO+H,

Die Reaktion
SiH + OH — SiO + H, (3.25)

wurde im Singlettzustand untersucht. Der Potentialverlauf dieser Reaktion ist in Abbildung
3.10 dargestellt.
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H H H H
o ) si-0
Si—0O SI*O\ H/
H

Abbildung 3.10: Skizzierter Potentialverlauf der Reaktion SiH+OH—SiO+H,. Energien
sind in eV angegeben.

Die mittels der BP86/6-31G(d)-Methode berechneten Eigenschaften der Isomere und
definierten Ubergangszusténde sind in Tabelle 3.11 aufgelistet. Nur auf den beiden Reakti-
onspfaden RP 5 und RP 6 gibt es keinen definierten Ubergangszustand. Die Eigenschaften
der Zwischenzustinde auf diesen beiden Reaktionspfaden wurden ebenfalls bestimmt. Es
gibt insgesamt 4 mogliche Reaktionswege (Abb. 3.10):

SiH + OH X225 HSiOH (trans) 2 H,Si0 =2 SiO + H, (3.26)
SiH + OH X2% HSIiOH (trans) % HSiOH (cis) > SiO + H, (3.27)

SiH + OH £2% HSiOH (cis) =% HSIOH (trans) 2 H,Si0 =5 SiO0 + Hy,  (3.28)
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I Molekiil | Zustand | Dg/eV [ Symm. | Molekiilstruktur | Frequenzen/cm™! ||
H>SiO TA7 12.713 C2y SiO=1.5480, SiH=1.5036 655, 679, 998
HSiO=124°, HSiOH=180° 1169, 2149, 2170
HSiOH (trans) TA7 12.575 Cs Si0=1.6952, SiH=1.5484, OH=0.9805 709, 787, 814
HSi0=94°, SiOH=111°, HSiOH=180° 975, 1961, 3641
HSiOH (cis) TA7 12.549 Cs Si0=1.6888, SiH=1.5700, OH=0.9790 659, 714, 818
HSi0=98°, SiOH=116°, HSiOH=0° 958, 1855, 3650
TS 1 TA7 9.495 Cs SiO=1.5640, SiH1=1.5023, SiH2=1.7886 1701i, 467, 613
H1Si0=156°, H2Si0=107°, HSiOH=0° 1088, 1310, 2174
TS 2 TA7 10.514 Cs SiO=1.6170, SiH1=1.5494, SiH2=1.5503 13471, 273, 759
H1Si0=>58°, H2Si0=120°, HSiOH=180° 1003, 1890, 2056
TS 3 TA7 10.995 Cs Si0=1.6236, SiH=1.8440, OH=1.3589 18051, 835, 998
HSi0=81°, SiOH=69°, HSiOH=0° 1135, 1608, 1873
TS 4 TA7 12.125 C1 Si0=1.6631, SiH=1.5733, OH=0.9671 7901, 267, 841
HSi0=99°, SiOH=144°, HSiOH=96° 867, 1841, 3824
RP 5 TA’ Cs 177 Punkte: Si0=2.207...5.000
RP 6 TA’ Cs 176 Punkte: Si0=2.222...5.000

Tabelle 3.11: Berechnete Energien, Strukturen und unskalierte Frequenzen der Isomere und

Ubergangszustiinde der Reaktion SiH+OH—SiO+H,

SiH 4+ OH X2% HSiOH (cis)

153,60 + H,

(3.29)

Die Grofien kEVT(T) bis k§VT(T) fiir die entsprechenden Reaktionswege werden wie folgt

bestimmt:
ECVT(T) = min {kgg's (T), k755(T), k1s1(T)}, (3.30
kSVT(T) = min {kg3(T), kis4(T), k1s3(T)}, (331
ks T(T) = min {kip g (T), k14 (T), k155 (T), k151 (1)}, (3.32
ECVT(T) = min {kgg'§ (T), k15 (T)} (3.33)

Die Geschwindigkeitskonstante k(7") der Reaktion SiH+OH—SiO+H, ist zwischen 100 K
und 6000 K gleich

B(T) = max {K7V7(T), KSV7(T), KSVT(T), KSVT(T)} =k

kips (T):

cp e (T)-

(3.34)

Das heif3t, die Reaktion lauft iiber den Reaktionspfad RP6 giinstiger ab und ist durch die
Bildung von HSiOH (cis) bestimmt.

Das Ergebnis fiir k£(T) fiir die Reaktion SiH+OH—SiO+H, zwischen 500 K und 2500 K
ist in Abbildung 3.11 dargestellt. Die angepafiten Arrhenius-Koeffizienten der CVT-Werte
fiir zwei verschiedene Temperaturbereiche (Knick bei etwa 1000 K) sind:

A=160-10""em?s ™, B =145 E,/kp =—-1629K (500K < T < 1000K), (3.35)

A=132-10"em’®s™, B =0.15, E,/kp = —1081 K (1000K < T < 2500K). (3.36)

Die maximale Abweichung von k(7T") zwischen der CVT-Kurve und der Arrhenius-Kurve
betrigt im ersten bzw. im zweiten Temperaturbereich (Gl. (3.35)) bzw. (Gl. (3.36)) 1.9%
bei 900 K bzw. 0.8% bei 1100 K. Bis jetzt wurden experimentelle oder theoretische Werte
in der Literatur fiir einen Vergleich mit den CVT-Werten nicht gefunden.
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Abbildung 3.11: Berechnete Geschwindigkeitskonstante k(7)) (CV-Theorie und einfache
Stoftheorie) fiir die Reaktion SIH+OH—SiO+H,

SiH+0,—Si0,+H/SiO+0OH und SiO+OH—SiO,+H
Die folgenden 3 Reaktionen

SiH + Oy — SiO, + H, (3.37)
SiH + Oy — SiO + OH, (3.38)
SiO + OH — SiO, + H (3.39)

wurden im Dublettzustand untersucht. Abbildung 3.12 zeigt den komplizierten Potential-
verlauf der Reaktionen (3.37), (3.38) und (3.39).

Bei den ersten beiden Reaktionen miissen viele Isomere und Ubergangszustinde iiber-
quert werden. Die Eigenschaften der Isomere und definierten Ubergangszustinde sowie
Zwischenzusténde auf den Reakionspfaden RP 4, RP 5 und RP 9, die mittels der BP86/6-
31G(d)-Methode berechnet wurden, sind in Tabelle 3.12 aufgelistet.

Fiir die erste und zweite Reaktion (SiH+Oy; — SiOy+H und SiH+0O, — SiO+OH)
gibt es jeweils zwei mogliche Reaktionswege, die hier aufgrund ihrer Linge nur abgekiirzt
dargestellt werden (Abb. 3.12):

RP 9 TS13 TS 14 RP 5
7 e e

Si0 + OH 2% HSi00 » HSi(0)0 225 8i0, + H (3.40)
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Abbildung 3.12: Skizzierter Potentialverlauf der Reaktionen SiH+0,—SiO,+H/SiO+OH
und SiO4+OH—SiOs+H. Energien sind in eV angegeben.

Sio + OH 22 Hsioo 2 . 1% 1Si(0)0 222 Si0, + H (3.41)
sio + OH 222 gsioo 22, . 23 si0H0 24 si0 + OH (3.42)
Sio + OH 222 gsioo 21 . B3 si0H0 224 Si0 + OH (3.43)
Die GroBen kCVT(T) bis k{VT(T) wurden fiir jeden einzelnen Reaktionsweg bestimmt:
KHT) = min {kgp's (T), krs13(T),- -, krs1a(T), kip's (T)}, (3.44)
k5VH(T) = min {kgp's (T), krs11(T),- -, krs1a(T), kip's (T)}, (3.45)
ks H(T) = min {kgp's (T), krs13(T),- -, k1s3(T), k{rpa(T)}, (3.46)
k() = min {kgp's (T), krs11(T),- -, k1s3(T), kip s (T)}- (3.47)

Die Geschwindigkeitskonstante k(T') der ersten Reaktion SiH+Oy—SiOs+H und der zwei-
ten Reaktion SiH+0y,—SiO+OH wurden berechnet. Es wurde festgestellt, daf} die beiden
Werte fiir den Temperaturbereich von 100 K bis 3900 K gleich k3¢ (T) sind, d.h. die beiden
Reaktionen sind durch die Bildung des ersten Zwischenmolekiils HSiOO bestimmt:

E(T) = max {k{V7(T), k§""(T)} = max {k§V7(T), k§VT(T)} = kipo (T).  (3.48)

Diese Reaktionen SiH4+05—SiOs+H und SiH+0,—SiO+OH haben erst nach der Bildung
von HSi(O)O unterschiedliche Reaktionswege (sieche Abb. 3.12). Die Wahrscheinlichkeit,
mit der die Produkte SiOy bzw. SiO gebildet werden konnen, kann mittels der CV-Theorie
nicht berechnet werden. Da die Energie der Produkte SiO,+H etwas geringer als die Ener-
gie von SiO+4OH ist, werden diese Reaktionen fiir die Berechnung des chemischen Raten-
netzwerks (Absch. 3.5) als einzige Reaktion SiH+0,—SiOo+H betrachtet, wobei dies als
maximale Abschétzung der Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion zu betrachten ist.
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Molekiil

Zustand | Do/eV [ Symm. |

Molekiilstruktur

| Frequenzen/cm™! ||

HOSIO (cis) | Dublett | 15.266 C., SiIO1=1.6715, Si02=1.5598, O1H=0.9840 268, 360, 759
0Si0=126°, SiOH=113°, OSiOH=0° 849, 1121, 3594
TOSIO (trans) | Dublett | 15.250 oA SiIO1=1.6768, Si02=1.5557, O1H=0.9809 286, 325, 779
08i0=124°, Si0OH=114°, OSiOH=180° 815, 1136, 3642
HSi(0)0 Dublett | 14.223 | Cay SiO=1.5913, SiH=1.2925, OSIO=117° 297, 539, 716
HSiO0=122°, HSiOO=180° 967, 972, 2224
SiOHO Dublett | 12.876 | Coow | SiO1=4.4635, SiO2=1.5427, O1H=0.9980 | 39, 45, 165, 432
449, 1187, 3432
HSiO; (cyc) | Dublett | 11.980 Cs SiO=1.6914, SiH=1.5280, OSiO=57° 428, 626, 710
HSi0=117°, HSiOO=106° 728, 965, 1981
HSi00 Dublett | 11.063 oA Si0=1.7133, OO=1.3135, SiH=1.5390 273, 354, 618
Si00=139°, HSi0=90°, HSiOO=180° 761, 1175, 1993
HSiOO (cis) | Dublett | 10.979 Cs SiO=1.7251, OO=1.3674, SiH=1.5483 227, 359, 705
Si00=113°, HSi0=96°, HSi00=0° 783, 951, 1958
TSiOO (trans) | Dublett | 10.964 oA Si0=1.7653, OO=1.3670, SIH=1.5507 75, 275, 667
Si00=109°, HSi0=88°, HSiOO=180° 839, 1030, 1963
TS 1 Dublett | 15.138 Ch SiO1=1.6762, Si02=1.5574, O1H=0.9807 3521, 293, 661
0S8i0=128°, SiOH=117°, OSiOH=92° 790, 1132, 3643
TS 2 Dublett | 13.594 Cs SIH=1.6170, SIO1=1.6168, Si02=1.5408 11461, 245, 274
O1SiH=55°, 02SiH=153°, OSiHO=180° 852, 1240, 1757
TS 3 Dublett | 12.871 oA SiO1=1.5439, O1H=1.8916, HO2=1.0000 331, 103, 412
SiOH=138°, OHO=162°, SIOHO=0° 481, 1180, 3405
TS 11 Dublett | 10.888 Cs Si0=1.6834, OO=1.3043, SIH=1.5537 1691, 117, 579
Si00=171°, HSi0=94°, HSi00O=0° 728, 1236, 1904
TS 12 Dublett | 10.706 C Si0=1.7002, OO=1.4485, SiH=1.5681 3071, 646, 760
Si00=87°, HSi0=92°, HSi0O=180° 829, 920, 1803
TS 13 Dublett | 10.943 Ch SiO=1.7597, OO=1.3515, SiIH=1.5447 7021, 408, 552
Si00=118°, HSi0=88°, HSi0O0=186° 762, 1005, 1985
TS 14 Dublett | 11.729 Ch SiO1=1.6444, Si02=1.6733, SIH=1.5243 9951, 453, 638
08i0=67°, HSiO1=128°, HSi0102=104° 801, 968, 2006
TS 15 Dublett | 10.781 Ch Si0=1.6927, OO=1.4543, SiH=1.5563 4741, 420, 597
Si00=89°, HSi0=100°, HSi0OO=—27° 763, 883, 1870
RP 4 Dublett Coov 137 Punkte: Si01=5.010. .. 7.000
RP 5 Dublett Cao 44 Punkte: SiH=1.758. ..4.000
RP 9 Dublett Ch 189 Punkte: S10=3.186...5.600

Iso-

Tabelle 3.12: Berechnete Energien, Strukturen und unskalierte Frequenzen der
mere und Ubergangszustinde der beiden Reaktionen SiH+0,—SiO5+H/SiO+OH und
Si0+0OH—SiO.+H

In Abbildung 3.13 sind die berechneten Geschwindigkeitskonstante k(7') und Litera-
turwerte der Reaktionen (3.37) und (3.38) zwischen 500K und 2500 K dargestellt. Bei
diesen beiden Reaktionen gibt es einen sehr ausgeprigten Knick bei T = 1700 K. Die an
die CVT-Werten angepafiten Koeffizienten der Arrhenius-Gleichung fiir zwei verschiedene
Temperaturbereiche sind:

A=124-10""cem?s™", B =171, E,/kg = —87TTK

(500K < T < 1700K),  (3.49)

A=1.00-10""em?®s™", 8 =0.14, E,/kp = —1929K (1700K < T < 2500K). (3.50)

Die maximale Abweichung von k(7") zwischen der CVT-Kurve und der Arrhenius-Kurve
betrigt im ersten bzw. zweiten Temperaturbereich (Gl. (3.49)) bzw. (GL (3.50)) 2.0% bei
1700 K bzw. 0.2% bei 2200 K.
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Abbildung 3.13: Berechnete Geschwindigkeitskonstanten k(7") (CV-Theorie und einfache
Stofitheorie) sowie theoretisch bestimmte Werte von [CLEGG et al. 1983], [BECK 1993]
fiir die Reaktionen SiH+O,—SiO9+H/SiO+OH

Zwischen dem berechneten Wert (kY7 = 1.33-107'% cm?®/ s) und experimentellen Wert
von [NEMOTO et al. 1989)] (kezp = 1.70-107° cm®/ s) bei 300 K betriigt die logarithmische
Abweichung 0.11. Die abgeschétzten Werte von [CLEGG et al. 1983], [BECK 1993] haben
zu geringe k(T')-Werte.

Bei der Reaktion SiO+OH—SiO9+H wurde ein Reaktionsweg gefunden (Abb. 3.12):

Si0 + OH 224 sioHo 23 ... 23 HSi(0)0 225 si0, + H (3.51)

Die Geschwindigkeitskonstante k(T) fiir die Reaktion SiO+OH—SiO9+H wurde berechnet.
Zwischen 100 K und 2600 K ist sie gleich k%52 (T'), wie es bei der Berechnung festgestellt
wurde:

K(T) = min {kig'y (T), k7$3(T), k51 (T), k1s2(T), kie's (T)} = kie's (T).  (3.52)

Das heifit, die Reaktion ist durch den Zerfall von HSi(O)O in H+SiO, bestimmt.
In Abbildung 3.14 sind die berechneten Geschwindigkeitskonstanten k(7") und einige
theoretisch berechnete Literaturwerte fiir die Reaktion SiIO+OH—Si0O9+H zwischen 500 K

7



T [K]
2000 1000 500

einfache Stosstheorie mit|r ®—Potential

-10

gg et al. eor., E =(

log, ,k(T) [em3/s]

—

w'heorie
I [Cle 1983] (th| ) K)

\ [Clegg et al. 1983]/[Beck [1993] (theor., E,=2000 K) |

ak107t  ex107t sxi07? 1077 1.2x107°  1.4x107° 1.6x107° 1.8x107°  2x107°

1/T [1/K]

Abbildung 3.14: Berechnete Geschwindigkeitskonstante k(7)) (CV-Theorie und einfache
Stofitheorie) sowie einige Literaturwerte fiir die Reaktion SiO+OH—SiOs+H

und 2500 K dargestellt. Die an die CVT-Daten angepafiten Koeffizienten der Arrhenius-
Gleichung zwischen 500 K und 2500 K sind:

A=1.01-10""2cm3s™", B =1.171, E,/kp = —628 K. (3.53)

Die maximale Abweichung von k(7") zwischen der CVT-Kurve und der Arrhenius-Kurve
betrigt 1.8% bei 700 K.

Bei dieser Reaktion wurden keine experimentellen Werte gefunden. Die logarithmi-
sche Abweichung zwischen den berechneten CVT-Werten und den theoretischen Werten
von [ZACHARIAH UND TSANG 1995] betriigt maximal 0.87 bei 500 K und minimal 0.60
bei 1400 K. Zwischen den CVT- und den abgeschétzten Werten von [CLEGG et al. 1983],
[BECK 1993] mit der Aktivierungsenergie von 2000 K betrigt die logarithmische Abwei-
chung maximal 1.33 bei 500 K und minimal 0.65 bei 1500 K. Wenn die Aktivierungsenergie
von 0 K angenommen wurde, dann betrigt die logarithmische Abweichung nur maximal
0.39 bei 2500 K.
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SiO,+SiH—Si,0,+H

Die Reaktion
SiOy + SiH — Si,05 + H (3.54)

wurde im Dublettzustand untersucht. Abbildung 3.15 skizziert den Potentialverlauf dieser
Reaktion. Die entsprechenden Eigenschaften der Isomere und des definierten Ubergangszu-
standes sind in Tabelle 3.13 aufgelistet, die mittels der BP86/6-31G(d)-Methode bestimmt

wurden. Die Eigenschaften der Zwischenzustinde auf den beiden Reaktionspfaden RP 1
und RP 6 wurden ebenfalls berechnet.

SiH + 0SIO H H
15.776 O o
/SI Si si- O SI/
o] o
RP 1 OSIOSIH -
(raumlich) TS7 o /H SiOSIO (cyc) +H
18.488 18.361 sic9=si 18.370

HSi;0, (cyc)/ RP 6
20.284

Abbildung 3.15: Skizzierter Potentialverlauf der Reaktion SiOs+SiH—SisOs+H. Energien
sind in eV angegeben.

(I Molekiil | Zustand | Dg/eV [ Symm. | Molekiilstruktur | Frequenzen/cm~' ||
HSis O3 (cyc) Dublett 20.284 Cs Si10=1.7179, Si20=1.7326, SilH=1.5182 242, 529, 544
Si0Si=91°, 0Si20=88°, HSiO=112° 635, 705, 738
Si101Si202=0°, HSi101Si2=246° 782, 807, 2048
OSiOSiH (rduml) | Dublett 18.488 C1 SiSi=3.3243, Si101=1.6816, Si102=1.5591 66, 84, 160
Si2H=1.5571, Si28i101=9° 286, 501, 753
02Si101=124° O1Si2H=99° 916, 1113, 1912
08Si0Si=244°, SiOSiH=-1°
TS 7 Dublett 18.361 C Si101=3.1969, Si201=1.5693, Si102=1.7011 151i, 150, 232
SilH=1.5506, Si0O1Si=66°, OSi10=59° 298, 616, 675
HSi101=79°, Si101Si202=11° 812, 1069, 1937
HSi108Si2=-100°
RP 1 Dublett C 233 Punkte: SiSi=3.324...5.500
RP 6 Dublett Cs 40 Punkte: SiH=1.969...4.000

Tabglle 3.13: Berechnete Energien, Strukturen und unskalierte Frequenzen der Isomere und
des Ubergangszustandes der Reaktion SiO,+SiH—SisO,+H

Auch bei dieser Reaktion wurde nur ein Reaktionsweg gefunden (Abb. 3.15):

Si0, + SiH 224 0Si0SiH (riumlich) 225 HSi,0, (cye) So% Si0, + H (3.55)

Die Geschwindigkeitskonstante k(7') fiir die Reaktion SiOy4SiH—SizOs+H wurde be-
stimmt und ist von 100 K bis 6000 K gleich kY7 (T):
k(T) = min {kgp'{ (T), k757 (D), kgps (1)} = kgp1 (1)- (3.56)
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Abbildung 3.16: Berechnete Geschwindigkeitskonstante k(7)) (CV-Theorie und einfache
Stofitheorie) fiir die Reaktion SiOy+SiH—SisOo+H

Das bedeutet, dafl die Reaktion durch die Bildung des rdumlichen Molekiils OSiOSiH
bestimmt ist.

Die mittels der CV-Theorie berechnete k(T')-Kurve dieser Reaktion zwischen 500 K
und 2500 K ist in Abbildung 3.16 dargestellt. Bei etwa T = 900 K gibt es einen sehr leich-
ten Knick. Damit wurden die Koeffizienten der Arrhenius-Gleichung fiir zwei verschiedene
Temperaturbereiche angepaft:

A=623-10 " em®s ™, =122, E,/kp = —448K (500K <T <900K), (3.57)

A=6.03-10""em’®s™, 3 =1.10, E,/kp = —598K (900K < T < 2500K).  (3.58)

Die maximale Abweichung von k(7") zwischen der CVT-Kurve und der Arrhenius-Kurve
betrigt im ersten bzw. zweiten Temperaturbereich (Gl. (3.57)) bzw. (Gl. (3.58)) 0.8% bei
600 K bzw. 0.8% bei 1200 K. Es wurden keine entsprechenden theoretischen oder experi-
mentellen Werte in der Literatur gefunden.
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Abbildung 3.17: Berechnete Geschwindigkeitskonstante k(7) fiir die 8 ausgewéhlten che-
mischen Reaktionen

3.4.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

In Abbildung 3.17 sind alle mittels der CV-Theorie berechneten Geschwindigkeitskonstan-
ten k(T) fiir die 8 ausgewihlten chemischen Reaktionen in Abhéngigkeit von der Tempera-
tur zwischen 500 K und 2500 K dargestellt. In Tabelle 3.14 sind die Arrhenius-Koeffizienten
der ausgewihlten Reaktionen aufgelistet, die an die berechneten CVT-Werte im bestimm-
ten Temperaturbereich angepafit wurden. Ebenso wurden die Arrhenius-Koeffizienten im
ganzen Temperaturbereich von 500 K bis 2500 K angepafit und sind in Tabelle 3.14 ange-
geben. Die maximale Abweichung ist dann gréfier (bis zu 19.5%).

In Abbildung 3.17 kann man erkennen, daf§ die Reaktion SiO4+OH—SiO,+H geringere
k(T)-Werte hat, weil das Molekiil SiO energetisch sehr stabil ist. Dagegen haben die Reak-
tionen mit dem Reaktand SiH groflere Werte, d.h. die SiH-Molekiile werden schnell abge-
baut. Ebenso werden Si-Atome insbesondere durch die Reaktion Si+OH—SiO+H schnell
abgebaut. Die sehr stabilen SiO-Molekiile konnen durch verschiedene Reaktionen gebil-
det werden. Zur Bildung von SiOy bzw. SiyO, ist die Reaktion SiH+0O,—SiOs+H bzw.
SiO5+SiH—Si;O5+H insbesondere bei groflen Temperaturen nur dann effizient, wenn ge-
nug viele SiH-Molekiile vorhanden sind.
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Reaktanden — — Produkte | Alem®*s™'] | B | E./kp[K] | T-Bereich [K] | Abw.

Si + 0O, — SO0 + O [[251-10 "] 040 | —264 [ 5002500 | 1.1%
SH + O — SO + H ||[LI1-100°] 028 | —1061 | 5001600 | 1.6%
553-107"" | 044 | —1715 | 16002500 | 0.4%

1.64-10 ™ [ 0.09 | —907 500 — 2500 | 3.0%

Si + OH — S0 + H [[28-10 7| 095 | -1304 | 5001800 | 0.1%
212-1071° | 002 | 702 1800 — 2500 | 0.5%

723107 | 051 | —926 500 — 2500 | 6.4%

SH + OH — SO + H, ||[1.60-10711] 145 | —1629 | 500— 1000 | 1.9%
1.32-10°° | 0.15 | —1081 | 1000 —2500 | 0.8%

32910 ° [ 018 | 514 500 — 2500 | 5.6%

SH + O, — S0, + H [[124-10"] L.71 | 877 500 — 1700 | 2.0%
— S0 4+ OH|1.00-107° | 0.14 | —1929 | 1700 —2500 | 0.2%

62310 | —0.15 | _ 689 500 — 2500 | 19.5%

SO + OH — Si0, + H [[101-10 > 171 | 628 | 5002500 | 1.8%
Si0, + SiH — S0, + H | 62310 '] 1.22 | —448 500 — 900 | 0.8%
6.03-10"" | 1.10 | 598 900 — 2500 | 0.8%

110-10°™ | 087 | —253 500 — 2500 | 2.7%

Tabelle 3.14: Angepafite Koeffizienten der Arrhenius-Gleichung im bestimmten Tempera-
turbereich fiir die 8 ausgewé#hlten chemischen Reaktionen. Maximale Abweichungen zwi-
schen den berechneten CVT- und Arrhenius-Werten sind in der letzten Spalte angegeben.

Die Werte der Reaktionen SIH+0O—SiO+H, Si+OH—SiO+H und SiH+OH—SiO+H,
haben eine negative Temperaturabhingigkeit. Das heiflt, die Geschwindigkeitskonstante
wird kleiner, wenn die Temperatur steigt. Im Paper von [RAT UND TRUHLAR 1983] wur-
de erwihnt, daf} solche negative Temperaturabhingigkeit bei den Reaktionen zwischen
zwei Radikale beobachtet wurden. Zum Beispiel hat die Reaktion O+OH—0O,+H eine
negative Temperaturabhingigkeit, sowohl in der CV-Theorie und auch im Experiment
([RA1 UND TRUHLAR 1983]). Da Si, SiH, O, und OH Radikale sind, handeln es sich bei
den 3 ebengenannten Reaktionen um Reaktionen zwischen zwei Radikale. Bei der genaue-
ren Untersuchung der CVT-Formel (Gl. (2.139)) wurde festgestellt, dal die Temperatu-
rabhéngigkeit durch den Faktor des Vibrationsanteils mit starker positiver T-Abhéngigkeit,
des Rotationsanteils mit schwacher positiver T-Abhéingigkeit und des Potentialanteils mit
starker negativer T-Abhéngigkeit bestimmt wird ([RAI UND TRUHLAR 1983]). Bei Reak-
tionen zwischen zwei Radikale ist der Potentialanteil dominant. Das erklirt die negative
Temperaturabhingigkeit der k(7)-Werte.

Die k(T)-Kurve der Reaktionen SiH+0,—SiO,+H/SiO4+OH hat einen sehr ausge-
priagten Knick bei T = 1700 K. Weniger ausgepriigte Knicks in der k(T')-Kurve sind
auch bei einigen iibrigen Reaktionen zu finden. Ebenso hat die Reaktion O+OH—0Os+H
einen ausgeprigten Knick bei 860 K ([RAI UND TRUHLAR 1983]). Der Grund dafiir ist,
daf die Funktion k9T (T, s) entlang des Reaktionsweges im bestimmten Temperaturbereich
sogar zwei lokale Minima hat. Das globale Minimum bestimmt dann die gesamte Reakti-
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Reaktanden - Produkte || A[em®s™'] | B | E./kg[K] | T-Bereich [K] | Abw.

SO + O — Si_+ O, [[263-10 7] 033 | 23873 | 500—2500 | 0.8%

SO + H — SH + O [ 736-10° | 0.04 | 58632 500 — 1600 | 1.7%

2.52-107° | 0.36 | 57768 | 1600 — 2500 | 0.4%

9.93-10 " | —0.10 | 58750 500 — 2500 | 2.7%

SO + H — Si + OHJ[ 133-10° | 041 | 43399 500 — 1800 | 0.1%

3.51-107° | —0.14 | 43361 | 1800 —2500 | 0.5%

3.01-10°7 | 0.02 | 43728 500 — 2500 | 55%

SO + H, — SH + OH] 247-10° | 1.22 | 59760 500 — 1000 | 1.8%

1.18-10"° | 0.15 | 60052 | 1000 —2500 | 0.9%

38210 ° | —0.27| 60765 500 — 2500 | 4.9%

Si0, + H — SiH + O, || 333-10° | 0.35 | 39052 500 — 1700 | 1.7%
1.45-1077 | —0.98 | 37655 | 1700 —2500 | 0.2%

145-10°° | —1.44 | 40562 500 — 2500 | 19.1%

SO + OH — SH + O, [[200-10 ' 191 | 38285 500 — 1700 | 1.7%

1.66-10°1° | 0.34 | 37279 | 1700 —2500 | 0.2%

95110~ | 0.08 | 39828 500 — 2500 | 19.4%

Si0, + H — SO + OHJ[ 154-10° ] 0.19 | 105 | 500—2500 | 1.9%
S0, + H — Si0, + SiH | 384-10 ° | 0.00 | 30185 500 — 900 | 0.9%
1.43-10% | 0.31 | 29601 900 — 2500 | 0.8%

3.86-10 ° | —0.06 | 30162 500 — 2500 | 3.6%

Tabelle 3.15: Angepafite Koeffizienten der Arrhenius-Gleichung im bestimmten Tempera-
turbereich fiir die Riickreaktionen der 8 ausgewihlten chemischen Reaktionen. Maximale
Abweichungen zwischen den berechneten CVT- und Arrhenius-Werten sind in der letzten
Spalte angegeben.

onsgeschwindigkeit. Bei der Knick-Temperatur Tk gilt
KOV (Tx) = kT (Tx, s1) = kT (Tk,s5) mit s, # s9, (3.59)

wobei s; und s, unterschiedliche Reaktionskoordinate entlang des Reaktionsweges sind.
Das heif3t, wenn der Knick-Temperatur Ty erreicht wird, dann wird die Position des
Zwischenzustandes in die Position des anderen Zwischenzustandes sprunghaft gewechselt.
Dieses Phédnomen, das nur bei der CV-Theorie vorkommt, wird ebenfalls im Paper von
[RAI UND TRUHLAR 1983] erwihnt.

Nun wurden die Geschwindigkeitskonstanten k,.(7) der zugehorigen Riickreaktionen
mittels der Gleichung (2.118) berechnet. Die schon vorher berechneten Grofien A, G*(T)
und die mittels CV-Theorie berechneten Werten k;(7') wurden dabei verwendet. Die Er-
gebnisse fiir £,.(7T') sind in Abbildung 3.18 von 500 K bis 2500 K dargestellt. In Tabelle 3.15
sind die zugehorigen angepafiten Arrhenius-Koeffizienten der Riickreaktionen im angege-
benen Temperaturbereich aufgelistet.

Man sieht in dieser Tabelle, dafl fast alle Reaktionen sehr grofle positive Aktivierungs-
energien F, haben. Diese Reaktionen sind endotherm, d.h. die Reaktanden liegen ener-
getisch giinstiger als die Produkte. Eine endotherme Reaktion kann nur dann ablaufen,
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Abbildung 3.18: Berechnete Geschwindigkeitskonstante k, (7)) fiir die Riickreaktionen der
8 ausgewdhlten chemischen Reaktionen

wenn viel Energie zugefiihrt wird. Insgesamt haben diese Reaktionen eine sehr niedrige
Geschwindigkeitskonstante (siehe Abb. 3.18).

Eine Ausnahme bildet aber die Riickreaktion SiO,+H—SiO+OH. Diese Reaktion hat
eine groffe Geschwindigkeitskonstante von iiber 107 cm?®s~!. Anhand von Tabelle 3.6 kann
man erkldren, warum diese Geschwindigkeitskonstante grofy ist. Nur unter 7" = 100 K hat
die Hinreaktion SiO+OH—SiOy+H negative Werte von A,G®(T'). Ab 100 K hat die Riick-
reaktion dann negative Werte von A,G*(T), deshalb sind die k-Werte der Riickreaktion
ab 100 K grofler als die der Hinreaktion. Auflerdem sind die k-Werte dieser Riickreaktion
sogar grofler als alle anderen k-Werte der 8 ausgewéhlten Hinreaktionen. Diese Reakti-
on SiOy+H—SiO+H ist also effizienter, aber leider in der fiir die Staubbildung falschen
Richtung, weil ndmlich die Molekiile SiO, bei dieser Reaktion abgebaut werden.

Der Einflu} der in dieser Arbeit untersuchten Reaktionen auf die Molekiilbildung soll
exemplarisch im néchsten Abschnitt untersucht werden.
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3.5 Astrophysikalische Anwendung

Eine astrophysikalische Anwendung dieser Untersuchungen ist die Berechnung eines che-
mischen Ratennetzwerks im Windmodell eines M-Sterns, wo durch starke Strahlungsfel-
der und Geschwindigkeitsfelder starke Nichtgleichgewichtseffekte in der Chemie auftreten
konnen ([BECK 1993]). In diesem einfachen Windmodell wurde eine konstante Windge-
schwindigkeit v = 1 km/s angenommen. Die vom Sternabstand r/R, abhiingige Tempera-
tur T" und totale Teilchenzahldichte n,,, die ungefihr gleich der totalen Wasserstoffdichte
Nn<ps ist, konnen mit den folgenden Formeln beschrieben werden ([BECK 1993]):

T(r) =T, <E>a, (3.60)

nems(r) =ng (E) _2. (3.61)

Die in den Formeln auftretenden Parameter

Ty = 2500K (3.62)
a = —06 (3.63)
ng = 2.1-10%cm™? (3.64)
R, = 1-10"cm (3.65)

und die Héufigkeitsverteilung der Elemente nach [ALLEN 1973] wurden verwendet. Bei der
exemplarischen Berechnung des chemischen SiOH-Ratennetzwerks zur Untersuchungen der
SiOH-Reaktionen sollen 11 Differentialgleichungen fiir die Atome Si, O, H und Molekiile
Hy, Oy, OH, H,0, SiO, SiH, SiO, und SiyOs gelost werden. In sphérischer Symmetrie
lauten die zugehorigen Kontinuitdtsgleichungen ([SEDLMAYR UND DOMINIK 1995]):

3ni
ot

Die Grofle @; ist der Quellenterm der chemischen Reaktionen und es gilt fiir bimolekulare

Reaktionen:
Qi = Z kjnknl — Z kjnmk, (367)
J J

+ 2nz~% —Q, (i=1...11). (3.66)

wobei die erste Summe die Bildungsrate des Molekiils M; und die zweite Summe dessen
Verlustrate sind. Die Grofle k; ist die Geschwindigkeitskonstante der j-ten Reaktion, ny
die Teilchenzahldichte des an der j-ten Reaktion beteiligten k-ten Reaktanden.

Fiir die in dieser Arbeit untersuchten Reaktionen wurden die Geschwindigkeitskonstan-
ten mittels der CV-Theorie verwendet (Tab. 3.14). Fiir andere neutrale Austauschreaktio-
nen A+B—C+D und A+B—C im SiOH- und OH-System wurden die k(7")-Werte von
[CLEGG et al. 1983] benutzt. Die Werte von [UMIST 1999] wurden fiir die Reaktionen
A4+B—C+D+E im OH-System verwendet. Die Geschwindigkeitskonstanten der Riickre-
aktionen wurden mittels der Gleichung (2.118) berechnet, wobei die Bildungsenthalpien

83



A¢G*°(T) von den JANAF-Tabellen ([CHASE 1998]) benutzt wurden. Nur fiir das Mo-
lekiil Si;O,, das in den JANAF-Tabellen nicht vorkommt, wurde die Bildungsenthalpie
mit Hilfe des Programms PARTI berechnet ([JOEN UND BARTH 2001)).

Die Differentialgleichungen (3.66) wurden mit Hilfe eines von B. Patzer modifizierten
Programms von [BECK 1993] gelost. Als Anfangswerte nyy, (R.) zur Losung des DGL-
Systems wurden die Teilchenzahldichten im chemischen Gleichgewicht angesetzt. Die re-
lativen Héufigkeiten ny,/ncps der Molekiile wurden fiir das obige Modell berechnet und
sind in Abbildung 3.19 in Abhéngigkeit vom Sternabstand r/R, dargestellt.

0 5 10
O [ T T T ‘ ‘Hz B O
L u
e 71 HO* L
-4 A Sizo* —4
-6 -1 -6
-8 I~ oH -| —8
—~—10 ° —4-10
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Abbildung 3.19: Relative Haufigkeiten der ausgewihlten Si,O,H,-Molekiile auf dem loga-
rithmischen Skala als Ergebnis der Berechnung des chemischen Ratennetzwerks im Wind-
modell eines M-Sterns

Man kann in dieser Abbildung erkennen, daf} die relativen Haufigkeiten von Si und SiH
geringer werden, wenn der Sternabstand grofler wird. Diese Wirkung wurde schon im letzten
Abschnitt erkldrt: Die SiH-Molekiile und Si-Atome werden durch die Reaktionen mit den
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grofien Geschwindigkeitskonstanten abgebaut (z.B. SiH+O—SiO+H, Si+OH—SiO+H),
damit die stabilen Molekiile wie SiO gebildet werden kénnen. Fast jedes Si-Atom ist im
SiO-Molekiil.

Die Molekiile SiOy bzw. Si;O, koénnen vor allem von den Reaktanden SiH und O,
(SiH4+05—Si09+H) bzw. von SiH und SiOy (SiH+SiOs—SisOy+H) gebildet werden. Die
relativen H&aufigkeiten der beiden Molekiile SiOy und Si;O5 haben ein Maximum im ge-
ringen Sternabstand, weil dort noch relativ viele SiH-Molekiile vorkommen und damit zur
Bildung von SiOy und Si;O, beitragen konnen. Die Kurve von SiO, fillt dann langsam
ab, weil die SiOy-Molekiile durch die Riickreaktion SiOy+H—SiO+OH mit den k(T)-Wert
von iiber 1072 cm? /s langsam abgebaut werden. Die Kurve von Si;O, hat nach etwa 4R,
einen konstanten Wert log,;(n/n<gs) von ungefihr -20. Die Si;Oy-Molekiile kénnen bei
groflem Sternabstand nicht mehr gebildet werden, weil es dort zu wenige SiH-Molekiile gibt.
In dieser Arbeit konnte der Einflufl der weiteren Reaktionen SiyOs+O—SiOs+SiO und
SisO5405—Si094-Si04 auf die SipO,-Kurve nicht untersucht werden, weil die zugehorigen
Geschwindigkeitskonstanten nicht berechnet wurden.

Im Gegensatz zu Si und SiH werden die Molekiile SiO, SiOy und Si,O, nicht (stark)
abgebaut. Deshalb konnen sie fiir die Bildung von weiteren gréfieren Si, O,-Molekiilen und
Clustern (Staubbildung) wichtig sein.

85



86



Kapitel 4

Zusammenfassung und Ausblick

In den kiihlen Hiillen der Riesensterne ist die Staubbildung einer der wichtigen chemischen
Prozesse in der Astrophysik. Sie kann durch die chemischen Reaktionen in diesen Hiillen
stattfinden. Wegen der chemischen Blockierung des Kohlenstoffs durch die Bildung des sta-
bilen CO-Molekiils in den sauerstoffreichen Sternhiillen kénnen dort nur die anorganischen
Reaktionen ablaufen. Da das SiO-Molekiil fiir die Staubbildung eine wichtige Rolle spielt
(|[GAIL UND SEDLMAYR 1986]), wurden die chemischen Reaktionen in dieser Arbeit nur
im beschrinkten SiIOH-System untersucht. Wie schnell eine bimolekulare Reaktion ablauft,
das héingt von den Teilchenzahldichten der Reaktanden und von der Geschwindigkeitskon-
stante k(7T) ab. Diese Grofle k(T') héngt wiederum von der Umgebungstemperatur und
insbesondere vom Potentialverlauf der Reaktion ab.

In dieser Arbeit wurden die Geschwindigkeitskonstanten k(T") der folgenden Schliissel-
reaktionen im SiOH-System

Si+0; — SiO+0
SiH+0O — SiO+H
Si+OH — SiO+H
SiH+OH — SiO+ H,
SiH+ Oy — SiOs 4+ H / SiO 4+ OH
SiO+OH — SiO, +H
SiOy +SiH — Si,0, + H

mittels der einfachen StoBtheorie abgeschétzt (Abb. 3.4) und dann mit Hilfe der canonical
variational transition state theory (CVT) im Temperaturbereich von 500 K bis 2500 K be-
rechnet (Abb. 3.17). Die Geschwindigkeitskonstanten der entsprechenden Riickreaktionen
wurden mit den Gibbs’schen freien Bildungsenthalpien A;G*(T") der Molekiile berechnet
(Abb. 3.18). Die Koeffizienten A, 8 und E,/kp der Arrhenius-Gleichung (2.11) wurden an
die berechneten Geschwindigkeitskonstanten angepaflt und sind in den Tabellen 3.14 und
3.15 aufgelistet.

Fiir die Berechnung von k(T') mittels der CV-Theorie wurden die Reaktionswege dieser
Reaktionen mittels der BP86/6-31G(d)-Methode bestimmt. Die Geometrien, Energien und
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Frequenzen der Molekiile in den lokalen Minima, in den Ubergangszustinden und auf den
Reaktionswegen ohne Ubergangszustand wurden ebenfalls bestimmt. Diese Berechnungen
waren sehr zeitaufwendig. Dies gilt insbesondere fiir das System Si-O,-H aufgrund seines
komplizierten Potentialverlaufs (Abb. 3.12). Mit den Molekiildaten wurden die Zustands-
summen fiir die CVT-Formel (Gl. (2.139)) und die thermodynamischen Gréfien berechnet.

Als astrophysikalische Anwendung wurde ein chemisches Ratennetzwerk mit diesen be-
rechneten Geschwindigkeitskonstanten fiir das Beispiel eines typischen Windmodells eines
M-Sterns berechnet (Abb. 3.19). Zusammenfassend kann gesagt werden, daf§ die Si-Atome
und SiH-Molekiile durch viele der untersuchten Reaktionen abgebaut werden, wihrend das
fiir die SiO-, SiO5 und SiOy-Molekiile nicht der Fall ist. Diese 3 Molekiile konnen daher
fiir die Bildung von Staub in den Hiillen der Riesensterne wichtig sein.

Aufgrund der in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen erdffnen sich folgende
Fortsetzungsmoglichkeiten:

e Die Bestimmung der Enerige mittels der BP86/6-31G(d)-Methode ist fiir die SiO-
und SiOy-Molekiile zwar genau ([JOHN 2003]), sie fiihrt aber zu einer grolen Ab-
weichung der Dissoziationsenergie des molekularen Sauerstoffs O, von etwa 20%
(BP86/6-31G(d): Dy = 6.16 eV; JANAF: Dy = 5.12 eV). Daher wére es gut, eine
andere geeignete quantenmechanische Methode fiir die Energiebestimmung zu finden,
die sowohl fiir SiO-, SiOs- und auch fiir Oy-Molekiile anwendbar ist. Damit kénnten
die berechneten Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktionen mit dem Reaktand
Oy verbessert werden (z.B. Si+Oy — SiO+0).

e Mittels der mikrokanonischen variationellen Theorie des Ubergangszustandes konnen
die Ergebnisse fiir £(T') noch verbessert werden, weil der Knick in der k(T')-Kurve in
dieser Theorie dann nicht mehr auftritt. Die kanonische Grofie k(T s) wird entlang
des Reaktionsweges s nicht minimiert, sondern die mikrokanonische Grofie k(E, s),
die dann mit der temperaturabhingigen Boltzmann-Verteilung iiber alle Energi-
en integriert wird ([RA1 UND TRUHLAR 1983], [TRUHLAR UND GARRETT 1980],
[STEINFELD et al. 1989]). Mittels dieser Theorie verschwindet der Knick in der k(T')-
Kurve z.B. fiir OH+H — Oy+H ([RAI UND TRUHLAR 1983]), der durch das Auf-
treten der 2 Minima von k(7T s) entlang des Reaktonsweges verursacht wird (siehe
Absch. 3.4.3).

e Die einzelnen Geschwindigkeitskonstanten k(7)) und ko(7T) fiir die beiden Reaktio-
nen SiH+0Oy — SiOy+H und SiH+0O, — SiO+OH koénnen mittels der CV-Theorie
nicht berechnet werden. Die CV-Theorie liefert nur die gesamte Geschwindigkeits-
konstante k(T') = ki(T) + ko(T'), weil diese Reaktionen mittels dieser Theorie nur
durch die Bildung des ersten Isomers HSiOO bestimmt sind. Ein Monte-Carlo-Ansatz
([STEINFELD et al. 1989]) kann dieses Problem 16sen. Dafiir sind sehr viele quasiklas-
sische Bahnberechnungen auf der Potentialhyperfliche (quasiclassical trajectory cal-
culation) mit den zufillig verteilten Anfangsbedingungen der Reaktanden (Relativge-
schwindigkeit, Stolparameter, Orientierung der Molekiile, Vibrations- und Rotations-
zustinde) notwendig. Die Verteilung der Produkte mit den bestimmten Vibrations-
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und Rotationszustinden kann dann ermittelt werden. Damit konnen die einzelnen
Geschwindigkeitskonstanten fiir die beiden oben genannten berechnet werden. Eben-
falls werden diese Methode auch fiir andere Reaktionen angewandt, wenn es mittels
der CV-Theorie nicht méglich ist, die einzelnen Geschwindigkeitskonstanten der Re-
aktionen mit gleichen Reaktanden und unterschiedlichen Produkte zu berechnen.

Es gibt Reaktionen, bei denen die Reaktanden und Produkte nicht im Grundzustand
liegen konnen, z.B. Si+H,0O — SiO+H,, weil der Grundzustand der Reaktanden ein
Triplettzustand und der Grundzustand der Produkte ein Singlettzustand ist. Der
Wechsel des Gesamtspins entlang des Reaktionsweges ist aufgrund des Spinerhal-
tungssatzes nicht erlaubt. Mit der Beriicksichtigung von Isomeren gibt es dann ver-
schiedene Reaktionen. Die Geschwindigkeitskonstanten der exothermen Reaktion im
Singlettzustand Si('Dy)+H,O('Ay) — SiIO(X'E*)+Hy(X'S]) und der endothermen
Reaktion im Triplettzustand Si(*P2)+H,O('A;) — SiO(a’ST)+Hy(X'EF) konnen
dann berechnet werden. Fiir die anderen chemischen Reaktionen wie zum Beispiel
Si054Si0y — SisO5+0, werden Isomere ebenfalls benotigt, weil der Grundzustand
von SiOs und SiyOy ein Singlettzustand und der Grundzustand von O, jedoch ein
Triplettzustand ist.

Die Untersuchungen weiterer chemischer Reaktionen, die fiir die Staubbildung wich-
tig sein konnen, sind von groflerem Interesse. Andere anorganische Reaktionen, ins-
besondere mit Eisen (Fe), Magnesium (Mg), Aluminium (Al), Titan (Ti), und die
Reaktionen zur Bildung von gréfleren Si,O,-Molekiile/Cluster und Silikaten, z.B.
MgSiO3, MgsSiOy4, FeSiOs, FesSiO4 sind einige Beispiele dafiir.
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