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ПЕРЕХОДЫ МЕЖДУ ПОВЕРХНОСТЯМИ ЭНЕРГИЙ ЭЛЕКТРОНОВ 
ПРИ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЯХ

Изучаются электронные переходы меж^у поверхностями энергии систем из мно
гих атомов при малых энергиях. Рассмотрено несколько случаев пересечения и сближе
ния поверхностей. В случае пересечений найдены вероятности перехода на основе фор
мулы Л андау — Зинера, в случае сближения поверхностей вероятности получены на 
основе адиабатической теории возмущений. Введено понятие сечения процесса. П оказа
но влияние изучаемых переходов на кинетику химических реакций (зависимость энергии 
активации от температуры).

Химические реакции обычно происходят при температурах меньше
1 эв. При таких малых энергиях ядер атомов, участвующих в реакции, 
волновую функцию атомных электронов можно представлять в виде 
разложения по молекулярным волновым функциям при неподвижных 
ядрах. Собственные значения энергии электронов ш есть функции не
скольких параметров — независимых расстояний между ядрами реаги
рующих атомов молекул Ri, R 2, R s  —и изображаются поверхностями в 
пространстве 5  +  1 измерений [1]. Реакции с участием молекул или моле
кулярных ионов часто могут быть связаны с переходами системы с од
ной поверхности энергии на другую. Эти переходы возможны только в 
случае существования пересечения или сближения этих потенциальных 
поверхностей.

Необходимость электронных переходов в этом случае уменьшает 
вероятность химической реакции при столкновении. Как известно, к 
процессам такого рода относятся реакции с возбуждением ее продук
тов, перезарядка реагентов и т. д., где требуются неадиабатические пе
реходы.

Д ля того чтобы две поверхности пересекались, необходимо, чтобы 
на пересечении кроме равенства соц =  о)22 соблюдалось равенство со12= 0 ,  
где юц, 0)22, С012— матричные элементы (индексы 1, 2 относятся к 1-й и 
2-й поверхностям). Если термы 1 и 2 имеют разную симметрию, то <*>12 = 0  
и в этом случае поверхности -пересекаются по многообразию 5  — 1 изме
рений (точка — пересечение нулевого измерения). В случае же термов 
одинаковой симметрии пересечение имеет S  —  2 измерений.

Расчет вероятности перехода при псевдопересечении уровней энер
гии для случая одного независимого параметра (два атома) был прове
ден Ландау и Зинером [2]. В случае химических реакций с участием 
многих атомов, когда имеется много таких параметров, необходимо най

36



ти вероятность перехода при пересечении или псевдопересечении 5-мер
ных поверхностей энергии.

Рассмотрим следующую схему процесса. В начальной стадии реак
ции образуется комплекс реагирующих частиц, подобный компаунд-ядру, 
■в котором предполагается, что частицы движутся хаотическим образом. 
При этом за время существования комплекса будут много раз пройдены 
все значения параметров Ri , R2, . . . ,  Rs, заполнено пространство в окрест
ности пересечения (или псевдопересечения). В случае двух параметров 
для пересечения в точке это обстоятельство поясняется на рис. 1. В об
ласти пересечения пренебрегаем действующими силами, поэтому траек
тории движения прямолинейны.

Если пересечение происходит по линии или 5 — 1-мерной поверхно
сти, то очевидно, что область пересечения будет пройдена при каждом 
определенном нормальном колебании комплекса. В этом случае вероят
ность перехода определяется формулой Л андау—Зинера (псевдопересе
чение при изменении одного параметра), а время ожидания электронно
го перехода зависит от этой вероятности и частоты нормальных колеба
ний комплекса.

Рассмотрим случай большого числа атомов. Если имеются 5  неза
висимых параметров, то поверхности энергии 5-мерные. Пусть происхо
дит псевдопересечение по области 5  — 1 измерения.

Вероятность перехода при псевдопересечении определяется форму
лой Л андау—Зинера *

2я62
w — e , (1)

где б — минимальное расстояние между поверхностями энергии в обла
сти перехода, v —  скорость, с которой изменяется расстояние между яд
рами, со' — наклон поверхностей в сторону изменения параметра. Как 
известно, между термами различной симметрии существует спин-орби- 
тальное взаимодействие. Рассмотрим его, включив в б. В рбласти псев-

S—1 ^
допересечения б =  б0^1 +  ^  ' где а* — размеры области перехо-

i 1 ‘
да вдоль i-той координаты, величина порядка атомных размеров. Об
ласть псевдопересечения проходится при изменении параметра под 
различными углами © к оси 5 , поэтому v = vj_ cos 0 , &/ =  coj_ cos @, где v±  
и cox ■— скорость и наклон поверхностей в направлении оси 5. Тогда

_ j ^ ( 1 + 2 4 + - £ )
w =  е ихсохс°з28 __ wxMx г

при этом учтено, что наибольший вклад дадут малые углы 0. Полная 
вероятность перехода получается после интегрирования по s — 1 пара
метру и усреднения по углу 0 . Так как усреднение по углу производится 
b s — 1-мерном пространстве, то необходимо записать полную вероят
ность в виде

оо <S-

ps- 1 “  Л J  . . .  J  j* w dxx dx2 . . .  dxs_x sins- 2 0 dQ,
—00 0

Пользуемся везде атомными единицами, если они не оговорены особо.
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где

■ 0 + i )2 ( S — 1) _______________

r ( i + 2 = ±
A =

Интегрируя по всем переменным '(sin ©?«@2), получаем

S

P s - 1

Г 1 +
, 5 / 2 \  2л;бд

s - i S—1

П«
2Ядц
t»0)' (2)

(индексы _L опущены). Величина />s_i имеет размерность сж8-1 и есть 
средняя ширина потока изображающих точек, переходящих на другую 
поверхность. При 5  =  2 эта фор
мула дает вероятность перехода 
при пересечении по линии. Зам е
тим, что с увеличением числа па
раметров величина уменьшается.

Рис-

Рассмотрим случай псевдопересечения двухмерных поверхностей в 
точке. Поверхности имеют вид двух гиперболоидов, разделенных у вер
шин расстоянием 6о. Большое значение имеет вопрос о постоянстве ско
рости в области псевдопересечения. Для простоты сначала рассмотрим 
круговой конус, чтобы применить одномерное рассмотрение. Область 
перехода, определяемая при выводе формулы Л андау—Зинера, есть в 
обычных единицах:

(2а)

Если а — радиус действия обменных сил, а АЕ — энергия реакции, то 
со/ =  аЛ£. Необходимо выполнение условия

е, (26)
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где м- — приведенная масса частиц. Условием постоянства скорости в 
рассматриваемом случае является, таким образом,

А п ( - ^ - ' )  ак Т /2 С  1, Я, =  — . (2в)
Ч в J J \iv

Это неравенство получается из (2а) и (26) [3]. Так как при предпола
гаемом нами механизме реакции через промежуточный комплекс ча
стицы движутся в потенциальной яме, образованной обменными и про
чими взаимодействиями, то е — порядка вольт и неравенство можно 
считать выполнимым.

В области вершины гиперболоида изображающая точка движется в 
плоскости, проходящей на расстоянии р от начала координат, располо
женного на общей оси гиперболоидов. Плоскость перпендикулярна пло
скости ху. Точка, двигающаяся в плоскости по гиперболоиду, описывает 
гиперболу, через вершину которой проведена плоскость, параллельная 
плоскости ху, что образует в сечении 'эллипс с полуосями со* и со*/ 
(наклоны гиперболоида по осям х н у ) .  Перпендикуляр О А,  опущенный 
на прямую ££', находится под углом ф к оси х  (рис. 2). Можно показать, 
что в формулу (1) необходимо подставить

, 2  / 2  
C0V СО,,

б 2 =  62 +  ^ Ц ^ р 2,
СО

со' =  ] / ’ Sin2Cp +  CO'̂  COS2 ф =  со. 

Тогда с помощью (1) полная вероятность перехода:

Р х ( Ф ) = ф  иш' 1 ° “ '2 ) d P =  \ V  (3)J 2 V 2со.. <о„о
Усредняя по ф, имеем

Я/2
2

Pi л
О ' '"у

V  (4)
я J V 2a>Y0}..

Поскольку при 5  =  2 пересечение не запрещено, положим бо =  0. Тогда 
происходит пересечение в точке соприкосновения двух конусов, и

Я /2  ,----------------------  ,2 ,2
' ,3 - U ' ф* +  ©„„ ___2_ Г» _ /  У(й’ _  • р /а (  03 х +  ту \  ■* ,гЛ

1 Л } V  2‘/2со> ;  V 2 )  }

Такой случай рассмотрен в работе Теллера [4]. Однако усреднение по ф 
в [4] не проводилось, так как автор рассматривал однократное прохож
дение точки пересечения в определенном направлении. При co^=coy— 

/ V 1/2=  со р =  -  2v  ,i/2 > чт° совпадает с результатом Теллера с точностью

до коэффициента, который появляется при усреднении по ф.
Заметим, что в работе [5] рассмотрена более полная формула Л ан

дау—Зинера, где матричный элемент возмущения включает в себя 
кроме бо также другой член ~ и 2, учитывающий зависимость электрон
ных волновых функций от времени через параметр. Однако при рас
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сматриваемых v этот второй член пренебрежимо мал по сравнению с 
первым.

Возможны также электронные переходы при сближении поверхно
стей или их касании. Д ля получения вероятности перехода пользуемся 
адиабатической теорией возмущений. Вероятность перехода

о/ =  | са (— оо) |2,
где

t
°i i J <£>12dt

c2 (~co)--= j Vi2 ^ °  vdt,  (6)
— oo

Vl2 = (irX~‘-
Если окрестности сближения поверхности можно представить в 

виде двух эллиптических параболоидов, разделенных расстоянием бо, то

®i * =  \  +  +

ы>х и оз у — вторые производные от энергии по х  и у. Выражаем х  и у  
через р и t ( |  заменяется на vt) (см. рис. 2):

х  =  р cos ф +  vt sin ф,

у  =  — р sin ф +  vt cos ф.

Затем производим интегрирование по t в экспоненте в (6). Далее, для 
вычисления методом перевала нужного интеграла разлагаем вокруг 
максимума экспоненциальную функцию по т = t—1\ (t\ — один из корней 
трехчлена по t — ш12). Интеграл имеет вид

«2, “X
-  -  ± * L  М  _  ^ 1 Д

С2 ( —  o o ) = V i a  \  е  * * ш ' +

. , ,  . . У2(й" О4- v dt  +  i -------т3
6

(разложение до членов третьего порядка по т). Ограничимся членом вто-
01 СО.,X У 2.рого порядка. Тогда, если б =  б0 -\----- ---- р
2(0 "

\  I со"6 
и

H ( w 4 M - = ° ) l 3 =  е (7)((О О) 12

Условием малости w по сравнению с единицей (применимость теории воз

мущений) является неравенство у < 2  • б. Это неравенство мож-
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_ / 6 \ 3/г
но записать у/со" < 2  / j . Оно устанавливает соотношение между

минимальным сближением траекторий на поверхностях и параметром 
адиабатичности *. Пусть разность энергий вдали от области сближения 
W =  10-1 (2,7 эв). Тогда, если граничное значение скорости в интервале 
скоростей реакции t» =  2,3- 10-3 (105 см/сек), то б ^  5 - 10-3 (0,135 эв).

Д ля получения полной вероятности процесса интегрируем по р (па
раметр) и получаем

63/*
2 3/ 3 - , , 1/* 4 к 2  0

v f 9n  h V  СО / 4 ----------5---------   1/ -

Pi (ф) =  — —  ./ '/— е • (8 )

При сох =(Лу =  10-1, бо== 10-2, t» =  3* 10_3 10~3. Смысл Р\ такой же,
как и в случае пересечения поверхностей.

Выражение (8) необходимо также усреднить по углу ф. Проведем 
усреднение для случая со̂  >со* . Имеем

Г ~ 24 V 2 °0

2 е 3 а“ ’1/2 
Pi =  —  \ Pi (ф) d4> ~  ”■ ./ "‘Л -------> " \  (&*)

Я J  3 - “ х 0}г/ б0 т /  /  2л2 V  (“ </ — СО,,)

0 V  1 +  q

Приведенная формула приближенно описывает интеграл во всей 
области значений

2у 2  бо/гК - ® ; )  , т
— ^ — • {9>

v-%

Если бо становится малой величиной, то пренебрегать кубичным по 
т членом в выражении для с2(— со) нельзя.

Вычисляя интеграл с этим членом, получаем

! “А  \1в0+ -4 ^ -р .
о „ 5/ / 1 \ - 4 Г2 у 2Ю" I

V?2r A  “Г  „ 3 и-аг'/г

23/2г 'А >)со,,,/'2 /  Г Г— ' W V ' 7*
1 /  + б 0 + - ^ р 2

( i
Из этой формулы при 6о=0 получаем вероятность перехода в случае ка
сания поверхностей. После интегрирования по р имеем (бо =  0)

* Вероятность перехода в квазикласснческом приближении при рассмотрении особен
ностей в комплексной плоскости выражается для б >  у ’Ч о"^3:

2 - ^ ( 6 H 4 v ^ ) 3/4— L -
w =  —  е .

я
Очевидно, в рассматриваемом случае характер зависимости члена в экспоненте от скорости 
сохраняется.
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------------ , i s  (11)23/2Г72( А Л  V fi)^

Это выражение симметрично относительно (ох и и не зависит от
угла ф. Однако случай, когда 6о =  0, маловероятен.

Величина р\ по существу определяет сечение а данного процесса. 
Это сечение выражается через pi, относительную скорость частиц v и 
время существования комплекса to:

Величина —  (а — величина порядка атомных размеров) дает плотность 
а2

частиц на 1 см2 сечения комплекса.
При наличии в системе реагирующих частиц 5  независимых расстоя

ний между ядрами полная вероятность процесса

=  j‘ w dx-L dx2 . . .  dxs-

и есть величина размерности c m s ~ x. Сечение процесса определяется ана
логично.

Время ожидания электронного перехода

Ps-i сон

где ©и —  частота нормальных колебаний. При P i = 1 0 -3 , (он= 1 0 13 т =  
=  10~-10 сек.

При рассмотрении кинетики химических реакций пользуются поня
тием константы скорости реакции k, которая обычно представляется в
виде k = koe -~ ,  где kQ — предэкс-поненциальный множитель, К — кон

станта Больцмана, а еа — энергия активации. В лредэкспоненциальный 
множитель входит стерический фактор, слабо зависящий от температу
ры, и вероятность перехода молекулы из одного состояния в другое. 
В нашем случае, следовательно, в него входит изучаемая полная веро
ятность перехода электрона с одной поверхности на другую, т. е., напри- 

_ К
мер, ру — T 3/ie т , как в случае параболического сближения ( Г — 
температура реакции, Х2 — константа).

Известно, что эмпирическая энергия активации е может быть запи- 
d In hсана в виде e=.RT ------- - (R — газовая постоянная) [5]. Если стери-

dT
ческий фактор есть степенная функция температуры, то истинная энер
гия активации отличается от эмпирической на член, линейный по Т. Если 
учесть зависимость pi  от Т, т. е. если учесть возможность неадиабати
ческих переходов между поверхностями во время реакции, то это доба
вит еще два члена в выражение для 8

s = t l, +  l 1R T + X R T + l , X ^ t
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Третий член — порядка второго, так как константа Ях обычно ве
личина порядка нескольких единиц или единицы. Четвертый член обус
ловлен экспонентой в р\. Этот член при <о=10-1, 60=10~2, Я2̂ 5 3 0 °К  и 
температуре 500° К равен*М),52 эв. Измерения энергии активации про
водятся в небольшом диапазоне температур. При изменении Т на 100° 
эмпирическая энергия активации изменится за счет последнего члена на 
0,04 эв. Такое изменение незначительно, и экспериментальные точки в
пределах погрешности измерений укладываются на графике In k = f  ( т )

на прямую линию. Значительное изменение энергии активации (на
0 .4 .эв) можно получить лишь при изменении температуры на 1200°.

Таким образом, изменение наклона кривой In k — f^ — ^может быть

обусловлено только электронными переходами при пересечении и сбли
жении поверхностей энергии электронов, а потенциальный барьер может 
вообще отсутствовать.

В заключение выражаю глубокую благодарность О. Б. Фирсову за 
постоянную помощь в работе.
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