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План

3. Квантовые эффекты растворителя. 
Эффективный частотный фактор

1. Электронный трансмиссионный коэффициент.
Два важных предельных случая. 

2. Особенности реакций гетерогенного переноса электрона.  
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Два случая поведения реакционной системы

в области пересечения термов

прямые траектории
(i)

прямые и обратные
траектории

(ii)
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Электронный трансмиссионный коэффициент, eκ
теория Ландау-Зинера
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Ландау-зинеровский фактор, eγ

половина «резонансного
расщепления»

эффективная частота

Два важных предельных случая:
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Теория возмущения
(полезна для количественного анализа

сложных редокс-систем)
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Проблема микроскопической

обратимости в переходном состоянии
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При использовании теории возмущения
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Гетерогенный перенос электрона
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плотность электронных состояний

функция распределения Ферми-Дирака

Множество пересекающихся поверхностей
свободной энергии

неадиабатический предел
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«Эффективный» трансмиссионный коэффициент

в неадиабатическом пределе
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плотность электронных
состояний на уровне Ферми

adiab
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Множество пересекающихся поверхностей
энергии



«Безбарьерный разряд» вместо
инвертированной области
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Моделирование методом Монте-Карло

(случайное блуждание по узлам двумерной решётки)
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A non-successful trajectory



A successful trajectory



Электронный трансмиссионный коэффициент в зависимости от

плотности состояний (моделирование методом Монте-Карло при
различных значениях ландау-зинеровского фактора)
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Результаты модельных расчетов

Hg cluster
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Модель Андерсона-Ньюнса для реакций

переноса электрона (приближение узкой зоны)
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Поверхности свободной энергии реакции, 
построенные при различных расстояниях

Au-H (0.3 – 0.475 нм).



Спиновая версия модели Ньюнса-Андерсона
в приближении Хартри-Фока
(приближение широкой зоны)
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Стадийный перенос двух электронов

[In(H2O)6]3+ + e = [In(H2O)6]2+ + e  = [In(H2O)6]+
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