
6. Модельные и молекулярные расчеты
работ подвода реагентов

- реагенты с неравномерным распределением заряда,
зарядовые распределения из квантовохимических расчетов

- оценка работ подвода с учетом реального распределения зарядов

- ориентационные эффекты для квазисферических реагентов

- ориентационные эффекты для заведомо несферических реагентов

- распространение подхода на ионные пары

- исправленные тафелевские зависимости



Работы подвода в выражении для энергии активации

Линейная зависимость от

перенапряжения (теория
замедленного разряда)

Квадратичная зависимость от

перенапряжения (теория Маркуса)

(для точечных реагентов/продуктов в плоскости с потенциалом ψ1)

Зависимость потенциала в диффузном слое от расстояния z,
отсчитанного от внешней плоскости Гельмгольца (ОНР):

Обратная

дебаевская

длина:

Концентрация

фона + реа-
гента



Примеры зарядовых распределений[Fe(CN)6]3-/4-

[Fe(H2O)6]2+/3+



W =



Ориентация несферических реагентов в реакционном слое

Расстояние от поверхности до центра

эффективной сферы

Точечный заряд
Без учета диэлектрической

полости

С учетом



То же для персульфат-аниона



Ориентация несферических реагентов в реакционном слое

[PtCl 4]2-

+0.506

-0.627

Ансамбль комплексов с разными углами относительно нормали

к поверхности: ni = exp(- Wi /kT)



trans cis

Ориентация нейтрального реагента – смена знака
работы подвода

При восстановлении нейтрального

реагента – «анионное поведение».

С учетом реального зарядового распределения

возможно как «анионное», так и «катионное».



Распространение подхода на ионные пары



Исправленные тафелевские зависимости

линейность

α из наклона

Исправленная «маркусовская» зависимость

Критерий по

λ из наклона

и отсечки!



Пример



На выходе – сочетания параметров,
которые удовлетворяют критериям

- лнейности
- соответствия наклона и отсечки

+ «диагностика» безакти-
вационного разряда


