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План

1. Квантовые эффекты среды и внутренней сферы. 

2. Эффективный частотный фактор.

3. Электронный трансмиссионный коэффициент.
Два важных предельных случая. 

4. Особенности реакций гетерогенного переноса электрона.  

5. Перенос электрона в конфигурации СТМ.
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Комплексный диэлектрический спектр
жидкой воды
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Учёт квантовых эффектов при
реорганизации внутренней сферы

(wi(f) >> kBT)
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Частотный фактор в константе скорости
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Квантово-механическая теория переноса заряда
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Два случая поведения реакционной системы
в области пересечения термов

прямые траектории
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Электронный трансмиссионный коэффициент, eκ

теория Ландау-Зинера

1 exp( 2 )1
1 (1/ 2) 1 (1/ 2)exp( 2 )

eA
e

A e

P
P

πγκ
πγ

− −−
= =

− − −
(ii)

LZ fact 



2

2
e

e
eff s

E

kT
πγ

ω λ

Δ⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠=

⋅

Ландау-зинеровский фактор, eγ

половина «резонансного
расщепления»

эффективная частота

Два важных предельных случая:

1e e eγ κ γ<< ⇒ ≈
1 1e eγ κ>> ⇒ ≈

(неадибатический)

(адиабатический)
H2 



22 1
if ii ife

if

H H SE
S

−Δ
=

−

Энергия молекулярных орбиталей в H2
+

1,isЕсли S <<
2

e
if ii if

E H H SΔ
≈ −

ˆ
if i fH H dV= Ψ Ψ∫

ˆ
ii i iH H dV= Ψ Ψ∫
if i fS dV= Ψ Ψ∫

E(q) 



( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )2 21 4
2 i f f i ifE q U q U q U q U q H⎡ ⎤= + − − +⎢ ⎥⎣ ⎦

.

( ) 2qqU i λ=

( ) ( )21−= qqU f λ

Влияние резонансного расщепления реакционных
термов на величину активационного барьера

(гомогенный перенос электрона)
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Гетерогенный перенос электрона

1 2 3, ,ε ε ε ε=
nonad



плотность электронных состояний

функция распределения Ферми-Дирака

Множество пересекающихся поверхностей
свободной энергии

неадиабатический предел
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«Эффективный» трансмиссионный коэффициент
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«Безбарьерный разряд» вместо
инвертированной области

δεεεερε ⋅≈∫ )()()()( FFD gfj

0.4 эВ <          < 1.1 эВδε

6
3-

e+ Fe(CN)6
4-

=>
MC 



Моделирование методом Монте-Карло
(случайное блуждание по узлам двумерной решётки)
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A non-successful trajectory

MC 



A successful trajectory
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Электронный трансмиссионный коэффициент в зависимости от
плотности состояний (моделирование методом Монте-Карло при

различных значениях ландау-зинеровского фактора)
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Схема переноса электрона в конфигурации СТМ
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МодельМодель иглыиглы СТМСТМ

5dz2 орбиталь атома W
играет важную роль

Атом W 

image

Кластер W 



Модельный контраст
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