
Проблемы
результатов
как

экспериментальной проверки
молекулярного моделирования: 

двигаться навстречу?

Врожденные слабости interfacial electrochemistry:
- «многокомпонентность» и пространственная
неоднородность систем, даже «простейших»;
- непреодолимое несоответствие пределам применимости
теоретических соотношений;
- многофакторность и сопряженные эффекты
разных факторов;
- ограниченная совместимость с независимыми
инструментальными методами.

Заглянем за interface?

И вернемся обратно... 



Что делать:
- начинать с возможных моделей реакционного слоя;
- варьировать все, что можно, и как можно шире;
- при выборе системы опираться только на яркие
качественные эффекты, 

!! по возможности с переменой знака;
- поскольку такие эффекты довольно редки, то
ориентироваться на «дифференциальные»
экспериментальные данные,
- учиться на всех возможных ошибках.
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Что приходится делать:
- начинать с возможных моделей реакционного слоя….

.
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OHP

Ψ’’

E

- адсорбированный растворитель («толщина плотной части
двойного слоя»);

- расстояние максимального приближения реагента;
- ассоциация реагента с противоионами:

- в объеме раствора;
- в реакционном слое.

В серии растворителей:

- изменения сольватной оболочки;
- (в смешанных) селективная сольватация;
- изменение строения плотного слоя
- изменение «всей электростатики».



Измеряются прямо: ток I (смешанный), потенциал Е

Управляемо варьируются: концентрация электролита фона (с), 
температура

Контролируемо (но, увы, не управляемо) варьируются:  
- диэлектрический спектр растворителя
- молекулярно-орбитальное строение реагента

Неизбежно изменяется: заряд электрода σ, заряд/состав/размер реагента

Моделируется: константа скорости переноса электрона k
при постоянном перенапряжении η, 
причем в дебаевском растворителе
и при фиксированной концентрации реагента в
реакционном слое

Нужны параметры, описывающие поверхность потенциальной энергии

вязкость

«Поправки» к I: концентрационная поляризация; электростатика, адсорбция
«Натяжки»: переход от Е к η, эффективные макроскопические свойства
слоя адсорбированного вязкообразователя; единственно доступная модель
диффузного слоя (при фактическом отсутствии модели плотного слоя!)



Субъективный выбор

Выбор модельного
реагента

Выбор серии
растворителей

- минимум электростатики

или

-широкий интервал перенапряжений?

(но это интервал высоких перенапряжений!) 

- преобладание динамического
эффекта над статическим;
-менее выраженные изменения
сольватной оболочки

или

-минимум адсорбционных
осложнений ? 

«Поправки» к I: концентрационная поляризация; электростатика, адсорбция

Восстановление анионов



Diabatic ET, 
поучительная история: 
Frumkin correction

1932-33

1949

О.А.Петрий, канд. дисс. 1961



Казалось бы, все получалось
замечательно…

Исправленные тафелевские зависимости
прямо указывали на приближение к
безактивационной области, и вдруг…

И вдруг вот такая сноска…

Что делать:
…..
- учиться на всех возможных ошибках.
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Энергия электрона,
отсчитанная от уровня Ферми

Параметры

Р.Р.Догонадзе, А.М.Кузнецов, с 1959 в ИЭЛ АН



Симметричные термы

Асимметрия внутрисферной реорганизации

Разрыв связи

Может быть НЕ 0.5 при
малых перенапряжениях

С α еще есть чем заняться



И еще хорошо бы усовершенствовать
реакционный слой...

- устроить барьеры точно
известной толщины

- или ограничиться одной
молекулой реагента...

тиолы

конфигурация in situ СТМ



А еще можно сместить
акценты: Adiabatic ET

?



Пероксодисульфат в смесях вода-углеводы: 
слабый аномальный рост наблюдается прямо и…



… наблюдается прямо и не исчезает
при введении поправок

(выход на плато – тоже аномален!)

Подозрительно:

-эффект возникает в области
концентраций, отвечающих
микрогетерогенности сиропов

«Тривиальная» интерпретация:

- статический эффект растворителя
начинает преобладать над
динамическим



Углеводы ?

Этиленгликоль!
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- нет сверхмонослойной
адсорбции

- гораздо проще диэлектрический
спектр/структура жидкости

- мало меняется показатель
преломления

-нет мощных полярографических
максимумов
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Коэффициенты диффузии
анионов-реагентов:

вода-глюкоза

Электропроводность NaCl

Что в объеме?

Самое слабое звено в цепи –
- селективная сольватация



Вода-этиленгликоль; пероксодисульфат
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Прямые наблюдения
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Аномалия выражена вполне явно –
- несмотря на слабое изменение показателя преломления
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Аномалия в терминах главного времени релаксации (~вязкости) –
- очевиден эффект перенапряжения



Заглянем за interface?

Электрохимическая интеркаляция:

- проводящие полимеры

- Prussian Blue, etc

- углеродные материалы

- литий(магний)интеркалируемые материалы

Есть «совершенно сухие»
задачи



1. Моделирование
“редокс-потенциалов”,

DFT



1. Моделирование
“редокс-потенциалов”,

DFT



2. Моделирование
транспорта интеркалята



2. Моделирование
транспорта интеркалята, MD



2а. Моделирование
транспорта заряда?



3. Моделирование
interfacial аспектов



40-50 лет назад акценты
были «двойнослойными»,

затем они явно сместились
в сторону жидкости





«Она по проволоке ходила»

Александр Михайлович Кузнецов –

- любимый лекционный прием:


