ROZDZIAtL 14. SUPLEMENT 2

SPEKTROSKOPOWE PARAMETRY PRZENIESIENIA ELEKTRONU

Opracowano teoretycznie szereg uproszczonych modeli, ktore pozwalaja ustali¢ dos-
wiadczalnie parametry termicznego i optycznego przeniesienia elektronu. Warto o tym
wiedziec.

Przypusémy, ze zidentyfikowaliémy pasmo optyczne, ktore przenosi elektron od sy-
tuacji takiej jak w reagentach do sytuacji takiej jak w produktach. Okazuje sie, ze
liczba falowa (wszystkie wielkogci wyrazone w em™'; 1 cm™' = 1,23977 - 10~* eV)
odpowiadajaca maksimum pasma, Upyay, to:

Vmax = >‘+AG07 (1)

7 widma znajdziemy tez z tatwoscia szeroko$¢ pasma w polowie jego wysokodci, jest
to tzw. szerokos¢ polowkowa pasma AvD. Otoz, ta szerokos¢ potdéwkowa (wyrazona
w cm 1) jest zwigzana bezposrednio z energia reorganizacji:
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Po podstawieniu rown. (1) do wzoru na bariere termiczng dostajemy

e (3)
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A wiec na podstawie znanej szerokosci potowkowej pasma AU i Uy z rown. (1) i (2)
znajdujemy AGP, a potem z réwn. (3) bariere reakeji AG*.

Istnieje rowniez przyblizony wzoér na Vgp:
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Vsp = 2,06 - 102 = ,

(4)

w ktorym emax 0znacza molowy wspoétczynnik absorpcji (w cm™! /mol), a R jest odlegtos-

cig przeniesienia elektronu miedzy donorem i akceptorem!.
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