
Диэлектрический спектр растворителя

Энергия реорганизации растворителя

Внутрисферная энергия реорганизации

Оценки констант скорости для неадиабатических реакций

Кинетика электродных процессов в условиях

медленной стадии переноса электрона. 4.
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Диэлектрическая релаксация

• П.Дебай, 1935 

Поле спадает по закону exp(- t /):

См. Г.Фрёлих, Теория диэлектриков. М.: Изд-во ин. лит., 1960, глава 3
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Диэлектрические спектры
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9.7
Формулы Маркуса для энергии реорганизации

Энергия реорганизации 

растворителя для гомогенной

реакции переноса электрона
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Энергия реорганизации 

растворителя для гетерогенной

реакции переноса электрона

Заряд 
изображения



6

«Исправление» формулы Маркуса: 

MSA (mean spherical approximation)

Радиус молекулы

растворителя

3.8, 9.7

ln kпэ

(h=0)

В константе скорости

от растворителя зависит

только  –

- неадиабатический

(diabatic, or nonadiabatic)

перенос электрона:

слабое перекрывание,

малый трансмиссионный

коэффициент



Примеры других поправок в рамках континуальной модели

Проводящие эллипсоиды
вместо проводящих сфер

Растворитель между реагентами структурирован, 
не реорганизуется



Внутрисферная энергия

реорганизации
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Частоты из ИК-спектров,  длины связей

из структурных данных



Асимметрия внутрисферной 
реорганизации
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активации

Работа подвода реагента

 - отношение внутрисферных
энергий реорганизации  для
прямого и обратного процессов

>> <<

Крайние случаи
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