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Грубая оценка характерного времени

релаксации электронов и протонов

p xδ δ ≈ℏ

Что замедляет реакции переноса заряда ?

p mδ δυ=

*

xδδυ
τ

=

* 1610 cτ −≈
* 1310 cτ −≈

(электрон)

(протон)

1010x мδ −≈



U

∆E

Uf(x)

Ui(x)

( )i
if i i fV U dψ ψ= Ω∫

( )f
if i f fV U dψ ψ= Ω∫

( ) ( )
2 ( ) ( ) 2 ( ) ( )

2

4
4 ( ) 1 sin [ / ] 1

i f
if ifi f i f

if if if if

V V
E V V P V V

E
τ τ∆ >> ⇒ = − ≈

∆
ℏ

2 ( ) ( ) 1
0 ( ) 1 sin [ / ]

2
i f

if ifE P V Vτ τ∆ = ⇒ = − ≈ℏ

( )P τ - вероятность
найти частицу

в начальном

состоянии

Туннелирование

наиболее вероятно

в случае

выравнивания

энергетических

уровней.



Принцип Франка-Кондона
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Равновесная сольватация “реагента” и “продукта”

?

(Ohmine, 1992)



Диссоциативная адсорбция двухатомной молекулы

Степени свободы в реакциях переноса

заряда можно разделить на

координату растворителя «внутрисферную» координату
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Кулоновский вклад в энергию сольватации (Q)
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растворителя

λ - энергия реорганизации
растворителя
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Простые “континуальные” модели

Гомогенный

перенос электрона
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Ферроэлектрические домены на границе раздела

металлопротеин/вода
D.N. LeBard, D.V. Matyushov, PCCP, 12 (2010) 15335

За пределами теории линейного отклика

(«негауссовы» флуктуации среды)







Внутрисферная энергия реорганизации

(λin) 

Комплексный реагент ML 4X2 (группа симметрии D4h)
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Влияние молекулярно-орбитальной структуры
на реорганизацию внутренней сферы
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Расчёт ФК барьера с учётом

внутрисферной реорганизации
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Внутрисферная реорганизация
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Асимметричная внутрисферная реорганизация
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седловая линия




