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Актуальность т е ш . Исследование элементарного механизма 
первичных фотохимических актов, зсычно сзпровэздшцлхся пире- 

кзсзм или перераспределением заряда, протекающих в конденсиро- 
ванных средах, является одним из актуальних задач современной 

физической химии. Широкие перспективы этой быстра развивающей­

ся области, важной также с практической точки зрения (тесно 

связанной с проблемами преооразования солнечной энергии, элек­

троники, дотокатал,іза и др.). ооусловлены с выявлением новых 
систем с фзтзиндуцироьанньш переносом заряда в иЗнных и моле­

кулярных ассоциатах.
В то же время интенсивное теоретическое и эксперименталь­

ное исследование, позволяющее все глубже понять микроскопиче­

ские физические механизмы глементарных фотохимических превра­

щений, представляется инструментом, позволявшим управлять ха­

рактеристиками практически важных фотохимических процессов.
Целью раооты было исследование ряда физико-химических 

аспектзв элементарнэга акта ряда фотохимических процессов раз­
личного класса. В том числе:

1. Фзтоиндуцированлого внешнесфернзгз переноса электрона между 

комплексными ионами с жесткой внутренней сферо'И, т .е .  про­
цесса переноса заряда, сопровождающегося реорганизацией 
преимущественно степеней свободы среды (полярного раствори­
теля и ионной атмосферы).

2. Внутримолекулярного фэтоперехода электрона, сопровождаю­
щегося реорганизацией преимущественно внутри- и межмзлеку- 
лярных степеней свободы (в  донорно-акцепторном комплексе 
молекулы йода).

3. Фзтоиндуцированного переноса (обмена) протока йдоль мэс-
- ' " V o V .

/ "  'ТИКОВ -'f ТШШШІЙ1 водородными 

‘ Л У & ’ \

связячи, образуемыми в водных
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рісхворах сильных xv.q j.o i и основании линт-понами.
:і':.учПия наы-.аии» Впервые в олканеіі инфракрасной золасти 

ц :.ч выделена к идентифицирована иолзев оптического погло­

щении, неноородственно сьнэа;:;. -ія  с фотолндуцироьаншм перенз- 

. .м  олекгрона м<и"4у незакещенныш; ("свободными") гексациано- 
Фрат кокаии П и- L а котцентрированных водных (а также Д^Э)

л
^астьорах.

і> райках единого подхода, основанного ка принципах фунда­

ментальной ТвЭр8К ЭЛеМвНТарНЫХ ЗПГ1ІЧЄСКЙХ переходов, впервые 
предложены фкзикз-хииические модели элементарного акта следу- 

v.«nx процессов:

I .  Фотоиндуцированного переноса электрона кенду гексациано- 

феррат ионами II и L , протекающего в условиях образования 
тнкых ассоциатзв с катионами.

, . Оптического В X перехода электрона в молекуле йода, 
сильна ассоциированного с злектродзнЗрнзіі молекулой.

3. фотоиндуцированного переноса протона в мостиках с силь­
ными бэдородными связями, ооразусмьшй лиат-изнами в вздных 
(а также Д^О) раствзрах сильных кислзт и оснований. 

Практическая данность раозты. Результаты настоящей работы 

расширяют имеющиеся представления об элйыентарных механизмах 

фотоиндуцированного перенэса заряда в системах различных типов 

и могут использованы для прогнозирования я расчета характерис­

тик реакции, используемых в таких оОласїях, как преобразование 
солнечной энергии, электроники, фотографии и др.

На защиту выносятся следующие положения:
I .  Между свободными незамещенными гсксацианоферрат-ионаыи П и 

Ш в концентрированных водных (а также Д20) растворах,наряду 
с теоретическим процессом, имеет мес'Ро также фотоиндуциро-



ванный перенос дейтрона, который проявляется в вядо аозой 
полоси оптического пэгдоыеяив в слижне;. инфракрасной ооласг.5 
(при дллне ВОЛНЫ * *  ~  ВТ) нм).

?.. Количественный анализ формы лмкии данной полоси даот воз­
можности наряду с вкезпесфсрной реорганизацией полярного 
растворителя проанализировать также роль реорганизации и*-  
конных колебательных степеней свободы и определить эноргеэти­

ческие параметры элементарного акта.
3. Количественны:: анализ спектров опт.:'.'ее::ого поглощений а 

видимої! и ультрафиолетовой спектральных областях, связанного 

с В X переходам алектро.ча в сильных донорно-акиептэршх 
комплексах молекулы йода дает возможность анализировать ме­

ханизм первичного фотохимического акта, в данном случае свя­

занного, в основном, с внутрисферной реорганизацией ассоак- 
ата и определить энергетические параметры элементарного 

процесса.

**. Полуколйчзетвешшй анализ спектров оптического поглощения 
в инфракрасно.; спектральной области, связанного с протонным 
обменом-з ассоциатах с сильными водородными связями лиет- 

ионоз дает возможность выдвинуть новую динамическую модель 

фотоиндуцированного переноса протона в данных системах и 

определить энергетические параметры элементарного акта.

Объем к содержание работы. Диссертация состоит из введения, 

5 глав и содержит 99 страниц машинописного текста, 
ииеот 6 таблиц и 15 рисунков. Список цитируемой литературы со- 

■ держит 105 наименований.

Во введении дается литературный обзор с анализом работ,
. которые явились принципиальными в формировании современных 

представлений о механизме элементарного акта пере КЭСи зярядз«

_5 —
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В первой главо предложена модель фотохимической системы. Вто­

рая глаза посвящена описанию экспериментальных методик. В 
третьей главе представлены основные экспериментальные резуль­
таты и проведено обсуждение результатов.

Пуоликации. По материалам диссертации опуоликовано k статьи 
и 6 тезисов международного, всесоюзного и республиканского кон­

ференций.
Апробация работы. Материалы работы докладывались на: 57-ом 

совещании международного электрохимического общества (Вильнюс, 

1986 г . ) ,  I  и П всесоюзных симпозиумах "Кинетика процессов пе­
реноса заряда в гомогенных и гетерогенных системах" (Тбилиси, 
1986 г . ,  Батуми, 1989 г . ) ,  Ш всесоюзной конференции "физика 
и химия элементарных химических процессов" (Москва, 1987 г . ) ,  

республиканских конференциях молодых химиков (Сухуми, 1987 г . ,  
Батуми, 1989 г . ) .

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введении обоснованы актуальность, новизна и практиче­

ская ценность диссертационной работы, дан обзор литературных 
данных для различных процессов фотоиндуцированных и соответ­
ствующих термических процессов переноса заряда, исследованных

■
в диссертационной работе.

3 главе I  диссертации представлена теоретическая модели, 

фотохимической системы и приведены основные соотношения для 
исследу мах химических и фотохимических процессов.

В рамках теории многоканальных столкновений для электрон- 
но-неадиабатических процессов переноса заряда получено выраже­

ние для константы скорости в виде (Догэнадэе, .Кузнецов и 
Марсаги -ли):
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f f>Ar - V (R , 0'r)
R  = і\/.|г_ Л І _____ ш * с  <*)

" 1 ul Ю ^ л ¥ ]  L

где др - свободная энергия реакции, Ф ( Я )  - функция ра’спро- 
делония р,агентов а начальна:.; состоянии ( R - коордішата цент- 
рэв тяжести реагентов :: их ориентаций в пространстве), у  ■ - 

электронны.: резонансный интеграл (недиагэнальнкй матричный 
элемент взаимодействия реагентов между начальным " о " и ко­

нечний " і- " электронном состоянии системы)» а пункция 
имеет вид:

V lf i Q *) -  Y ^ G 4) -*-& V ” 7 Р  Q ^ l- C / W r .'-4 /2\
і ; [ _  - rn и - е ' х ^ у ч е 4̂  w

Здесь - частэта r> -нэгэ внутримолекулярного колебания

реагентов или иэннэй атмосферы в начальном и конечном состоя-' 
нии, Е гп - энергия реорганизации b -ного внутримолекулярного 

колебания реагентов или ионной атмосферы, у п’- функция реор­
ганизации среды, которая, в частности, для классического приб­
лижения равна

V U .G 4) = Єч и - Є * ) ^ Е " ’ (Ю  (3 )
-.ГО 1где - энергия реорганизации среды.

В .формуле 0* - коэффициент симметрии Брекетэда, который 
монет Сыть определен из уравнения

Р л р  *  -  0 (4 )

Для прэцессэв фотопереноса заряда на отдельных примесных 
частицах, биядерных центрах и между отдельными реагентами в 
жидкостях в е о д я т с я  коэффициенты эк с т и н к ц еи  соответствующих 
процессов.

Для переноса внешне сфері: эго фотопереноса заряда между дву­
мя отдельными частицами в жидкости коэффициент экстинкции 
имеет вид (Догонадзе и Марсаришвяли) :



f e  „  „  « • s R - w v f i w / » * *  < 5 >

где (j-t- дипольный момент фотопереноса заряда, R ^-  рас­
стояние между реагентами, &R*- характерный размер убывания 
интеграла перекрывания электронных волновых функций, величина 

6* определяется из уравнения:

fK&P-(AO + ^ f f i & = 0  (6)
В рамках рассмотренной вьше общей теоретической модели фо- 

тохкличесхого процесса в качества частных случаев могут быть 
получены три выражения для оптической плотности поглощения не­
посредственно связанного с переносом заряда (Догонадзе и 
Марсагиивили). В частности:
а) для случая, когда фотоперенос заряда связан с реорганизацией 

одной классической степени свободы, описываемой в гармони­
ческом приближении, с неменяющейся в ходе элементарного пе­

рехода частотой колебания (модель Маркуса-Хаша);
б) случая, когда кроме упомянутой классической степени свободы 

реорганизуется одна квантовая степень свободы; I
яучая, когда дополнительно реорганизуются две классические 

степени свободы с симметрично меняющимися частотами колеба­

ний.
Вторая глава посвящена описанию оптических методов исследо­

вания и использованных растворов. В работе исследованы водные 

растворы Л/)6 и К3Ре(сА ')ь и их смеси, растворы Зг и

Рч - в н-гексане и этиловом спирте и концентрированные вод­
ные растворы сильных кислот и оснований, НСІ, НСІО^, ДСІ, КОН. 
Оптические исследования проводились с использованием спектрофо- 
юметрических приборов СФ-4А и " Speconl 75 ЛР.". Для получения 
полосы удовлетворительной интенсивности мы приготовляли раст­

вор К^«(сл.')6 И концентраций 0,6 моль/л, разо-

—t! —



гревая раствор до 60ЭС и работали при этой температуре. 
Спектрофотометр СФ-4А бил модифицирован для работы при высокой 
температуре. В частности, был оснащен термэсгатируемым уст­

ройством для кювет, фирмы " П р о с ік  11 использовались специаль­
ные кюветодержатели и термостат V  -2, а также стандартные квар- 

цезые кюветы с герметическими крышками толщиной 10 мм 

("U n ic « m ").  Для растворов и кислот и оснований температу­
ра опытов была комнатной. Концентрация 3, в растворах была 

Ю “ 3 моль/л. Концентрация Р} - 0,1 моль/л. Концентрацию раст­

воров кислот и оснований (Н С І, НСЮ^, КОН), а также раствора 
тяжеловздородной соляной кислоты ДСІ в flgO-варьировали в преде­
лах 1-Ю ыоль/л. Оптическая плотное.': дополнительного поглоще­

ния для растворов К^Ре(сл)6и определялась вычитани­
ем суммарного поглощения системы собственных поглощений индиви­

дуальных веществ, которые в данной спектральной области являет­

ся слабым. Спектры растворов и P j -З , получали вычитая из 
суммарного спектра собственное поглощение ионов , к о їо -  

рые имеют интенсивную полосу при к  263 нм. Дифференциаль­

ные спектры растворов сильных киелрт и оснований были получены 
путем вычитания из суммарных спектров растворов поглощения мо­

лекулы воды двумя методами: путем подбора толщины образца при 
работе в двухлучевом режиме и путем комшотерного запоминания 

и вычитания спектров при работе в однолучевом режиме.
В главе И! приведены экспериментальные результаты по изуче­

нию фотоперенэса заряженных частиц (электрона и протона) в ря­
де систем, таких как водные растворы №4f« (c v )6 и )

в системе и концентрированных водных растворов сильных
кислот и оснований. Водный раствор гексацианоферратов П и Ш 
является простейшей системой, в которой может наблюдаться внвш- 
несферный фотоперенос электрона. О существования такого нервно-

— 9 -
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са свидетельствует появление полосы поглощения, отнесенного к 

вневшесферноыу переносу кеаду однэвменно заряженными моноядср- 
ныки ионами, в спектре упомянутом системы. Для рассматриваемой 
системы нам удалось целиком выделить полосу поглощения с макси­

мумом при Я „ ,» 8 Э 0  ны, характер которой позволяет отнести ее 
к вкешнесферному переносу .электрона между незамещенными сво- 

бэдныш-' фзрр1/- в феррэцианвдиэнаки. Мы изучили зависимость оп­
тической п л о ї сти смеси от концентрации компонентов. Получен- 

ьые результаты приведены на рис.1-3.

Рис.1 . Поглощение растворов: К5Ре(сЛ ')^ при LK+3 = w»aft^0; 
и [к+] 9̂  ioo,st (2 ) ;  при [к'],= (3 )
и IkTJ (4 ) ;  концентрация растворов 0,6 моль/л,

0,1н КОН

Из этих рисунков видно, - го при постоянной концентрации 

одного из компонентов оптическая плотность'поглощения возрас­
тает с увеличением концентрации другого компонента (постоянной 

поддерживалась концентрация 0,6 мэль/л, а концентрация другого 

компонента принимала значение 0,15; 0 ,3; 0,45 и 0,6 моль/л).
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Рио.2.Поглощение растворов KjPe(c.V)6 + КнРеСсЛ')б концентрация 
k JFe lcA )fe постоянная (0 ,6  нояь/л),а конц. k 4felcji>G  
приникает значения 0,15 (4 ) ,  0,3 ( Ь ) ,  0,^5 (2 ) а 0,6 ( I )
моль/д, [k +] s te n s t j  60°G t 0,1 н КОН.

Рис.З.Зависимооть оптической плотности полосы поглощения фото- 
переноса электрона при !Xrv> я=800 нм от концентрации од­
ного из реагентов при фиксированной концентрации (0,6М) 
другого компонента. Пунктиром показано изменение опгичест 
кои плотности в отсутствие компенсации концентрации К*.
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Такое позеденио объясняется особой ролью катконов з данной 
процесса.

Из литературных данных известно, что б растворах цианокомп- 
лексов железа наблюдается оптимальное образование сиидерных 

комплексов различной природы. Комплексы с одним С Л' мостиком 
имеют полосу поглощения вн. трисферного фотопереноса с максиму­
мом при 1300 нм. Для подавления образования таких комплексов 
в роля растворителя использовали раствор КОН.

Исходя из теоретических соотношений, оптическая плотность 
исследуемой полосы должна линейно зависеть от концентрации 

обоих компонентов. В нашей работе это соотношение выполнилось 

только при условии, что концентрация 1<+ ионов, з раствор: ос­
тается постоянной. Постоянство [ к ]  поддерживалось добавле­

нием КСІ в раствор. Естественно полагать, чго именно катионы 
играют ключевую.роль в данной системе как с точки зрения экра­

нировки больших отрицательных зарядов реагирующих ионов, так и 
вклад в энергию реорганизации среды вследствие более близкого 

к ним расположения.
Оптическая плотность дополнительного поглощения определя­

лась вычитанием из суммарного поглощения системы собственного 
поглощения индивидуальных веще , которое в данной спектраль­

ной области является слабой.
Ранее было показано, что спектроскопические данные для вы­

деленной полосы фотопереноса электрона в данной системе неудов­

летворительно описываются в рамках вышеупомянутых моделей а) и

б) (глава П ).
Обработка полученных нами данных была проведена в рамках 

модели в ) ,  для которой из общей теоретической модели в качест­
ва частного случая было получено выражение для оптической



платности (Дэгэиадэв, !„арсагишвили):

ъ  ^ « Ъ ?  [р.О'Ьз -рсгеЧ1-еч)-ре5еЧ1-ех) *

I + 1 17, (?)
1-С" vyl e* U-G‘) ^  e-JJ

где Е г - энергии реорганизации полярного растворителя, E s - 
энергия реорганизации дополнительных двух степеней свободы с 

менявшимися часюааиа, 1 - омпиричеокиіі параметр, характери­
зующий соотношение частот степени свобода, меняющих частоту в 

ходе элементарного акта, Y  =ui r < j . Величина 0 опре­
делилась непосредственно из экспериментальных данных по накло­
ну касательной полосы поглощения (см .таСл.1 ). Наилучшее совпа­

дение экспериментальных и теоретических кривых было достигнуто 
для < 1,5. В табл.1 и 2 приведены расчетные значения

кинетических параметров при 1,3.
Такое соотношение частот хоросо согласуется с имеющимися ' 

представлениями о характера ионных пар, возникающих в концент­

рированных растворах данных ионов. Установлено, что возле иона
г  и»,-
Ье (С вероятнее всего присутствие сольватно-разделенного

противоиона.. К+, а. около иона F e " (c/0 ^  присутствие катиона, 
образующего с ним контактную ионную пару (Миронов, Кравцов). 

Естественно, частоты межионных колебаний таких ионных пар долж­
ны существенно различаться и перенос электрона должен быть свя­
зан с реорганизацией такого ассоциата - одновременным измене­
нием двух частот межионного колебания, что и проявляется в наб­

людаемой полосе фотопереноса. В то же время чувствительность 
. молярного коэффициента поглощения полосы к концентрации ионов 

К+ свидетельствует также о роли этих ионов как мостиковых час­
тиц, что было ранее установлено для соответствующих термических 
процессов, протекающих в гомогенной среде и у  поверхности метал-
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Таблица I
Поглощение фотопереноса электрона (Дэксп. )  и кинетические 

параметры процесса

j ІПЧ * эВ ^ э к с п .
о

эксп. ((Ли) кДж/моль 
Г - 1.3

2,067 0,37 -0,106 19,9 Ю ~38
1,984 0,45 -0,067 9,6 Ю "35
1,908 0,50 -0,067 14,5 Ю~35
1,837 0,59 -0,066 24,1 Ю “ 35
1,771 •0,67 -0,058 45,3 I0 -35
1,710 0,70 -0,043 77,1 К Г 35
1,653 0,74 -0,041 12,5 К Г 33
1,600, 0,77 -0,035 28,9 Ю "33
1,550 0,79 -0,025 11,6 Ю "32
1,503 0,79 -0,014 44,3 Ю -52
1,459 0,78 -0,001 Г9,3 Ю~32
1,417 0,75 0,002 28,9 1СГ32
1,378 0,73 0,018 15,4 Ю ” 30
1,341 0,69 0,023 25,1 Ю "30
1,305 0,62 0,031 50,1 I0 "30
1,272 0,64 0,036 75,2 И " 30
1,240 0,50 0,045 27,0 Ю -29 1

Таблица 2
Параметры процессов фэтопереноса заряда в системе і 
К3РеСсл'^б + FeQcW^G при различной концентрации 
ионов К+ (растворитель 0,1 М КОН) ( i j 's  1,3)

С и с ї  е м а с 1"
“ f  < 

кДж/моль
ЕчЬГ 1

кДж/моль

0,6 М + 0,6 М + 2,4 М 145,9 • 47,2
0,6 М + 0,45 М 144,9 37,6
0,45 U + 0,45 М 141,5 40,5



личвскэго электрода (Шпорер с сотр., Геришер с со тр .). В до­
лом, структуру реакционноспособного ассоциата с участием Г9К- 

сацианоферрат-ионов П и Ш, в котором происходит электронный 

обмен, можно представить в виде: -іЧ-1-m-n)

[к е F e \ c  д')6 . . .  К *  ••• Рс"Ссл')6 •••
Мы изучили влияние комплексообразования и полярности сред» 

на полосу собственного поглощения йо£а. с точки зрения совре­
менной теории элементарных оптических переходов в конденсиро­
ванных средах, которая дает возможность судить о механизме эле­
ментарного акта по ее полуширина, мы проанализировали полосы 

поглощения, наблюдаемые в видимой области для в н-гексане 
(неполярная среда) и этиловом стерте (.полярная среда), а также 
для комплекса ~ \  в этих ха растворах.

При комплексообразовании с пиридином и перехода к поля-ло­
му растворителю максимум полосы поглощения, наблюдаемый в і ди- 

мой области, сдвигается в коротковолновую сторону. Одновремен­
но наблюдается существенное увеличение полуширины полойы, Форма 
полос удовлетворительно описываете» формулюй; йаршуеа^Хаша, по­
лученной из общего выражения в- рамках простой: подали а) (гла­

ва П ): '
• Q) =4>т  езср  | Ч Ь 1 - Б * - Ie ,)E / ® k T £ r J  (8)'

Полученные энергетически® тааашгарщ н^кведенк в таблице 4. 
Далее рассмотрен механизм элсмюншгвжига' акта оптического пере­
хода В X молекулы йода в гаявні к®. Гбксан является неполяр­
ной средой и вкчад среды в энергию реорганизации оптического 
перехода отсутствует. Характеристики' полосы обусловлены пере­
ходом вдоль внутримолекулярной степени свободы - изменением 
равновесного расстояния йод-йод. '  .

При взаимодействии с донэрной молекулой (Д) структура комп­
лекса в основном состоянии является гибридом двух граничных

- 1 5 -
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структур
<й . . .  З - З  ( I )  и Ъ у ' • • J  * -З (П)

это, т.н . "внешний" комплекс (Малликан).
Значительное уиирение видимой. полосы похищения при 

комплексоосраззвании с Р у  свидетельствует о существенна!.; 
увеличении энергии внутримолекулярной реорганизации системы 
Одновременно существенно ( е  два раза) снижается равновесная 
энергия рассматриваемого оптического перехода 1 о (та0 л .З ).

Таблица 3

Характеристики видимой полосы поглощения йода и рассчитанные 
энергетические параметры элементарного оптического перехода

в различных-системах

Система
Раствори­
тель

«1 
=

К

&
КДк/лоль

І С .
кДк/:.шь

Е г ,
кДл/ыоль

Эг . • н-гексан 520 19,2 173,5 '55 ,9
этанол 445 27,0 158,1 109,9
н-гексан 417 26,0 184,1 102,2
этанол 390 38,4 81,9 224,6

ЕЦ М -Д д н-гептан 414 34,7 113,8 182,2
---

Эти закономерности можно объяснить только существенным измене­
нием формы и положения терма возбужденного состояния (рис.4 ,5 ), 

Можно было бы полагать, что для комплекса в этиловом спирте 
существенный вклад в Е г дает энергия, реорганизации полярной 

среды , однако сходство полученных нами энергетических 
данных для двух систем: йод-пиридин (в  этаноле) к иод-триэтил- 
амин (в  гептане) указывает на сходство механизмов элементарных 
оптических переходов и тем самым, на второстепенную роль реор­
ганизации полярной среды (этанола) в соответствующей системе, і
Полярнооть среды влияет на данный комплекс, главным образом
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Рис.4 .Полосы поглощения оптического ь * - Х  перехода электро­
на молекулы йода, закомплексованного с пиридином в раст­
ворах гексана ( I )  и этанола (2 ) .

/ т

103/
о"? і  I > ■

е .5 ,Оптический В ч— X переход нввозыущенной молекулы 
(по данным Вадгсма_и |||р .'). a l . n  в ко^тлакоа Р3 -Зг

і ЛНВ їн. В. Стефаинка**-> бу 

1.0, , ,

О /

АН України
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способствуя его поляризации уже в исходном состоянии рассматри­
ваемого элементарного фотохимического акта (т .е .  Приближая 
структуру исходного состояния к структуре П), Элементарный 
акт оптического В *-  X перехода молекулы йода, закомплексо­
ванного с пиридином или триэтиламином можно представить как 

процесс
S)8\  . . д - з 5'

в которой образование связи йод-яонЭр (меаду атомами V и 3 ) 
также дает свой вклад в (О ,3-0,б эВ ). Что касается доли 

* перенесенного заряда от донорной молекулы Ь- , тэ согласно 
различным оценкам для системы йод-тризтилаиин (и следователь­

но, для системы йод-пиридин в этаноле) она составляет г- 0,5 
от полного заряда электрона.

Далее рассмотрен фотоиндуцироваиный перенос прОїона в во­
дородных мостиках лиат-иэнэв.

Согласно имеющимся представлениям, в водных раитЛрах силь­
ных кислот и оснований ионы гидроксЭния (Н30+) и гидроксила 
(ОН-) образует сетку сильных водородных связей с окружающими 

молекулами воды. Однако каждый из этих ионов в каждый данный 
момент-времени может образовать одну водородную связь с благо­
приятной для переноса протона конфигурацией Н50| или HgOg 
Такая конфигурация должна иметь свое характерное время жизни, 

достаточно долгое, чтобы протон мог бы обменяться весколько 
раз, прежде чем относительно медленная флуктуация окружающих 
молекул воды (предположительно дебаейского типа) изменит си­
туацию и сделает другую водородную связь лиат-иона более бла­
гоприятной для протонного обмена.

Нами сделано предположение, что очень широкие полосы пог­
лощения, наблюдаемые в инфракрасной .Центральной области для 

рассматриваемых в данном разделе систем (Цундел с с->тр., Либ-
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рович и др. ) ,  непосредственна связаны с фотоиндуцированным пе­
реносом протона в ассоциатах H^32 и Нд02 по схеме:

Нх  п (9)

Н ч о * - '- н - о х Н ч 0 - н  • • • О'ч 
и н

С целью проверки этого предположения наш били получены и 
исследованы дифференциальные ЙК спектры водных растворов HCI, 
НСЮ^, КОН, а также ДСІ (в  ДгО). Некоторые из полученных спект­

ров с применением различных методик представлены на рис.6,7. 
Очень широкие полосы, связанные с фотэпсреносом протона, выде­
ланы из результирующих дифференциальных спектров (содержащих 
также колебательные полосы лиат-ионов) с помощью метода базо­

вой линии и показаны на рисунках длинными пунктирами. В і заде­
лах точности эксперимента (10%, с учетом сложности процс/ ры 
их выделения) удовлетворительно описываются формулой Маркуса- 
Хаша в рамках модели а) главы П. Полученные значения энергии 
реорганизации среды приведены в таблице 4.

Таблица 4

Ассоциат Растворитель и проти- 
тоион Э , см-*

Е г ,
КДж/МЭЛЬ .

% °2 н2о
С Г  или СЮ^

2100 26,5

% °2 д2о C I" Г700 21,4

Нз ° І н2о к+ 2200 27,7

% °2
(Денисов)

СС14 
СР^ЬО^ или 0 1200 15,1

н5о| теореткч.расчет в 
рамках модели 
жестких Сфер

13



Ч, cxi' 1
Рис.б.Дифференциалышй инфракрасный слякгр 2U UCI в Н20 (по­

лученный компютеризированной процедурой подбора и вычи­
тания поглощения кцветы сравнения с Н^О) и выделенные 
колебательные полосы иона НдО* и широкое полоса $охо- 

переноса протона.

пог.хоиівкчї’« /о

Рис.?.Дифференциальный «іЯ спектр 5U ДСІ в Д^О (полученный 
путей подбора толщины образца сравнения с Д20) и 
выделенная широкая полоса фотопереноеа протона.

-  2 0 -



Там же, для сравнения, приведены значения £г, полученные па 
данным Денисова для невэдных растворов и теоретически рассчи­
танная величина.

Полученные из спектроскопических данных значения для 
вполне соответствует константам скорости родственных терми­
ческих процессов переноса протона ~10*2-10*3 с-* (Хоитария).

ВЫВОДУ К РЕЗУЛЬТАТЫ РАБОТЫ

1. 3 ближней инфракрасной спектральной области целиком вы­
делена и исследована полоса поглощения, непосредственно связан­
ная с фотоиндуцированныи переносом электрона между гексациано- 

феррат ионами П и Ш, образующими ионные ессоциаты в водных 
растворах.

2. В ультрафиолетовой и видимой спектральной облас" ;>. ис­
следованы полосы поглощения В<-Х оптического перехода '  яектро- 
на для молекулы йода, ассоциированной с пиридином, в неполяр­
ной и полярной средах.

5. В инфракрасной спектральной области с применением диффе­
ренциальной спектроскопии для водных растворов сильных кислот 
и оснований выделены полосы поглощения, связанные с фотопорено- 
сом протона в ассоциатах с водородными связями лиат-ионзв и 

молекул вода.
4. Предложена модель элементарного акта фотоиндуцированного 

внешнесферного переноса электрона мезду свободными гексациадо- 
феррат ионоа с учетом роли реорганизации полярного растворите­
ля и межионных колебательных степеней свободы.

5. Предложена модель элементарного оптического В «*- X пере­
хода электрона в сильных дзнорно-акцепторных комплексах йэда
и покаоано, что этот переход связан в основном с внутримолеку­
лярной реорганизацией химических связей ассоциата.

- 2 1 — ,
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6. Предложена модель элементарного акта фотоиндуцированно- 

го переноса прогона в системах с сильными водородными связями 

мв&ду лиат-ионами и молекулами воды.
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