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В работах (1_3) был обнаружен туннельный перенос электрона на боль­
шие расстояния в реакциях захваченных электронов, анион-радикалов и 
возбужденных молекул. В настоящем сообщении приводятся данные, сви­
детельствующие о важной роли этого эффекта в реакциях переноса электро­
на между ионами металлов в стеклообразных матрицах.

Была изучена кинетика при 77° К реакций

Cd(I)+Cr(VI)—>-Cd(II)+Cr(V), (1)

Cd(I)+Mn(VII)-*Cd(II)+Mn(VI), (2)

Cd(I)+Ag(I)->Cd(II)+Ag(O) (3)

в стеклообразных водных растворах серной кислоты (6717), содержащих
0,05 М или 0,16 М CdSO4 и различные концентрации К2Сг2О7 (0^-0,03 7Й),
KMnOi (0-^0,05 М) или AgNO3 (0-^0,06 М). Одновалентный кадмий полу­
чали у-облучением растворов (О = Ю19 эв/мл). Кинетика реакций (1) —(3) 
изучалась по уменьшению во времени амплитуды характерного сигнала 
э.п.р. Cd(I) ('*). В отсутствие добавок Cr(VI), Mn(VII) или Ag(I) ампли­
туда сигнала э.п.р. Cd(I) практически не менялась во времени (прямая 1 
рис. 1). Однако при добавлении этих акцепторов наблюдалась гибель Cd (I), 
скорость которой не зависела от концентрации Cd(II) и росла с увеличе­
нием концентрации Cr(VI), Мп (VII) и Ag(I). Для образцов, содержащих 
Cr(VI), интенсивность сигпала э.п.р. Cr(V) увеличивалась во времени как 
для облученных образцов, содержащих Cd (II), так и в контрольных опытах 
в отсутствие Cd(II). Такое увеличение интенсивности сигнала Cr(V) мож­
но, например, объяснить постепенной перестройкой первоначально образо­
вавшихся в результате захвата электронов комплексов Cr(V) из состояния 
с ненаблюдаемым в состояние с наблюдаемым спектром э.п.р. или же реак­
цией Cr(VI) с какими-то другими электронодонорными продуктами радио­
лиза.

Для образцов, содержащих Cd(II) и Ag(I), паряду с гибелью Cd (I) на­
блюдалось уменьшение интенсивности сигпала э.п.р. анион-радикалов SO; 
что обусловлено, по-видимому, туннельным переносом электрона от Ag(I) 
к SOV (2). Количественный анализ кривых гибели SCX4- и Cd(I) в присут­
ствии AgNO3 затруднен частичным наложением спектра э.п.р. радикалов 
NO2, образующихся при радиолизе, па спектры э.п.р. Cd(I) и SO4V

Понижение температуры образцов, содержащих 0,16 М Cd (II) и 0,06 М 
Cr(VI), 7-облученных при Т=77°К, от 77 до 4,2° К приводит к снижению 
скорости гибели Cd (I) и полному торможению роста интенсивности сигнала 
э.п.р. Cr(V). На скорость реакции (2) не влияет понижение температуры 
до 4,2° К (см. рис. 1). Независимость от температуры скорости реакции (2) 
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и слабая температурная зависимость скорости реакции (1) в интервале 
4,2д-77°К свидетельствуют о туннельном механизме реакций (1) — (2).

Зависимость концентрации Cd(I) от времени и концентрации добавок 
при туннельном механизме реакций (1) —(2) должна описываться следую­
щим выражением (5):

п(*,с) Г ла3 I
(4>

где n(t, с) — концентрация Cd(I) в момент времени t, с — концентрация 
Cr(VI) или Mn(VII), а и v — параметры в выражении для зависимости 
константы скорости туннельной реакции от расстояния R между реаген­
тами

kt=v exp (—27?/а). (5)

Параметры а и у, рассчитанные из кривых гибели Cd (I) аналогично (°), 
путем нахождения минимума дисперсии

ЛГ
[и(^)ЭКсп—n(ii)leop]2 (6)

1=1

как функции трех параметров v, а и с, оказались равными у = 1012 сек-1, 
а=(1,4±0,2) А для реакции (1) и v=1014 сек-1, а=(1,3±0,2) А для реак-

Рис. 1. Зависимость концентрации Gd(I) 
от времени t и концентрации добавок 
Cr(VI) или Мп (VII) в водно-сернокислом 
(6 М H2SO4) стекле, у-облученном при 
77° К, О=Ю19 эв/мл. a - [Cd (II) ] =0,05 М, 
7=77° К; б - [Cd(II)] =0,16 М, Т=П°К-, 
в — [Cd (II) ] =0,16 М, образцы облучались 
при 77° К, хранились при 4,2° К, запись 
спектров э.п.р. осуществлялась при 77° К. 
1 - без добавок; 2- [Cr(VI)J =0,02 М; 3 — 
[Cr (VI)] =0,04 М-, 4— [Ст(VI)] =0,06 М;

5 — [Мп (VII)] =0,05 М

ции (2), т. е. имеют разумные для туннельных реакций значения. Однако 
эти параметры возможно являются средними эффективными характеристи­
ками, так как нельзя исключить, что в реакциях (1) и (2) участвуют не­
сколько типов комплексов, например, содержащих в координационной сфе­
ре различное число анионов SO42-. Теоретические кривые гибели Cd(I). 
соответствующие найденным значениям тиа для реакций (1) и (2), пред­
ставлены на рис. 1. Независимость скорости гибели Cd (I) от концентрации 
CdSO4 в интервале концентраций 0,05—0,16 М позволяет исключить прыж­
ковый механизм переноса электрона по частицам Cd (II).

Добавление эффективных акцепторов электронов CoSO4 и NiSO4 вплоть 
до концентраций 0,1 М не приводит к гибели Cd(I) во времени и не влияет 
на радиационный выход Cd(I). Добавление Xi (АН ).С1 или T1:SO4 (кон­
центрации 0,02 /И и 0,1 М соответственно) также не приводит к гибели 
Cd (I), однако снижает радиационный выход Cd(I). Отсутствие реакций пе­
реноса электрона с Cd(I) на эти акцепторы объясняется возможно тем, что 
в стеклообразных водно-сернокислых матрицах окислительно-восстанови­
тельный потенциал Е° [ Cd (I) /Cd (11) ]>£'0[Co(I)/Co(II) ], £°[Ni(I) /Ni(II) ], 
£°[T1(O)/T1(I)J, в то время как А10[Cd(I)/Cd(II) ]<£°[Cr(V)/Cr(VI) ], 
2?°[Mn(VI)/Mn(VII) ], 7?°[Ag(0)/Ag(I) ]. Падение выхода Cd(I) в присут­
ствии Ni(NH3)6Cl2 и T12SO4 объясняется, по-видимому, захватом этими до­
бавками электронов — предшественников Cd(I). Отсутствие влияния CoSO4 
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и NiS0.4 на радиационный выход Cd(I) может быть связано либо с их ма­
лой эффективностью по сравнению с Cd(II) в захвате электронов, либо с 
протеканием реакций переноса электрона из возбужденных состояний 
Co(I)SO4 и Ni(I)SO4 на Cd(II). Возможность реакций такого типа была 
экспериментально доказана в (7).

Таким образом, полученные данные свидетельствуют о возможности 
туннельного переноса электрона в реакциях металлов переменной валент­
ности в стеклообразных матрицах.
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