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ВЛИЯНИЕ кэ-лоновскогополя РЕАГЕНТОВ

НА НЕАДИАБАТИЧЕСКИЙ ПЕРЕНОС ЭЛЕКТРОНА В ПОЛЯРНОЙ СРЕДЕ

Надiйшла 21.01.99

Рассмотрен неадиаба гический перенос электрона между донором и акцептором в полярной среде. Показано, что вследствие

инерционности поляризации среды в первый момент после перехода на акцептор валентный электрон относительно слабо

связан с акцепторным центром и оказывается в сильном КУЛОНО8Ском поле ионизированного донора, что приводит к

значительной поляризации, а в ряде случаев и к неУСТОЙЧИ80СТИ локализованного акцепториого состояния электрона.

При теоретическом описании неадиабатическо­

го переноса электрона между донором и акцепто­

ром в полярной среде обычно игнорируется поля­

ризация акцепторного состояния электрона силь­

ным кулоновеким полем донориого центра, которое

возникает в среде сразу после перехода электрона

на реагент, Т. е. предполагается, что на акцепторе

в среде имеется достаточно устойчивое локализо­

ванное состояние электрона [l-5~ Однако в случае

неадиабатических реакций подбарьерный туннель­

ный перенос электрона происходит за столь корот-

кое время i e - 7i / ви: - 10-15 с (ш· - высота

потенциального барьера для электрона), что рас­

пределение инерционной поляризации, плотности

среды, структуры сольватного окружения реагентов

и Т. п. соответствует первоначальному распределе­

нию зарядов донор-акцепторной пары. При этом

дополнительное КУЛОНО8екое п~е доиорноro цент­

ра, оставленного электроном, экранируется лишь

безынерционной составляющей поляризации среды,

тогда как заряд акцептора по-прежнему экраниру­

ется ее полной поляризацией, созданной акцептор­

ным центром до перехода электрона. Все ЭТО

приводит К первоначально слабой связи электрона

с акцепторным центром и значительному смещению

электронной плотности валентного электрона отно­

сительно акцептора в кулоновоком поле донорного

остова. В ряде случаев эта поляризация столь

велика, что акцепторное состояние валентного элек-
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трона оказывается неустойчивым и электрон воз­

вращается на донор.

В данной работе исследуется устойчивость

акцепторного состояния валентного электрона во

внешнем электрическом лоле после его неадиаба­

тического туннельного переноса с донора на акцеп­

тор и анализируются возможные факторы, стаби­

лизирующие ЭТО состояние.

Гамильтониан, описывающий состояние вален­

тного электрона в полярной среде, имеет вид [3, 4]

н, = HO.i - е f д Р (г', t) », Iг ! r'l" dr', (1)

-2

где Но,;. = - ~ l\ + ~,;. (г) - невозмущенный
гамильтониан, соответствующий исходному равно­

весному распределению внутренних параметров

вблизи доиора (i = 1) и акцептора (i = 2);
дР(г, t) = Р (Т, t) - РО)I (г) - флуктуация поля­

ризации среды от равновесного распределения

РО.l (г), созданного полем акцептора, донора и

локализованного на доноре электрона, r - радиус­

вектор электрона. В рамках маркусовекой модели

[1-4] флуктуации дР (7, t) приводят К дисперсии

электронных уровней донора и акцептора, что

обеспечивает возможность туннельного перехода

электрона с донорного электронного уровня на

акцепторвый. Волновые ФУНКЦИИ !()[ (г) и электрон-
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ные энергии Ei этих состояний определяются из

уравнения

но; tfJi (r) = Ei Фi (г).

Потенциальная энергия электрона у донора

VO,l (г) = иR,l (г) f PO,l (г') Vr 1г ~ r'r dr' +

+ еЕ2 (г) х (2)

и акцептора

УО,2 (г) = иН,2 (г) f РО 1 (г') Vr I 1 '1 dr' +, r - r

+ еЕ. (г) х (3)

Последним слагаемым в (5) определяется энер­

гия взаимодействияэлектрона с электронной поля­

ризацией среды, наведенной этим же электроном

при его переходе в полость, содержащую реагент.

В континуальном приближении для среды

Pion (г) = 4~ (1 ~) t е (Р! - Яд о, (г),

СО .
Ре [г, <1'1] = 4п t:J (РI - Rl) о; [г, 1J],

Pion (г) = 4~ (1 ~) (8 <Ir - RI - Rl)1» (г) +

+ о Cr - R~) D2 (г)]; (6)

Ре (г. Ipl] = .: 8 dr - RI - Яй De [г, 11'], (1)

где а - смещение максимума электронной ПЛОТ­

ности относительно акцелторного центра, {З ­
вариационный параметр.

При вычислении энергии акцепториого состоя­

ния в момент прихода электрона на акцептор будем

исходить из того, что на КУЛОНО8СКИЙ потенциал

lP2 (г) = Z2 е / r акцептора, расположенного в цен-

тре полости радиуса R2, накладывается потенциал

связанных зарядов среды Рь = - div Р (г), наве­

денных полем акцептора на поверхности полости

в среде

где Di и пе - индукции кулоновского поля

реагентов и электронного облака, локализованного

на доноре, соответственно, R = '1 - еъ е - ди-

электрическая проиицаемоеть среды,

СО = 1/ Е сс - 1/ Е - константа Пекара, Еос -

высокочастотная диэлектрическая проницаемость

среды, (J - единичная функция Хевисайда. В

дальнейшем будем полагать Г2 = о.

в данной работе энергия электрона на акцеп­

торе будет определяться прямым вариационным

методом с гауссовской аппроксимацией для волно­

ВОЙ ФУНКЦИИ электрона:

(
2{З \ З / 2

Ip~ (г) = л: J ехр (- 2/3Ir - aj2), (8)

(9)
~), r < Я20

~), r > Я2'
cpb,iOI1 (г) =

складывается из потенциала иоиного остова реаген­

тов иR,i (г), потевциала, созданного полярной сре-

дой (интегрированиев (2) и (3) проводится с учетом

того, что каждый из реагентов располагается в

сферической полости радиуса Ri); предполагается

также, что расстояние между донором и акцептором

столь велико, что их взаимное влияние проявляется

лишь в кулоновоком поле Ei (г), создаваемом

донором на акцепторе и акцептором на доноре; х

- смещение электронной ПЛОТНОСТИ относительно

центра реагента.

Потенциал ионного остова реагента иR,i (г)

выбирается в виде

Zi е
2

+ Ai е-2(р; / а/)2UR·(r) = - · (4)
~ . ~ ~ ,

где Zi е - заряд реагента, е - заряд электрона,

Ai - константа хартри-фоковского отталкивания

электрона от заполненной оболочки реагента, Qi ­

хартри-фоковский радиус оболочки, Pi = Ir - г~

ri - радиус-вектор реагента. Для каждого конкрет­

ного случая параметры Ai и ai определяются из

экспериментальныхзначений энергии. основного и

возбужденного состояния валентного электрона на

реагенте. Для катионов щелочных металлов значе­

ния этих параметров приведены в [6].
Под действием кулоновекого поля донора, ак­

цептора и локализованного на доноре электрона в

среде устанавливается поляризация

PIO (r) = Pjon (г) + Ре [г, ~11 инерционная часть

которой Ре [г, ~l], связанная с электроном, не

успевает измениться в процессе переноса электрона.

Дополнительный вклад в потенциальную энергию

электрона (2)-(3), связанный с поляризациейсреды,

можно записать в виде

V ()
- f div Pion (г') d ' +

р r - е IТ _ r'l r

f
div Ре [г', ~I], 00

+ е IF _ г'Г dr + Уе (г, R2). (5)

с учетом (3)-(9) энергию валентногоэлектрона
в момент прихода на акцептор как функцию

вариационных параметров у = pl /2а2 и ~ = а / а2
можно записать в безразмерном виде
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Рис. 1. Зависимость электронной энергии акцепториого состоя­

ния W от величины смещения ~ = а / 82 максимума ВОЛНОВОЙ

функции при различных значениях внешнего поля Q: 0.01 (Л;

0.00155 (2); 0.0018 (3). Энергия отсчитывается от значения,

соответствующегоQ - о. .

Рис. 2. Зависимость критического поля Qc от приведенногс

радиуса полости R2182 при различных значениях параметра ,
1 (Л; 1.5 (2); 2 (3).

-(J?12

Для характерных значений параметров сисп

мы: а2 == 1 А, f.l =: 1.5, е = 5, Е 00 = 1.8, Zl = Z2 ==

R2 / а2 == 1, получаем Qc := 0.00153, что соответствуе

Еl = 2.1-106 В/см, и Rmin ~ 20 А. В случае боле
"рыхлой" структуры акцепторного центра R2 / а2

= 2, Qc = 0.0057 (El := 8- ]06 В/см) и Rmin ~ 10 J
Для большей наглядноети результатов на рис.

приведены зависимости равновесного смещени

максимума электронной плотности ~o от величин]

внешнего поля Q, полученные при трех различны:

значениях радиуса полости R2 / а2.

-1/1Il/J L.--L-__--..__-----.J

. IfI I.! l/J г» i'z/ol

максимума волновой функции (8) при трех разли

ныx значениях поля Q. ИЗ этих результатов следу

что при некоторой величине поля Qc исчеза

минимум по ~, т.е, наступает срыв локализованно

состояния электрона на акцепторе. Очевидно, ч

величина критического поля Qc зависит от па):

метров и структуры акцепторного центра. В раМК4

континуального приближения для полярной сре,

такими параметрами являются: радиус R2 полост

в которую заключен реагент, константа хартри-ф

ковекого отталкивания электрона ~ заполненне

оболочки реагента и, радиус этой оболочки ~

диэлектрические проницаемости среды Е, Е 00. 1
рис. 2 приведена зависимость величины Qc ~

приведенного радиуса полости R2 / а2 при ТрС

различных значениях и, Из этих результатов сл

дует, что гомогенный переное электрона с доно]

В устойчивое локализованное состояние на акце:

торе, который находится на расстоянии R от донор

возможен лишь при достаточно большой величине .

(10)

~.

2
-1.-..-.------..-..--.-

(J

-1l1lJ2

w

1/1/

Е2 а2
W ()', о = --2 =

Z2 е

= Зав -1 + 'Ц42-? (~) 1/2 Х
2Z. а2 1 +)'2 ""

Х [1 - 2';~2 11++у~з] +f q (y,~) +

Здесь первое слагаемое определяет кинетическую

энергию локализованного электрона, ав - боров­

ский радиус; второе - учитывает хартри-фоковское

отталкивание электрона от заполненной оболочки

акцептора радиуса а2, ft = V'A / (22 е); Eq су, ~) ­
э~ктивное кулоновское взаимодействие локали­

зованного электрона с заряженным акцепторным

центром в среде;

f q (у, ~) = - ~ !erf (у,! 6) - (1 - ~) х

х [~ (~) 112 (e-2(q + ~)2 e-2(q _ ~)2) +

+ i (% 1) erf (V1.(q 6» +

+! (% +1) erf (V'I (q + ~» ] }, (11)

где «5 == y~, q = yR2 / а2. Последним слагаемым в

(10) определяется вклад в энергию электрона, обус­

ловленный поляризацией электронного СОСТОЯНИЯ

акцептора внешним кулоновским полем

Q = Еl (R)a~ / (Z2e).

Равновесному локализованному состоянию

электрона на акцепторе соответствует минимум (10)
по вариационным параметрам у и ~. На рис. 1
показана зависимость электронной энергии акцеп­

торного состояния (10) от величины смещения

Необходимо также отметить, что кулоновское

поле донорного центра в начальный момент после

ухода электрона велико. Так, в случае нейтрального

донора Е1 (R) = - Zl е / (Е 00 К); в случае отрица-
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телъно заряженного донора Еl (R) есть поле свя­

занных зарядов от инерционной части поляризации

среды, т.е. Е. (R) = - Zl есо/ R2 и т.п,
Очевидно, что в более устойчивые состояния

электрон переходит в случае адиабатических ре­

доке-реакций, когда переное электрона сопровож­

дается самосогласованной реорганизацией полярной

среды, что обеспечивает более сильную связь ва­

лентного электрона с акцептором.

8

-flIJJ -002 -1lIl!

та, т.е. флуктуации 6R2 наряду с флуктуациями

6 р (r) могут инициировать туннельный переное

электрона с донора на акцептор, можно предполо­

жить, что локальные флуктуации структуры соль­

ватного окружения реагента играют важную роль

в протекании редокс-процессов,

РЕЗЮМЕ. Розгпянуто неадiабатичний перенос електрону

мiж донором i акцептором у полярному середовищi. Показано,

що внаслiдок iнерцiйностi поляризацй середсвища в иерший

момент пiсля переходу на акцептор валентний електрон вiдносно

слабко зв'язаний 3 акцепторним центром i опинястъся В
сильному кулонiвеькому полi iонiзованого донора, що призво­

ДИТЬ до значноi поляризацй, а в деяких випадках i до неетiйкостi

локашзованого акцепторноге стану епектрону.

SUMMARY. We consider the homogeneous non-adiabatic
electron transfer between donor and ассертог in а роlаг medium.
It was shown 1ha1 due 10 the retardation оУ the medium polariza1ion,
the electron-acceptor bond is relatively weak just апег the electron
transfer to the ассертог. and the elcctron is in а strong Coulomb
field оУ the ionized donor. This leads 10 а substantial polaгization
of the ассертог state of the electron, О.", in some саве, 10 ап itlstability
of the electron ассертог state.
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Рис. 3. Зависимость равновесного смещения максимума элект­

ронной плотности ~o от величины внешнего поля Q при

различных аначениях приведенного радиуса полости R2/ а2: 2
(/); 2.5 (2); 3 (.1).

Как следует из рие. 2, величина Qc возрастает

с увеличением радиуса R2 полости, в которой

находится акцептор. Однако, принимая во внима­

ние, что изменение R2, в свою очередь, приводит к

значительному сдвигу акцепторного уровня реаген-
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ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ ПОЛИВИНИЛХЛОРИДНОЙ ПЛЕНКИ,

НАПОЛНЕННОЙ ИНДИВИДУАЛЬНЫМ И МОДИФИЦИРОВАННЫМ ДИОКСИДОМ ТИТАНА

"оказано, что процесс окислительной фотодеструкции полимерных пленок, содержащих функциональные группы и

наполненных фотокаталитически активными порошками оксидов персходных металлов, может тормозиться адсорбцией

полиеновых соединений, образующихся при разрушении полимеров, на не оптимально кислотных поверхностях наполнителей.

Хлорсодержащие полимеры, помимо других

разнообразных сфер применения, широко использу­

ются как упаковочные материалы, так как, обладая

высокой ЛРОЧНОСТЪЮ, термо-, влаго- и химической

стойкостью, повышенной емкостью к красителям,

они характеризуются избирательной газопроницае­

мостью и сохраняют свежими упакованные в них

продукты П],
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в то же время, актуальна экологическая про­

блема - утилизация использованных упаковочных

материалов. Самый энергосберегающий способ ее

решения - контролируемое уменьшение устойчи­

вости полимеров путем создания саморазрушаю­

щихся под действием атмосферных факторов пол­

имерных композиций [2]. В этой области наиболее

перспективным методом является введение в поли-
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