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I. ВВЕДЕНИЕ

Механизм элементарного акта реакции переноса электрона в жид-
кой фазе состоит в следующем. Имеются два электронных состояния,
соответствующие расположению электрона на доноре или акцепторе
электронов. Энергии этих электронных состояний зависят от поляриза-
ции растворителя и внутримолекулярных степеней свободы донора и
акцептора. Тепловые флуктуации поляризации среды и внутримолеку-
лярных степеней свободы реагентов приводят к модуляции энергий
электронных состояний, и иногда уровни энергии пересекаются. В этот
момент электрон туннелирует с донора на акцептор, а затем поляриза-
ция среды и внутримолекулярные степени свободы реагентов релакси-
руют к новому положению равновесия.

Теория элементарного акта реакций электронного переноса берет
свое начало с классической работы Маркуса [1], которому удалось по-
лучить выражение для свободной энергии активации реакции. Эта энер-
гия равна свободной энергии, которую среда и внутримолекулярные сте-
пени свободы донора и акцептора должны получить, чтобы достичь точ-
ки пересечения уровней энергии электрона. Однако в [1] не удалось
вычислить предэкспоненциальный множитель в константе скорости реак-
ции. Первый расчет этого множителя сделан в работах [2, 3] на основе
квантово-механической теории возмущений с использованием знаме-
нитого «золотого правила» Ферми [4]. В рамках данной теории пред-
экспоненциальный множитель в константе скорости оказался пропор-
циональным квадрату резонансного интеграла, характеризующего степень,
перекрывания орбиталей донора и акцептора. Если резонансный интег-
рал достаточно велик или динамика среды достаточно медленна, то тео-
рия возмущений перестает быть применимой, и необходимо строить,
теорию, выходящую за рамки этого приближения.

Такой выход в область сильного взаимодействия был осуществлен в
работах [5—10], где показано, что при достаточно большой величине

2»



резонансного интеграла скорость реакции контролируется динамикой
поляризации растворителя и в случае дебаевских растворителей пропор-
циональна частоте продольной релаксации поляризации растворителя vL.
Этот эффект пропорциональности константы скорости реакции частоте vL

получил название «динамический эффект растворителя». Впервые он
экспериментально подтвержден в работах [11—24], где различными ме-
тодами продемонстрирована линейная корреляция между vL в ряду де-
баевских растворителей и константой скорости переноса электрона меж-
ду реагентами, растворенными в этих же растворителях. В [25] приве-
дены аргументы в пользу того, что и реакции обмена электрона между
бензоиитрилом и его анион-радикалом в ряду дебаевских растворителей
[26] наблюдался динамический эффект растворителя. Аналогичный вы-
вод сделан в [27] относительно реакции электронного обмена между
антраценом и его анион-радикалом в смеси двух дебаевских растворите-
лей разного процентного состава [28]. Предсказываемая теорией [5—
10] обратно пропорциональная зависимость константы скорости элект-
ронного переноса от вязкости растворителя подтвердилась в рабо-
тах [29, 30].

Динамические эффекты растворителя наблюдаются не только в де-
баевских растворителях, обладающих одним дебаевским временем ре-
лаксации поляризации среды, по и в растворителях типа спиртов, ко-
торые обладают двумя и более временами релаксации поляризации [15,
17, 20, 21. 31—35]. Теории переноса электрона в таких растворителях
будут рассмотрены в настоящем обзоре наряду с теориями динамическо-
го эффекта растворителя в более простых растворителях дебаевского
типа.

Большая группа растворителей типа глицерола обладает непрерыв-
ным распределением времен релаксации типа Кола — Давидсона. Дина-
мические эффекты растворителя в таких средах обладают рядом особен-
ностей по сравнению с эффектами в дебаевских растворителях, а также
в спиртах. Теории переноса электрона в растворителях типа глицерола
также будут рассмотрены в настоящем обзоре.

Динамические эффекты растворителя не исчерпываются только влия-
нием реориентационной релаксации растворителя, много эффектов свя-
зано с трансляционным движением диполей растворителя. Эти вопросы
также рассмотрены в обзоре.

II. ТЕОРИИ РЕАКЦИИ ПЕРЕНОСА ЭЛЕКТРОНА, ОСНОВАННЫЕ
НА ПРИБЛИЖЕНИИ БЕССТРУКТУРНОГО ДИЭЛЕКТРИКА

Реакции электронного переноса в полярной среде могут быть опи-
саны как переходы между двумя электронными состояниями в момент,
когда уровни энергий этих состояний под воздействием тепловых флук-
туации среды пересекаются. В [39] показано, что разность энергий этих
состояний

-8H(t)=H2(t)-Hl(t)=E0-E(t), (1)

где Ηi{t) и H2(t) — флуктуирующие во времени t энергии первого и вто-
рого электронных состояний,

= - i AD(r)6P(r,i)dr, (2)

AD(r)=D2(r)—Di(r) —разность электростатических индукций второго и
первого состояний,

6P(r, *)=P(r, t)-Vt(t), (3)

где Ρ (г, t) —поляризация растворителя, a Pi(r) —равновесная поляри-
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зация растворителя в первом электронном состоянии;

£ О = / 2 - Л + Я Р , (4)

где Л и /2 — свободные энергии первого и второго состояний, Ev — энер-
гия реорганизации растворителя

j (5)
απ

Здесь Со — известный пекаровский множитель

ε ос и es — высокочастотная и статическая диэлектрические постоянные
соответственно.

В [39] также показано, что E(t) флуктуирует согласно гауссовско-
му случайному процессу. Все свойства гауссовских процессов, как извест-
но, выражаются через бинарную корреляционную функцию случайной
переменной. В данном случае эта корреляционная функция в силу флук-
туационно-диссипативной теоремы следующим образом выражается че-
рез e(q, ω) — комплексную диэлектрическую проницаемость раствори-
теля на частоте ω — при волновом векторе q

^ \ \ΑΌ4\ ^ ^ ^ .,
32π" (o|e(q, ω) г

(6)

где к — постоянная Больцмана, Τ — абсолютная температура. Угловые
скобки в выражении (6) означают усреднение по случайному процессу
флуктуации поляризации среды, а

AD, = J AD(r)exp(-qr)dr (7)

— пространственный фурье-образ разности индукций AD (г).
Соотношения (1), (6) являются исходными при построении теории

электронного переноса в полярном растворителе.

1. Теории реакций переноса электрона в растворителях
с одним дебаевским временем релаксации поляризации среды

Рассмотрим самый простой случай, когда растворитель, в котором
протекает реакция, является дебаевским, т. е. его комплексная диэлект-
рическая проницаемость имеет вид

(8)

Подставив (8) в (6), мы получим, что корреляционная функция случай-
ного процесса флуктуации электронных уровней энергии приобретает
простейшую форму

^(т)=2/сГ^рехр(-Гь|т |) , (9)

где VL= (Ев/Е,*,) (Ι/TD) — частота продольной релаксации поляризации
растворителя, описывающая релаксацию среды при условии постоянст-
ва заряда, ее поляризующего.

Показано [5, 6], что если корреляционная функция процесса флук-
туации уровней энергии электрона имеет вид (9), то движение по
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координате E(t), которая является в данном случае координатой реак-
ции, носит характер диффузии в двух параболических термах Ui(E)
и иг{Е), соответствующих первому и второму электронным состояниям

Переходы между этими электронными термами описываются следую-
щей системой кинетических уравнений для парциальных населенностей
.р,(Я, Ι) κ ρ , ( ί , ί ) [5, 6]:

М ) = - ^ р - 6(E-E0)[p,(E,t)-p2(E,t)] +

,№,0, (П)

где А2=2кТЕр.
Парциальные населенности pi{E, t) и р2(Е, t) имеют физический

•смысл вероятностей нахождения электрона в первом или во втором
электронных состояниях соответственно, когда координата реакции при-
нимает значение Е. Первый член в правой части уравнений описывает
туннелирование электрона с донора на акцептор в точке пересечения
электронных термов Еа. Скорость такого туннелирования

ΟττΙ/2

К(Е) = ——6(Е-Ео), (12)
Τι

где V — резонансный интеграл между донором и акцептором электрона,
δ(Ε—Ε0) — дельта-функция Дирака, а Й — постоянная Планка. Вторые
члены в правой части уравнений (11) описывают диффузию в потен-
циалах Ui(E) и U2{E) с коэффициентом диффузии A2vb.

В [5, 6] с помощью метода функций Грина было найдено общее
решение системы уравнений (11) и показано, что в пределе больших
энергий активации реакции Ея1/кТ^>\, Елг/кТ>1, а также при достаточ-
но больших временах наблюдения ί>νΙ,~1 кинетика переходов являет-
ся экспоненциальной во времени. Причем можно ввести скорости пере-
ходов Wi2 и W2i прямой и обратной реакций соответственно, для кото-
рых в [5, 6] получены следующие выражения:

wNA

W l+Wi2

NA/Wi2

D

Wu-

тде Wi2

NA — скорость прямой неадиабатической реакции переноса элект-
рона, W2i

NA — скорость обратной неадиабатической реакции переноса
электрона, a Wi2

D скорость прямой реакции, определяемая диффузией
по электронному терму, составленному из двух кусков диабетических
термов (рисунок). Wl2

D совпадает с известным решением задачи Кра-



мерса [40] о диффузионном преодолении острого барьера, и для нее
в [5, 6] было получено следующее выражение:

\Ео\\Ео-2Ер\

\Ε0-2Εν\ (2πΔ̂
е х р ( ~ 1 # Ы ' (14)

W12

NA и W2l

NA определяются обычными выражениями теории Левича —
Догонадзе — Кузнецова [2, 3]

U/NA ί 2 π / Д0

2 \
Wi2 =• P e x p l 1

ПА * V 4EOkT I

F2exp [ -
(15)

AEpkT

Из (13) видно, что если скорость неадиабатической реакции достаточ-

Электронные термы, Λ — свободная энергия первого электронного состоя-
ния; Ji — свободная энергия второго электронного состояния; Ео — точка
пересечения электронных термов; Ер — энергия реорганизации раствори-

теля

но мала Wi2

NA<^W12

D, то стадия туннелирования электрона является ли-
митирующей и

W W N A

W ГО И
'' 21 " 2 1

Если же стадия туннелирования является быстрой, т. е.
то лимитирует диффузия по электронному терму и

(16)

ГУ 12

W

D
12 ,

(17)

В этом случае скорость реакции, как это видно из (14), пропорцио-
нальна частоте продольной релаксации поляризации растворителя vL.
Это предсказание теории подтверждено экспериментально в ряде ра-
бот [11-24].

Формула (14) уточнена в работе [7], где для Wi;i

D получено несколь-
ко иное выражение

W D — —1
УУ 12

2

2 Успехи химии, JM5 1

лЕ0
(18)
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Если реакция протекает в инвертированном режиме AJ>EV, где
Δ/=/ 2 —h — движущая сила реакции, то, как показано в работе [41],
при не очень малых vb от них зависят не только скорость диффузион-
ного преодоления барьера Wn

D, но и скорости неадиабатических реак-
ций Wi2

NA и W2l

NA. В этом случае выражения (15) для Wi2

NA и Wu"*
перестают быть применимы, и для них нужно пользоваться более слож-
ными выражениями [41]. Однако при уменьшении Vi,, даже в инверти-
рованном режиме, начиная с некоторого момента, справедливость вы-
ражений (15) восстанавливается, и скорость реакции зависит от ди-
намики растворителя лишь в пределе, когда лимитирует диффузия по·
электронному терму.

Формулы (13) применимы при не слишком больших значениях ре-
зонансного интеграла V. Критерием их применимости служат нера-
венства

V<kT, (19)

где u>L — частота, характеризующая скорость движения системы элект-
рон — среда по координате реакции Ε на длине свободного пробега. В ра-
боте [42] для ML было получено следующее соотношение:

=

где ω/ — средняя тепловая скорость свободного вращения диполей рас-
творителя [43], a g — фактор Кирквуда [43].

Если же неравенство (20) нарушается и параметр адиабатичности
Ландау — Зинера

пУ2 /пкТУ1'
el~kTh\ EJ

становится достаточно большим, т. е. &е1»1, то вместо (13) необходимо-
пользоваться следующими формулами [42]:

w __ w"
i-rwi2 /vvl2

21 i+wl2

WA/wi2

D

где

(23)
Wi2

WA = ~ i

Равенства (23) выражают не что иное, как скорости реакции в рам-
ках теории переходного состояния. Таким образом, формулы (22) озна-
чают, что реакция протекает в две стадии. Вначале система посред-
ством диффузии добирается до вершины барьера, а затем движется в
непосредственной окрестности вершины барьера динамически с неко-
торой тепловой скоростью, пропорциональной частоте aL, причем си-
стема все время находится на нижнем адиабатическом электронном тер-
ме, который обычным образом строится из диабатических термов (10).
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В работе [44] с использованием метода молекулярной динамики
проведено численное моделирование реакции электронного переноса в
модельном растворителе — типичном представителе ряда полярных апро-
тонных растворителей, изучаемых сейчас экспериментально. Показано,
что формулы (22) лучше, чем выражения (13), согласуются с резуль-
татом численного моделирования. Это, по-видимому, означает, что в мо-
дельных системах нарушается неравенство (20). Действительно, под-
становка параметров, использованных в [44], показывает, что параметр
Ландау — Зинера ке1 в этих системах велик.

Формулы (13) и (22) получены при условии (19). Это условие
означает, что барьер, который преодолевает система, двигаясь по коор-
динате реакции, является близким к треугольному. Если неравенст-
во (19) меняется на противоположное, т. е.

V>kT, (24)

то преодолеваемый барьер становится близок к параболическому, а вы-
ражения для скоростей реакций принимают вид [6]

/ \Et\ \E0-2Ep\ γ] 1 1

W2i=Wi2

Из (25) также следует, что скорости прямой и обратной реакций
должны быть пропорциональны vL, т. е. и в этом пределе теория [6]
предсказывает динамический эффект растворителя. Обратим внимание
на то, что при условии (24) свободная энергия активации реакции не
равна маркусовской Ея 1^Е0

2/4Ер, а меньше ее на величину F( |£O| ·
•\Ε0—2Ερ\/Εν

2)''\ Эта величина в точности равна расщеплению адиабати-
ческих электронных термов в точке пересечения диабатических
термов Е„.

Формулы (13), (22) и (25) выведены в предположении больших
энергий активации. Значительный интерес представляют также безакти-
вационные (£"8 1=0, Еаг=0) или низкобарьерные (£а1/А77<1, # a 2 / W < l )
реакции электронного переноса. Для таких процессов решения системы
уравнений (11) неэкспоненциальны во времени. Поэтому, строго гово-
ря, невозможно ввести скорости реакции не зависящие от времени. Тем
не менее численный анализ решения уравнений (11), проведенный в
[45], показывает, что в интервале vLt<A кинетика переходов близка к
экспоненциальной, и можно приближенно ввести скорости прямой и
обратной реакции W12 и W2l.

В работе [46] показано, что как в нормальном-А/<£г

р, так и в инвер-
тированном Δ/>2?ρ режимах скорость реакции может контролироваться
динамикой растворителя, при этом она пропорциональна vL. Это каче-
ственно согласуется с результатами экспериментов [31—35], в которых
для безактивационных внутримолекулярных реакций электронного пе-
реноса найдена линейная корреляция между скоростью реакции и са-
мой маленькой частотой релаксации растворителя. Однако следует отме-
тить, что эксперименты [31—35] проводились в спиртах, не являю-
щихся дебаевскими растворителями. В то же время предсказания
работы [46] о пропорциональности скорости реакций самой маленькой
частоте релаксации растворителя было основано на ошибочной рабо-
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те [47], в которой предпринята попытка обобщить результаты [5, 6J
на недебаевские растворители. Поэтому выводы [46, 48] о согласии
между теорией и экспериментами [31—35] спорны. Мы вернемся к обсуж-
дению этих экспериментов ниже.

Теории, рассмотренные выше, основывались на приближении линей-
ной среды, впервые введенном в [49]. Выход за рамки этого прибли-
жения осуществлен в [10], где показано, что и в более общей ситуации
скорость реакции может быть пропорциональной vL.

Все теории электронного переноса, рассмотренные до сих пор, были
теориями, не учитывающими реорганизацию внутримолекулярных сте-
пеней свободы реагентов и продуктов реакции.

Первая попытка учесть реорганизацию внутримолекулярных степе-
ней свободы реагентов и продуктов реакции и оценить ее влияние на
динамический эффект растворителя в скорости реакции была предпри-
нята в [50]. Учет реорганизации внутримолекулярных степеней сво-
боды приводит к тому, что электронные переходы происходят не толь-
ко в точке пересечения электронных термов Ео, но и в целом интервале-
значении координаты реакции Е. При этом уравнения (11) в [50] были
обобщены следующим образом:

г ь е м (26>

Ρ ι (Ε, t) =-tf12 (E) P l (Ε, t) +K2l (Ε) ρ2 (Ε, ΐ) +νΛ ί+Ε - — + Δ2 — ρ, (Ε, t),

p2{E,t)=-K2i(E)p2(E,t)+Ki2(E)Pi(E,t) +

где для Ki2(E) и К21{Е) были использованы выражения

Здесь Кп(Е) — характерная частота внутримолекулярных колебаний,
a Et — энергия реорганизации внутримолекулярных степеней свободы.
Выражения (27) получены в предположении, что внутримолекулярны»
колебания являются классическими, т. е. при условии А;71>Йш<г.

Однако автору статьи [50] не удалось решить уравнения (26),
которые решены позже в [7]. Тем не менее в [50] был сделан в общем-
то правильный качественный вывод, что внутримолекулярные колеба-
ния затрудняют наблюдение динамического эффекта растворителя в ско-
рости электронного переноса.

В работах [51, 52] также рассматривалось влияние внутримолеку-
лярных степеней свободы реагентов на скорость реакции электронного
переноса. Теория [51, 52] предполагала внутримолекулярные колебания
классическими kT>~hti>Q и так же, как в [50], исходила из уравне-
ний (28), где, однако, не учитывалась обратная реакция. Авторы ис-
пользовали для К12(Е) выражение (27), а парциальную скорость обрат-
ной реакции Κ2ί (Ε) полагали тождественно равной нулю. Они предпо-,
дожили, что обратную реакцию можно не учитывать при AJ^>kT. Это,
вообще говоря, верно для всей реакции в целом, но условие K2l (E) ^ 0 —
гораздо более сильное ограничение, чем &J>kT. Оно означает, что пре-
небрегается обратной реакцией при любом значении координаты сре-
ды Е.
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В то же время анализ более простых уравнений (11) показывает,
что наличие К21(Е)¥=0 дает вклад не только в скорость обратной реак-
ции W2l, но и в скорость прямой Wi2. Причем этот вклад 'вполне сопо-
ставим с вкладом прямой парциальной реакции, заданной скоростью
Кп(Е). Этот вклад в Wi2 не исчезает в пределе AJ>kT. Поэтому пред-
положение K2i(E)=0 делает задачу не адекватной физике процесса,
и вряд ли формулы, приведенные в [51] для случая Eai^>kT, адекват-
но описывают реакцию, пусть даже приближенно. Что касается безакти-
вационной реакции Ел1<.кТ, то вывод авторов [51, 52] о том, что при
наличии реорганизации внутримолекулярных степеней свободы и в пре-
деле VL-»-0 кинетика реакции становится сильно неэкспоненциальной,
а среднее время реакции та может быть намного меньше vL~l и в пре-
деле vb-»-0 перестает зависеть от vL, заслуживает доверия. Действитель-
но, при условии E&i<.kT анализ уравнений (11), проведенный в [46],
показывает, что предположение К21(Е)=0 в пределе AJ/kT>i стано-
вится более приемлемым. Представляет также интерес предсказание
авторов [52] о том, что при учете внутримолекулярных степеней сво-
боды реагентов скорость реакции при vL-^0 должна быть пропорцио-
нальной vL

a, где а может зависеть от отношения EJEj, и изменяться в
интервале 0 < а < 1 .

В работе [53] изучался внутримолекулярный перенос электрона в
диметиламинобензонитриле, а также в диэтиламинобензонитриле в ряду
полярных растворителей. В согласии с предсказаниями авторов [51, 52]
было обнаружено, что кинетика реакции в этих соединениях носит ярко
выраженный неэкспоненциальный характер. В [53] было также пока-
зано, что среднее время реакции τα в этих соединениях короче, чем про-
дольное время релаксации растворителя VL"1. ЭТИ данные подтверждают
теорию, развитую в [51, 52].

Вывод о том, что при учете внутримолекулярных степеней свободы
реагентов скорость реакции при vL->-0 должна быть пропорциональ-
на vL

a, авторы [52] применили для объяснения наблюдавшейся в [54]
пропорциональности между скоростью реакции и VzA Однако реакции,
изучавшиеся в [54], протекали в глицероле — растворителе недебаевско-
го типа. Поэтому в настоящее время неясно, с чем связана пропорцио-
нальность скорости реакции Vz," — с наличием внутримолекулярных сте-
пеней свободы реагентов или с природой (недебаевостью) растворителя.
Мы вернемся к обсуждению результатов работы [54] ниже.

Теории, рассматривавшиеся выше, описывают реорганизацию внут-
римолекулярных степеней свободы в предположении кТ~>Ъ.(ая. В ра-
боте [55] развита теория переноса электрона, учитывающая реоргани-
зацию внутримолекулярных степеней свободы, но в отличие от [50—52]
считающая внутримолекулярные колебания квантовыми, т. е. при усло-
вии kT<^~fr(uQ. При этом автор [55] исходил из кинетических уравне-
ний (26), где в отличие от (27) для К12(Е) и К21(Е) были использо-
ваны следующие выражения:

(28)

Кг1(Е) = Щ^ У. ληδζΕο-ηΠωο-Ε),
Γι ^"^

П = — оо

где λη — фактор Франка — Кондона внутримолекулярного осциллято-
ра [56]. Соотношения (28) означают, что переходы происходят не толь-
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ко в точке пересечения термов Ео, но и в точках E0+n?ioiQ, Eo~nfl(dQ и
сопровождаются излучением или поглощением η квантов.

В работе [55] при помощи метода, аналогичного методу, использо-
ванному в [5, 6], найдено решение системы уравнений (26) с коэф-
фициентами (28), и получены выражения для скоростей реакций Wti

и W2U обобщающие выражения (13). Так, в пределе больших энергий
активации E&JkT>l и E^JkT^l в [55] для Wi2 и W2l получены вы-
ражения, совпадающие с соотношениями (13), где

(29)

Из соотношений (13), (29) видно, что для наблюдения динамическо-
го эффекта растворителя необходимо выполнить критерий

\Е0\ \Е0-2Ер\

Поскольку λ ο <1, то для наблюдения динамического эффекта раствори-
теля при наличии внутримолекулярных степеней свободы реагентов
нужны большие значения резонансного интеграла V, чем в случае,
когда реорганизация этих степеней свободы мала или вообще отсутст-
вует. Результат работы [55] был воспроизведен в [57]. Близкие к [55]
результаты получены позже в работах [58, 59]. Решение, найденное
в [55], уточнено в [7]. '

Все теории, рассмотренные до сих пор, описывали реакции, проис-
ходящие в гомогенных условиях. Теории реакций, протекающих на элект-
роде, строятся аналогичным образом. Автор работы [60] исходил из
уравнений (26), где парциальные скорости К12(Е) и K2i(E) в отличие
от (27) определены следующими выражениями:

Kl2(E)

К21(Е)= )

Здесь /(ε) — фермиевское распределение электронов в электроде,
К12{г, Е) и К21{г, Е) —парциальные скорости прямого и обратного пе-
реноса электрона с уровня энергии в электроде ε на уровень энергии в
реагенте, ρ (ε) —плотность электронных состояний в электроде. Для ско-
ростей Κί2(ε, Ε) и KZi(e, E) справедливы общие выражения, приведен-
ные в работах [7, 61]. Ввиду большой громоздкости этих формул мы
их здесь не даем.

Кинетические уравнения (26) с парциальными скоростями Ki2(E)
и Κ2ί(Ε) в виде (31) решены в работе [60] с помощью метода, исполь-
зованного в работе [7]; для скоростей реакции Wi2 и W2l получены сле-
дующие формулы:

38



где
_ If Ι Ε2 \

J I (33)

134)

Eo'=et-kTln(cz-JcE)+Et. (35)

Здесь e — заряд электрона, Ζ и Ζ—ί — заряды реагента и продукта реак-
ции соответственно, cz и cz-i их концентрации, а ξ — перенапряжение
электрода. Формулы (32) аналогичны формулам (13), описывающим
гомогенные реакции.

Зная выражения (32) для скоростей реакции, можно найти пере-
ходной ток реакции [60]

(36)
% ΚΙ ' J

ecz Vb/ Ev у . (nE0'\ f (^о')
г

 ΐ χ

/ л;. «siτι (nE.'/O.F. \ У

(37)

)

При выводе (37) предполагалось, что

Ki2=exp(-2xr)Ki2°, (38)

где параметр κ~' характеризует масштаб затухания с расстоянием от
электрода электронного резонансного интеграла между реагентом и
электродом. Соотношение (38) обычно является хорошим прибли-
жением.

Из формул (36), (37) видно, что если резонансный интеграл доста-
точно мал и выполняется неравенство

то второй член под логарифмом мал. Разлагая логарифм в ряд по это-
му малому параметру, можно получить

*о = е-^К12°. (40)
2

Это в точности совпадает с результатом неадиабатической теории До-
гонадзе — Кузнецова [62]. Если же резонансный интеграл достаточно
велик или растворитель обладает достаточно медленной релаксацией
поляризации, т. е. выполнено неравенство, противоположное (39),
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то из (37) легко получается следующий результат:

ecz vL I Ev \ч' . / пЕ0'

2κ л

(42)

X l n
vL sin(nEo'/2Ep)

/·
Из (42) следует, что аналогично процессам, протекающим в гомогенных
условиях, реакция на электроде при условии (41) контролируется дина-
микой растворителя, и ее скорость, а также ток в этом пределе пропор-
циональны vL. В работах [13—15, 18—23] это предсказание теории было
подтверждено экспериментально.

Формулы (32) —(42) описывают кинетику реакции, протекающей в
области нормальных значений перенапряжения | , т. е. при условии
|e | |<i?p. Для безактивационной области, где е|«—E v, а также в области
аномальных значений перенапряжений, где е|«—Ε ν, требуется подход,
отличный от подхода работы [7].

Такой подход к проблеме переноса электрона с реагента на электрод
был развит в [63]. Авторы исходили из уравнений (26), где Ki2(E) было
задано выражением (31), а Кг1(Е) полагалось тождественно равным
нулю. Они использовали вариационный принцип, при помощи которого
нашли выражения для скорости реакции на электроде как в нормальной,
так и в безактивационной, и в аномальной областях значений перена-
пряжения. Однако, как уже упоминалось при обсуждении работ [51,
52], приближение Κ2ι(Ε)=0 является некорректным в нормальной обла-
сти, поэтому формулы работы [63] в этом случае неправильно описыва-
ют реакцию. При нормальных значениях перенапряжения следует поль-
зоваться формулами (32) —(42). В безактивационной, а также в ано-
мальной областях, как упоминалось при обсуждении гомогенных реакций,
приближение Ж2 1(£')=0 становится более разумным, и поэтому формулы,
полученные в [63] для этих ситуаций, заслуживают большего доверия.
Теория [63] предсказывает, что в растворителях с достаточно медленной
релаксацией поляризации среды в аномальной, а также безактивационной
областях перенапряжений, как и в нормальной области, реакция контро-
лируется динамикой растворителя, а ее скорость пропорциональна vL.
Формулы [63] дополняют теорию [60], поскольку описывают реакцию
в других областях перенапряжений.

Таким образом, как в гомогенных, так и в гетерогенных реакциях
электронного переноса в дебаевских растворителях с достаточно медлен-
ной релаксацией среды реакцию начинает контролировать динамика
растворителя, и скорость реакции в этом пределе пропорциональна vL.
Этот вывод качественно соответствует имеющимся экспериментальным
данным.

2. Теории реакций переноса электрона в растворителях
с двумя (или более) временами релаксации поляризации среды

Диэлектрические свойства многих растворителей типа спиртов, в ко-
торых молекулы связаны сетью водородных связей, не описываются про-
стой формулой (8). К таким растворителям применимо следующее соот-
ношение [ 64]:

8(и)=е т е+(е 8- 8 о о) 2-iJi(i-mr{)-\ (43)

где τ,- имеют сильно различающийся порядок величины.
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Если теперь подставить (43) в (6), корреляционная функция флук-
туации электронных уровней энергии будет

(44)

где времена корреляции Vi~l и коэффициенты δι выражаются некоторым
образом через ft и ti. δι удовлетворяют соотношению

;=1. (45)

В работе [65] построена общая теория гомогенных реакций электрон-
ного переноса, применимая к растворителям с произвольным спектром
диэлектрических потерь, следовательно, справедливая при любой корре-
ляционной функции Κ(τ). Эта теория основывается на суммировании
рядов по степеням V2 методом Паде аппроксимантов, причем показано,
что кинетика переходов при больших энергиях активации реакции носит
экспоненциальный характер. Для скоростей W12 и W2l в [65] были по-
лучены следующие общие выражения:

NA/W s '

2 /wa ( 4 6 )

где Wl2

NA и W2l

NA по-прежнему определяются формулами (15), а для
скорости Wi2

s найдено

(47)

где

4
Выражения (46) обобщают формулы (13) на реакции, протекающие

в средах с произвольной диэлектрической проницаемостью е(д, ω), следо-
вательно, они применимы для реакций электронного переноса в раство-
рителях, где корреляционная функция К (τ) имеет произвольный вид.

Формулы (46) были также независимо получены автором статьи [42]
при помощи теории стабильных состояний и метода Паде аппроксимая-
тов, но использованного несколько другим образом, чем в [65], в рабо-
тах [66, 67]. А в [68] показано, что формулы (46) не ограничены при-
ближением Паде аппроксимантов, а являются точным решением для
реакций, в которых существенна роль корреляционной функции вида
(44).
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Формулы (46), как и выражения (13), применимы лишь при усло-
виях (19), (20). Если же параметр адиабатичности Ландау — Зинера к, ι
становится достаточно большим, т. е. /с е 1>1, то, как показано в [42],
вместо формул (46) необходимо пользоваться следующими выражениями:

'12 :

i- •" ' ' .„ / ' ' 12

(49)

1 /f_l_TT/WA/T
12

V s

' 12

L

S

где Wi2

WA и WziWA определены соотношениями (23).
Выражения (49) являются обобщением формул (22) на случаи, ког-

да реакции протекают в средах с произвольной диэлектрической прони-
цаемостью ε (q, ω) . .

Если все времена корреляции Vj"1 имеют одинаковый порядок величи-
ны, в интеграл (47) дают вклад только малые времена Itl^Vj"1. Поэто-
му, разложив корреляционную функцию в ряд по параметру | τ | и под-
ставив К(х)=К(0)+К'(0) | τ | в (47), а затем вычислив этот интеграл,
мы окончательно получим [66, 42]

^ ^ ^ ^ ( 5 0 )

Результат (50) отличается от (14) лишь заменой vi, на —К'(0)/К(0), т. е.
мы можем в случае, когда все времена корреляции имеют одинаковый
порядок величины, описывать реакцию при помощи эффективной частоты
флуктуации поляризации

т
Подставив в (51) выражение (44), получим простое соотношение

JV

Vet = 2-^6,. (52)
< = 1

В силу связи между vit δ» и /,·, ti формула (52) может быть переписана
в другом виде

N

- — Zj/,τΓ1. (53)
ε0

i = l

Соотношение (53) впервые получено в [42] для двух времен релак-
сации среды, а затем распространено на случай N времен релаксации
в работе [69]. Правда, в [69] ошибочно утверждалось, что формулы
(52) и (53) различаются, но можно показать, что они эквивалентны.
Кроме того, следует отметить, что в [69] получено несколько отличное
от (50) выражение для Wl5.

s, что, по нашему мнению, связано с двумя
причинами. Во-первых, в [69] были приняты отличные от [66, 42] ис-
ходные посылки, а во-вторых, автор [69] развил некорректное приближе-
ние для вычисления одного из окончательных интегралов.

Формула (52) для случая двух времен релаксации была также най-
дена другим методом в работе [70]. Результаты (46), (49) получены при
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условии (19). Если неравенство (19) меняется на противоположное, то
скорости реакции принимают вид, аналогичный (25), с той лишь разни-
цей, что теперь vL заменено на vef.

Как отмечалось, формулы (50) —(53) выведены в предположении, что
все времена корреляции νΓ1 имеют одинаковый порядок величины. Если
же одно из времен Vi~1>v2~\ . . . ν Ν"1, ТО ситуация менее ясная. Имеется
лишь теория переноса электрона в растворителях с двумя сильно разли-
чающимися временами релаксации [72]. Кроме того, перенос электрона
в случае с несколькими сильно различающимися временами релаксации
растворителя исследовался путем численного вычисления интегралов (47)
в работах [73, 74]. Численными методами изучался перенос электрона
также в [68].

В работе [73] на основе формул (49), (47) проведено сравнение тео-
ретических и экспериментальных данных по электронному обмену меж-
ду металлоценами в ряду спиртов. Показано, что эти формулы объясня-
ют большую часть величины скорости переноса электрона между метал-
лоценами в спиртах.

В работе [72], как уже упоминалось, развита теория переноса элек-
трона в растворителях с двумя сильно различающимися временами ре-
лаксации среды. В ней объяснена наблюдавшаяся в [31—35] линейная
корреляция между скоростью реакции и самой маленькой частотой ре-
лаксации растворителя. Это объяснение экспериментальных данных
[31—35] отличается от объяснения этих же данных, приведенного в
работе [46], которое было основано на ошибочной работе [47].

Формулы (46) выведены в предположении, что реакция протекает в
гомогенных условиях. Реакции, протекающие на электроде в растворите-
лях типа спиртов, изучались только в одной работе [75]; в ней релакса-
ция растворителя моделировалась двумя временами релаксации раство-
рителя. Результаты [75] аналогичны результатам [72], и на основе
теории, развитой в этой работе, были качественно объяснены эксперимен-
ты [15, 20, 21].

3. Теории реакций переноса электрона в растворителях с непрерывным
распределением времен релаксации поляризации среды

Во многих растворителях типа глицерола диэлектрические свойства
нельзя описать ни простой моделью Дебая (8), ни более сложной фор-
мулой (43). В таких растворителях имеется непрерывное распределение
времен релаксации поляризации, и к ним применимо соотношение
Кола — Давидсона

ε ( ω ) = ε 0 ο + — — - , (54)
(1—ιωτΓ

где τ0 — характеристическое время релаксации, β — параметр Кола — Да-
видсона, который удовлетворяет неравенству 0 < β ^ 1 .

В настоящее время неясен микроскопический механизм, который ле-
жит в основе формулы (54). Имеются две гипотезы о природе этого соот-
ношения. Согласно первой, растворитель микроскопически однороден,
и в каждой точке растворителя выполняется соотношение (54). Согласно
второй, растворитель микроскопически неоднороден, в каждой точке при-
менима модель Дебая (8), но со временем Дебая τ, случайно меняющим-
ся от точки к точке. При этом соотношение (54) применимо только макро-
скопически и получается путем усреднения соотношения (8) по распре-
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делению дебаевских времен g(x), которое, согласно [76], имеет следую-
щий вид:

sin (π, β) / τ

лт * То—т

О

Теории переноса электрона в растворителях типа глицерола строятся
в соответствии с этими представлениями о природе релаксации поляри-
зации среды. Если принять за основу первую гипотезу о природе соот-
ношения (54), то перенос электрона можно описать в рамках формализ-
ма [66], и скорости реакции определяются формулами (46), где Μ (τ)
находится при помощи соотношений (48), (6) и (54). Интегралы (47)
с использованием соотнощения (54) были вычислены в работе [74], где
в пределе больших энергий активации реакции получено выражение для

τττ S " Z_z \У
" • | Z ι t a r а а *ч» * Γ Φ ~ - ~ / _ ι . V > ^ Λ / П

(56)

где Г(х) —гамма-функция [77].
Теория, принимающая за основу вторую гипотезу о природе соотно-

шения (54), была развита в работах [78, 79]. В них показано, что ки-
нетика реакции описывается следующей формулой:

ίτ, (57)
ο

где nt(t) — населенность первого электронного состояния, a Wi2(x) оп-
ределяется выражением (13). При выводе соотношения (57) предполага-
лось, что обратной реакцией можно пренебречь.

В [78, 79], исходя из соотношения (57), было предсказано, что в
режиме реакции, контролируемой динамикой растворителя, скорость
реакции

(58)

Из (58) вытекают два вывода. Во-первых, скорость реакции зависит
от характерного времени релаксации среды τ0 слабее, чем это было в
случае дебаевских растворителей. А во-вторых, скорость реакции в этом
пределе пропорциональна, учитывая соотношение (15), F 2 ( 1 - p ) .

Имеющиеся в наличии экспериментальные данные по внутримолеку-
лярному переносу электрона [80] свидетельствуют скорее в пользу тео-
рии [78, 79], чем теории [74]. Действительно, зависимость скорости
реакции от τ0, наблюдавшаяся в [80], хорошо описывается формулой
(58) при изменении τ0 в пределах двух порядков величины. Хорошо со-
гласуется с экспериментом и зависимость скорости реакции от V, описы-
ваемая формулой (58).

Как уже упоминалось, в [54] также наблюдалась пропорциональ-
ность скорости реакции το~

β. Реакция, изучаемая в [54], протекала в
глицероле — растворителе типа Кола — Давидсона. Поэтому в [78, 79] эта
пропорциональность объяснялась как и в формуле (58). Однако, по-
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скольку пропорциональность скорости реакции το~
β была выведена авто-

рами [54] по косвенным соображениям, в настоящее время неясна сте-
пень достоверности интерпретации результатов [54] в рамках теории
[78, 79].

4. Динамический эффект диффузии поляризации
растворителя в скорости электронного переноса

Рассмотренные теории реакций переноса электрона учитывали только
реориентационную релаксацию поляризациии растворителя. В то же
время в некоторых растворителях скорость релаксации поляризации пу-
тем самодиффузии диполей среды может быть сопоставима со скоростью
релаксации поляризации, связанной с реориентацией молекул раствори-
теля. Теория переноса электрона, учитывающая оба канала релаксации
поляризации растворителя, развита в работе [81]. В этой работе показа-
но, что скорость реакции выражается следующей формулой:

где
\Е0\ \Е0-2ЕР1 . , _„ , ^ б о )

(61)

В формуле (61) D — коэффициент самодиффузии молекул растворителя,
а АД, определен выражением (7).

Соотношение (59) применимо лишь при V<.kT. При условии V>kT
в [81] для скорости реакции была получена формула, отличающаяся от
(25) лишь тем, что vL заменена на ve/. Также найдена [81] удобная для
оценок формула для vef

гв п 2,048(RS+RVR
^ д д а г д д а ' ( 6 2 )

справедливая при R^Ri+R2, где Ri и i?2 — радиусы реагентов, a R —
расстояние между ними.

Оценки, сделанные в [81] по формуле (62), показывают, что в таких
растворителях, как метанол и нитробензол, в которых достаточно велики
коэффициенты диффузии молекул растворителя и достаточно малы vL,
вклад диффузии поляризации растворителя в vef может стать доминиру-
ющим.

III. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Динамические эффекты растворителя, рассмотренные в обзоре, описа-
ны в рамках континуальной модели бесструктурного диэлектрика. В то же
время, если размеры реагентов соизмеримы с размерами молекул раство-
рителя, то приближение бесструктурного диэлектрика становится плохим,
и необходимо строить теорию переноса электрона на основе учитываю-
щих молекулярную структуру моделей растворителя.

В настоящее время имеются два подхода к учету молекулярной струк-
туры растворителя при построении теории переноса электрона. Первый
из них — феноменологический — основан на том факте, что время релак-
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сации центра тяжести спектра флуоресценции полярной молекулы, рас-
творенной в данном растворителе, совпадает с vB~\ где Vs""1 — эффективная
частота флуктуации поляризации среды, входящая в предэкспоненциаль-
ный множитель константы скорости реакции. Такой подход был развит
в ряде работ [36—38].

Второй подход к учету молекулярной структуры растворителя в тео-
рии переноса электрона основан на различных приближениях теории
жидкого состояния. Он, в частности, представлен работой [82], в которой
было показано, что при континуальном описании растворителя можно
переоценить энергию активации реакции. Однако там же был сделан
важный вывод: если рассматривать энергию реорганизации растворителя
не как рассчитываемый теоретически, а как извлекаемый из эксперимента
подгоночный параметр, то выражения для константы скорости реакции,
полученные в рамках континуального приближения, могут великолепно
описывать кинетику реакции.

И наконец, отметим, что динамические эффекты растворителя могут
проявляться не только в реакциях переноса электрона, но и в более
общих реакциях переноса заряда [83—85], и ее детальное обсуждение
выходит за рамки данного обзора.
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Dynamic effects of the solvents of the solvents of the reactions of the
electron transfer

Zusman L. D.

Theories of the reactions of the electron transfer in polar solvents, describing the
lately revealed dynamic effects of the solvents, as manifested in these reactions, have
been examined. Theoretical data on the effects have been compared with the experimen-
tal ones, reported in the literature.
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