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параоолических термов

В работе (!) был произведен квазиклассический расчет вероятности 
переноса электрона через промежуточное виртуальное состояние в качест­
ве возможной модели механизма электронного переноса с внешней акти­
вированной сферой при участии мостикового иона. Полярный раствори­
тель, окружающий ионы, описывался линейными термами..

В настоящей работе метод расчета вероятности перехода через вир­
туальное состояние развивается для случая 
(рис. 1), более точно описывающих флуктуации 
поляризации растворителя

^=1,+ (1) 
Здесь Е — равновесное значение потенциальной 
энергии растворителя в состоянии i, где i = 
= 1, 2, 3 соответствует начальному, промежу­
точному и конечному состоянию соответствен­
но; q — безразмерная координата, описывающая 
поляризацию растворителя, и q? — ее равновес­
ное значение, со, — характерная частота флук­
туации поляризации растворителя.

Вероятность перехода в единицу времени из 
начального в конечное состояние описывается 
выражением второго порядка теории возмущений, которое в рассматривае­
мом случае квазинеирерывного спектра энергии растворителя и при исполь­
зовании Фраик-Копдоновского приближения принимает вид (*):

J (2)
max JJ

Здесь F|’2; Г2'1 — обменные электронные интегралы от возмущений, 
приводящих к переходам из начального в промежуточное состояние и из
промежуточного состояния в конечное состояние соответственно;

П€02 .) h 1. — Е-1 -- ЬГ
12

(Г -I 0), (3)

где гГ, (Et) — волновые функции, описывающие состояние растворителя. 
Для классически доступных областей движения эти функции можно запи­
сать в виде

(I
nP.i (q)^’/2cos^ Pits) ds — , (4).

4
где Г, (д) = [2(Z?; — Z.) / — (q — 7 ) | ’. z< — левая точка поворота
классического движения для состояния i.

При вычислении интегралов перекрывания малыми вкладами от клас­
сически недоступных областей движения можно пренебречь. В классиче­
ски доступных областях интегралы перекрывания вычисляются методом 
стационарной фазы (2).
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(5)< | 'F,-> = Ц-1 <7? — ф? | P • (?■ ,)]-'/2 cos { Pi (s) ds — jj Pj (s) ds— ,

zi z3
тде — точка стационарной фазы, удовлетворяющая условию

Рг Ю = Л'ОУ’
= {(El - Ii)/h^ - (Ej - / -)7но .- ■ [(go)2 - «]/2}/(9о - q$.

(6)

Значения qi* попадают в классически доступную область движения 
при значениях энергии Et и Ej, лежащих в некоторой области на плоскости

Ei и Ej, определяемой взаимным расположе­
нием термов. Эти области задаются неравен­
ствами

Области допустимых значений Ei и Е2 по­
казаны на рис. 2 для интегралов перекрыва­
ния и <W2|T3>.

Заштрихованная область соответствует 
таким значениям Ei и Е2, когда оба интеграла
перекрывания не малы.

В ы ч и с л е н и е Л/31 (Ei). При вычислении интегралов по Е2 при фик­
сированных значениях энергии Et возможны случаи, когда Ei лежит в 
пределах интегрирования по Е2, и случаи, когда Е. лежит вне пределов ин­
тегрирования. В первом случае интеграл по Е2 можно разбить на действи­
тельную и мнимую части
М3,1 (^)’= - inD (Е) cos Фх cos Ф2 |Ез=Е1 + %D(E) dE2, (8) 

где Ф, и Ф2 есть фазы косинусов интегралов перекрывания <Ч/1|ЧГ2> и 
<1В2|ЧГ3>; Е)(Е) — медленно меняющаяся функция энергии Е2 в области, 
которая дает основной вклад в величину интеграла.

D (Е) = [(лЙсо2)/2)2 К ~ I * I ~ I Ю Р2 (9)

Действительную часть интеграла можно представить как предел инте­
гралов по контурам Ср и С ('), показанных на рис. 3.

С П ЩФ1+Ф2) I ег(Ф1-Фг)
ВеЛ/31^!) = lim Не ------- dE2 +

р-^0 Ср 12

С D е’(Ф>+Фг) | ег(Ф1-Фг)
+ Re?T

с
Интеграл по контуру Ср равен

—nD (Е) sin Ф1 cos Ф21 Ea=El.

Е1-Е2
dE2. (Ю)

(11)
Оставшийся интеграл по контуру С вычисляется методом перевала. Для 
определения перевальных точек Е2 = Е2* решаем следующие уравнения: 

. -^(Фх + Ф^О- (12)

Можно показать, что (12) после несложных преобразований приводятся: 
912 ®23
5 -^P2(E,s)ds± 5 -±-P2(E,s)ds = b. (13)
Z2 z2
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Нетрудно убедиться, что решения уравнений (13) существуют только при

(А2) — Ч2з(Е-2) = д (Е%). (14)

Учитывая, что в стационарных точках соответствующие импульсы равны 
между собой Pi(д,2*) = Р2(312*) иР2(?23*) — Р3(?23*), согласно равенству 
(14), можно написать Pi(q*) =Ps(q*), т. е. ?7i(g*) = U3(q*), где q* — 
точка пересечения термов IE и U3.

Таким образом, результат вычисления интеграла по контуру С после 
несложных выкладок можно написать в виде:

Так как Йи2/ [£Л(?*) — ^г(з*)] 1, этим вкладом от перевальной точки
можно пренебречь по сравнению с интегралом по контуру Ср. (При боль­
ших Е< относительный вклад от перевальной 
точки может не быть малым, но из-за гиббсов- с
ского усреднения в дальнейшем большие Е< не -----------Е
дают вклада в конечное выражение.) По этой же / 
причине M3S(EPf мал в случае, когда Ei = Ег £______
не лежит в пределах интегрирования по Е3. у

Из (8) и (11) можно написать 1 z
l#3’1^,) I2 = rfD^EP) cos202(^). (16) РиС’3

Таким образом, основной вклад в Л/3'1 (Et) дает область Е2 Е3, ко­
торая показана на рис. 2 и поэтому интегрирование по Et начинается со 
значения Е23, где прямая Ег — Е, пересекает заштрихованную область на 
рис. 2. Это значение Е23 соответствует точке пересечения второго,и треть­
его термов, которая в рассматриваемом случае расположена выше, чем точ­
ка пересечения первого и второго термов.

При интегрировании по квадрат косинуса можно заменить на его 
среднее значение х/2, пренебрегая быстро осциллирующим членом. После 
несложных вычислений, считая, что (Е33— Ei2) р >> 1, получим оконча­
тельный результат

2л3^ | ТД-2 |2 | V2-3 |2 [(Я23- - Еп) кТ]^

Й3“з®2 <?2 - (?3 -
(Егз — II) 

кТ (17)

Из этого выражения следует, что при описании поведения растворителя 
гармоническими потенциалами, так же как и в случае линейных потен­
циалов виртуальный механизм переноса электрона через мостиковый ион 
может обеспечить низкие значения энергии активации реакции (Ei3 — Е) 
по сравнению с энергией активации непосредственного переноса электро­
на минуя мостиковый ион, энергия активации которого была бы равна 
Е,:, — Е- Это имеет место только в том случае, если заданный терм про­
межуточного состояния U2(q) пересекается с E,(q) и U3(q) ниже, чем 
пересекается lE(q) с U3(q). Можно показать, что полученный результат 
остается справедливым и для произвольного вида потенциальных энергий.

В заключение авторы выражают благодарность чл.-корр. АН СССР
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