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ÎÏÒÈÊÀ È ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß. ËÀÇÅ�ÍÀß ÔÈÇÈÊÀÊâàíòîâî-õèìè÷åñêîå èññëåäîâàíèå íîâûõ ðåäîêñ-ìåäèàòîðîâíà îñíîâå êîìïëåêñîâ ìåäè è êîáàëüòà äëÿ �îòîýëåêòðîõèìè÷åñêèõñîëíå÷íûõ áàòàðåéM.C. Íå÷àåâ1,a , Ä.Þ. Ïàðàùóê2,b1Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, õèìè÷åñêèé �àêóëüòåò,êà�åäðà îðãàíè÷åñêîé õèìèè. �îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, ä. 1, ñòð. 3.2Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, Ìåæäóíàðîäíûé ó÷åáíî-íàó÷íûé ëàçåðíûé öåíòð; �èçè÷åñêèé �àêóëüòåò, êà�åäðà îáùåé �èçèêè è âîëíîâûõ ïðîöåññîâ.�îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, ä. 1, ñòð. 62.E-mail: anehaev�nmr.hem.msu.ru, b paras�physis.msu.ruÑòàòüÿ ïîñòóïèëà 29.06.2012, ïîäïèñàíà â ïå÷àòü 13.07.2012.Äëÿ ïîâûøåíèÿ ý��åêòèâíîñòè è ñðîêà ñëóæáû �îòîýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñîëíå÷íûõ áàòàðåéíåîáõîäèìû íîâûå ðåäîêñ-ìåäèàòîðû. Â ðàáîòå âûïîëíåíî êâàíòîâî-õèìè÷åñêîå èññëåäîâàíèåêîìïëåêñíûõ èîíîâ ìåäè è êîáàëüòà ñ �åíàòðîëèíîâûìè è áèïèðèäèíîâûìè ëèãàíäàìè. Èññëåäîâàíûíîâûå êîìïëåêñû ñ öèàíîïðîèçâîäíûìè áèïèðèäèíà. �àññ÷èòàíû ðåäîêñ-ïîòåíöèàëû êîìïëåêñîâè ýíåðãèè âíóòðèñ�åðíîé ðåîðãàíèçàöèè.Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñîëíå÷íûå áàòàðåè, �îòîýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñîëíå÷íûå ýëåìåíòû, ðåäîêñ-ìåäèàòîðû,ìåòàëëîêîìïëåêñû ìåäè, ìåòàëëîêîìïëåêñû êîáàëüòà, êâàíòîâàÿ õèìèÿ, ìåòîä �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè.ÓÄÊ: 535.8, 541.49. PACS: 82.45.Gj, 31.15.Ew.
ÂâåäåíèåÎäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ ïóòåé ñîçäàíèÿ äåøåâûõè ý��åêòèâíûõ ñîëíå÷íûõ áàòàðåé âûñòóïàåò ðàç-ðàáîòêà �îòîýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñîëíå÷íûõ ýëåìåíòîâ(ÔÑÝ). Èõ òàêæå íàçûâàþò ÿ÷åéêàìè, ñåíñèáèëèçè-ðîâàííûìè îðãàíè÷åñêèìè êðàñèòåëÿìè, èëè ÿ÷åéêàìè�ðåòöåëÿ. Êîëè÷åñòâî íàó÷íûõ ïóáëèêàöèé â îáëàñòèÔÑÝ ýêñïîíåíöèàëüíî íàðàñòàåò è â ïîñëåäíèå ãîäûñîñòàâëÿåò, ïî äàííûì WEB of Siene, áîëåå 1000ðàáîò â ãîä. Ïåðâûå ý��åêòèâíûå ÔÑÝ áûëè ïðî-äåìîíñòðèðîâàíû áîëåå 20 ëåò íàçàä Á. Î'�èãàíîìè Ì. �ðåòöåëåì [1℄. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñîîáùàþò

î ÊÏÄ ëó÷øèõ îáðàçöîâ ÔÑÝ, ïðåâûøàþùåì 12% [2℄,ïðè ýòîì ÊÏÄ ñåðòè�èöèðîâàííûõ îáðàçöîâ äîñòèãàåò11% [3℄.Îñíîâíûìè êîìïîíåíòàìè ÔÑÝ (ðèñ. 1) ÿâëÿþòñÿøèðîêîçîííûé íàíîêðèñòàëëè÷åñêèé âûñîêîïîðèñòûéïîëóïðîâîäíèê, íà ïîâåðõíîñòü êîòîðîãî íàíåñåí òîí-êèé (íîìèíàëüíî ìîíîìîëåêóëÿðíûé) ñëîé �îòîñåí-ñèáèëèçàòîðà, è ýëåêòðîëèò, çàïîëíÿþùèé ïîðû ïî-ëóïðîâîäíèêà è ñîäåðæàùèé ðåäîêñ-ïàðó (ðåäîêñ-ìå-äèàòîð). Ïîãëîùåíèå ñâåòà îñóùåñòâëÿåò â îñíîâíîì�îòîñåíñèáèëèçàòîð (îáû÷íî îðãàíè÷åñêèé êðàñèòåëü),èíæåêòèðóþùèé �îòîâîçáóæäåííûé ýëåêòðîí â íàíî-

�èñ. 1. Ñõåìà è õàðàêòåðíûå ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè ÔÑÝ. Íà àíîä íàíåñåíû íàíî÷àñòèöû øèðîêîçîííîãîïîëóïðîâîäíèêà, ïîêðûòûå �îòîñåíñèáèëèçàòîðîì (êðóæêè), ÔÑÝ çàïîëíåí ýëåêòðîëèòîì (øòðèõîâêà).E è Ev � ýíåðãèè çîíû ïðîâîäèìîñòè è âàëåíòíîé çîíû ïîëóïðîâîäíèêà ñîîòâåòñòâåííî; S0 , S� ,S� � îñíîâíîå, �îòîâîçáóæäåííîå è îêèñëåííîå ñîñòîÿíèÿ �îòîñåíñèáèëèçàòîðà; EF � óðîâåíü Ôåðìèðåäîêñ-ìåäèàòîðà. Øòðèõîâûå ñòðåëêè ïîêàçûâàþò ïåðåõîäû ýëåêòðîíîâ. Ôèãóðíûå ñòðåëêè èëëþñòðèðóþòäè��óçèþ Ox (Red) �îðìû ìåäèàòîðà ê êàòîäó (íàíî÷àñòèöàì)



68 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2012. � 6êðèñòàëëè÷åñêèé ïîëóïðîâîäíèê (îáû÷íî äèîêñèä òè-òàíà). Ýëåêòðîíû, èíæåêòèðîâàííûå â çîíó ïðîâîäè-ìîñòè ïîëóïðîâîäíèêà (E ), äè��óíäèðóþò ïî ïåð-êîëèðóþùèì íàíî÷àñòèöàì ïîëóïðîâîäíèêà è äîñòè-ãàþò àíîäà. Ïðè ýòîì äûðêà íà �îòîñåíñèáèëèçàòî-ðå, êîòîðîé îòâå÷àåò ñîñòîÿíèå S+ , èíæåêòèðóåòñÿíà ðåäîêñ-ìåäèàòîð, ò. å. îáðàçóåòñÿ îêèñëåííàÿ �îð-ìà ìåäèàòîðà (Ox), êîòîðàÿ äè��óíäèðóåò íà êàòîäè òàì âîññòàíàâëèâàåòñÿ (Red). Äî ñàìîãî ïîñëåä-íåãî âðåìåíè éîäíûé ðåäîêñ-ìåäèàòîð, âêëþ÷àþùèééîäèä-òðèéîäèäíóþ (I� /I�3 ) ðåäîêñ-ïàðó, ñëóæèë ñòàí-äàðòíûì ìåäèàòîðîì è îáåñïå÷èâàë íàèâûñøèé ÊÏÄÔÑÝ [4℄. Îäíàêî éîäíûé ðåäîêñ-ìåäèàòîð îáëàäàåòðÿäîì íåäîñòàòêîâ, ñðåäè êîòîðûõ �èêñèðîâàííîå ïî-ëîæåíèå óðîâíÿ Ôåðìè è âûñîêàÿ êîððîçèîííàÿ àêòèâ-íîñòü. Äåéñòâèòåëüíî, îò ïîëîæåíèÿ óðîâíÿ Ôåðìè ðå-äîêñ-ìåäèàòîðà (EF ) ñóùåñòâåííî çàâèñèò ÊÏÄ ÔÑÝ.Ñ îäíîé ñòîðîíû, ðàçíîñòü óðîâíÿ ýíåðãèè ñîñòîÿíèÿS+ �îòîñåíñèáèëèçàòîðà (E(S+)) è EF äîëæíà îáåñïå-÷èâàòü ý��åêòèâíóþ èíæåêöèþ äûðêè íà ðåäîêñ-ìå-äèàòîð. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ÷åì íèæå ýíåðãèÿ EF ,òåì âûøå ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîå íàïðÿæåíèå ÔÑÝ,êîòîðîå çàäàåòñÿ ðàçíîñòüþ E � EF (ðèñ. 1). Ïîýòîìóíåîáõîäèìû ðåäîêñ-ìåäèàòîðû, óðîâåíü Ôåðìè êîòî-ðûõ ìîæíî âàðüèðîâàòü äëÿ äîñòèæåíèÿ ìèíèìàëüíîíåîáõîäèìîé ðàçíèöû EF � E(S+) äëÿ äàííîãî òèïà�îòîñåíñèáèëèçàòîðà.Â ïîñëåäíåå âðåìÿ èíòåíñèâíî ðàçðàáàòûâàþò ðå-äîêñ-ìåäèàòîðû äëÿ ÔÑÝ íà îñíîâå êîìïëåêñíûõ èîíîâìåòàëëîâ [5℄. Îíè ïîçâîëÿþò ïîäñòðàèâàòü ðåäîêñ-ïî-òåíöèàë ìåäèàòîðà ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ òèïà ëèãàíäîâè ìîäè�èöèðîâàíèÿ èõ õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû. Òàê-æå âîçìîæíî óâåëè÷åíèå ðàñòâîðèìîñòè êîìïëåêñíûõèîíîâ, ïîñêîëüêó èõ âûñîêàÿ ðàñòâîðèìîñòü âàæíàäëÿ ý��åêòèâíîé ðàáîòû ÔÑÝ [4℄. Íàèáîëåå óäà÷íûåìåòàëëîêîìïëåêñíûå ðåäîêñ-ìåäèàòîðû äëÿ ÔÑÝ ïîëó-÷åíû íà èîíàõ Co2+/Co3+ [6℄. Îòìåòèì, ÷òî ðåêîðäíûéÊÏÄ áûë ïîëó÷åí íà îáðàçöàõ ÔÑÝ ñ èñïîëüçîâàíèåìðåäîêñ-ìåäèàòîðà íà îñíîâå èîíîâ êîáàëüòà [2℄. Òàêæåñ÷èòàþò ïåðñïåêòèâíûìè ðåäîêñ-ìåäèàòîðû íà îñíîâåèîíîâ ìåäè [5℄, êîòîðûå èçâåñòíû êàê ý��åêòèâíûåöåíòðû äëÿ ïåðåíîñà ýëåêòðîíà â ðàçíîîáðàçíûõ õè-ìè÷åñêèõ è áèîëîãè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ [7℄. Ïåðâûå ðå-äîêñ-ìåäèàòîðû äëÿ ÔÑÝ íà îñíîâå êîìïëåêñîâ ìåäèáûëè èññëåäîâàíû â 2005 ã. [8℄. Íåäàâíî áûë äîñòèãíóòÊÏÄ 7% â ÔÑÝ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåäîêñ-ìåäèàòîðàíà îñíîâå Cu1+/Cu2+ [9℄. Òàêèì îáðàçîì, ìåòàëëîêîì-ïëåêñíûå ðåäîêñ-ìåäèàòîðû íà îñíîâå ìåäè è êîáàëüòàÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíîé àëüòåðíàòèâîé òðàäèöèîííîìóðåäîêñ-ìåäèàòîðó íà îñíîâå éîäà.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå âûïîëíåíî êâàíòîâî-õèìè÷å-ñêîå èññëåäîâàíèå ìåòàëëîêîìïëåêñíûõ èîíîâ ìåäèè êîáàëüòà ñ ëèãàíäàìè íà îñíîâå áèïèðèäèíà è �å-íàíòðîëèíà. Èññëåäîâàíèÿ ïîñëåäíåãî âðåìåíè ïîêàçû-âàþò, ÷òî ìåòàëëîêîìïëåêñû ñ ëèãàíäàìè òàêîãî òèïàïåðñïåêòèâíû äëÿ ÔÑÝ [5℄. Â ðàáîòå âïåðâûå èññëåäî-âàíû ìåòàëëîêîìïëåêñû ñ ëèãàíäàìè, ìîäè�èöèðîâàí-íûìè öèàíîãðóïïàìè. Òàêàÿ ìîäè�èêàöèÿ ïîçâîëÿåòïîíèçèòü EF (ðèñ. 1), ÷òî íåîáõîäèìî äëÿ ïîâûøåíèÿðàáî÷åãî íàïðÿæåíèå ÔÑÝ. Ñòðóêòóðíûå �îðìóëû èñ-ñëåäîâàííûõ êîìïëåêñîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ò à á ë èö à 1Ñòðóêòóðíûå �îðìóëû èññëåäîâàííûõ êîìïëåêñîâìåäè è êîáàëüòàËèãàíä Ìåäü Êîáàëüò
Ôåíàíòðîëèí(phen)
Áèïèðèäèí(bpy)
Äèöèàíî-áèïèðèäèí((CN)2bpy)

1. Ìåòîäèêà èññëåäîâàíèÿ�åîìåòðèè èîíîâ îïòèìèçèðîâàíû ìåòîäîì �óíê-öèîíàëà ïëîòíîñòè ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîáùåííîãîãðàäèåíò-êîððåêòèðîâàííîãî �óíêöèîíàëà PBE [10℄.Â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëè òðåõýêñïîíåíöèàëüíûé íà-áîð áàçèñíûõ �óíêöèé, ñîäåðæàùèé ïîëÿðèçàöèîííûå�óíêöèè (TZ2P). Ýëåêòðîíû âíóòðåííèõ àòîìíûõ îáî-ëî÷åê ìîäåëèðîâàëè ý��åêòèâíûìè îñòîâíûìè ïîòåí-öèàëàìè ECP-SBKJC [11�13℄. �àñ÷åòû áûëè ïðîâåäåíûñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû ¾Ïðèðîäà¿ [14℄.2. �åçóëüòàòû è îáñóæäåíèåÏðîöåññû ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà, â êîòîðûõ ó÷àñò-âóåò ðåäîêñ-ïàðà â ÔÑÝ, ïðèíÿòî ðàññìàòðèâàòü â ðàì-êàõ ïðèáëèæåíèÿ Áîðíà�Îïïåíãåéìåðà, ò. å. ïîëàãàòü,÷òî ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû ïðîòåêàþò ïðè íåèçìåííîéãåîìåòðèè êîìïëåêñíûõ èîíîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðîöåñ-ñû ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà (!) è ñîîòâåòñòâóþùåéðåëàêñàöèè ãåîìåòðèè èîíîâ ()) ìîæíî îáîçíà÷èòüñëåäóþùèìè ñõåìàìè:Red� e!Ox�)Ox,Ox+ e! Red�) Red,ãäå Red/Ox � ñîñòîÿíèå âîññòàíîâëåííîé (îêèñëåííîé)�îðìû êîìïëåêñíîãî èîíà, Ox� è Red� � ñîñòîÿíèÿêîìïëåêñíîãî èîíà ïðè ãåîìåòðèè Red- è Ox-ñîñòîÿíèéñîîòâåòñòâåííî. �èñ. 2 èëëþñòðèðóåò ýòè ÷åòûðå õà-ðàêòåðíûõ ñîñòîÿíèÿ, âîçíèêàþùèå â ïðîöåññàõ ðàáîòûðåäîêñ-ïàðû â ÔÑÝ.Êîìïëåêñû ìåäè áûëè ðàññ÷èòàíû äëÿ îäíî- è äâóõ-çàðÿäíûõ ñîñòîÿíèé èîíîâ ìåäè (Cu1+/2+ ), à êîìïëåê-ñû êîáàëüòà � äëÿ äâóõ- è òðåõçàðÿäíûõ ñîñòîÿíèéèîíîâ êîáàëüòà (Co2+/3+ ). �åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñâå-



ÎÏÒÈÊÀ È ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß. ËÀÇÅ�ÍÀß ÔÈÇÈÊÀ 69Ò à á ë èö à 2�àññ÷èòàííûå ýíåðãèè ìåòàëëîêîìïëåêñíûõ èîíîâÄàííûå â ýÂ ïðèâåäåíû îòíîñèòåëüíî ñîîòâåòñòâóþùåé Red-�îðìû.Ýíåðãèè ðàññ÷èòàííûõ ñîñòîÿíèé ïðîèëëþñòðèðîâàíû íà ðèñ. 2�åäîêñ-ïàðà Red Red� �(Red) Ox Ox� �(Ox)àò. åä. ýÂ àò. åä. ýÂ ýÂ àò. åä. ýÂ àò. åä. ýÂ ýÂCu(phen)1+/2+2 �381.9379 0 �381.9244 0.37 0.37 �381.6035 9.10 �381.5845 9.62 0.52Cu(bpy)1+/2+2 �359.1967 0 �359.1811 0.42 0.42 �358.8602 9.16 �358.8380 9.76 0.60Cu((CN)2bpy)1+/2+2 �419.1279 0 �419.1127 0.41 0.41 �418.7550 10.15 �418.7350 10.69 0.54Co(phen)2+/3+3 �423.1942 0 �423.1777 0.45 0.45 �422.8017 10.68 �422.7815 11.23 0.55Co(bpy)2+/3+3 �389.0791 0 �389.0630 0.44 0.44 �388.6802 10.86 �388.6601 11.40 0.54Co((CN)2bpy)2+/3+3 �478.9383 0 �478.9234 0.41 0.41 �478.5014 11.89 �478.4816 12.43 0.54äåíû â òàáë. 2, ãäå ïðèâåäåíû ýíåðãèè ñîñòîÿíèéRed è Ox ìåòàëëîêîìïëåêñíûõ èîíîâ, à òàêæå ýíåð-ãèè ñîñòîÿíèé, îáðàçóþùèõñÿ â ïðîöåññå ýëåêòðîííîãîïåðåíîñà ïðè íåèçìåííîé ãåîìåòðèè êîìïëåêñà Red�è Ox� . �àçíîñòü ýíåðãèé E(Ox)� E(Red) ñîîòâåòñòâó-åò ðåäîêñ-ïîòåíöèàëó, êîòîðûé îïðåäåëÿåò ïîëîæåíèåóðîâíÿ Ôåðìè ðåäîêñ-ïàðû îòíîñèòåëüíî âàêóóìíîãîóðîâíÿ ñ íóëåâîé ýíåðãèåé. Êàê ñëåäóåò èç òàáë. 2,E(Ox)�E(Red) ìåíÿåòñÿ â äèàïàçîíå 9�12 ýÂ äëÿ âñåõèññëåäîâàííûõ êîìïëåêñîâ.Âèäíî, ÷òî ðåäîêñ-ïîòåíöèàëû äëÿ âñåõ èññëåäîâàí-íûõ êîìïëåêñîâ ìåäè ìåíüøå òàêîâûõ äëÿ êîìïëåêñîâêîáàëüòà. Ïðè ýòîì èçìåíåíèå ðåäîêñ-ïîòåíèàëîâ ïðèçàìåíå �åíàíòðîëèíîâûõ ëèãàíäîâ íà íåçàìåùåííûåáèïèðèäèíîâûå íåçíà÷èòåëüíî è ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíóìåíåå 0.2 ýÂ äëÿ êîìïëåêñîâ êàê êîáàëüòà, òàê è ìå-äè. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì äëÿêîìïëåêñîâ êîáàëüòà, äëÿ êîòîðûõ ïîëó÷åíà ðàçíèöàðåäîêñ-ïîòåíöèàëîâ ìåíåå 0.1 ýÂ [15℄. Îòìåòèì ñóùå-ñòâåííîå óâåëè÷åíèå ðåäîêñ-ïîòåíöèàëà ïðè ïåðåõîäåê öèàíîçàìåùåííûì ëèãàíäàì; òàê, äëÿ êîìïëåêñîâìåäè è êîáàëüòà ýòà ðàçíèöà ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíóîêîëî 1 ýÂ.Äëÿ ý��åêòèâíîé ðàáîòû ÔÑÝ îò ðåäîêñ-ìåäèàòî-ðà òðåáóåòñÿ ý��åêòèâíàÿ èíæåêöèÿ äûðêè íà �î-òîâîçáóæäåííûé êðàñèòåëü è êàê ìîæíî ìåíåå ý�-�åêòèâíûé îáðàòíûé ïåðåíîñ ýëåêòðîíà ñ êðàñèòåëÿèëè øèðîêîçîííîãî ïîëóïðîâîäíèêà íà ðåäîêñ-ìåäè-àòîð (ðåêîìáèíàöèÿ). Ý��åêòèâíîñòü ýòèõ ïðîöåññîâîïðåäåëÿåòñÿ ìíîãèìè ïàðàìåòðàìè, ñðåäè êîòîðûõ ñó-ùåñòâåííîå çíà÷åíèå èìååò ðàçíîñòü ýíåðãèé �èááñàíà÷àëüíûõ è êîíå÷íûõ ñîñòîÿíèé è ýíåðãèÿ ðåîðãà-íèçàöèè. Ïðè ýòîì óêàçàííûå ïðîöåññû ýëåêòðîííî-ãî ïåðåíîñà îáû÷íî àíàëèçèðóþò â ðàìêàõ ìîäåëèÌàðêóñà. Ïîëàãàþò, ÷òî èíæåêöèÿ äûðêè íà êðàñè-òåëü ïðîòåêàåò â ¾íîðìàëüíîé¿ îáëàñòè ìîäåëè Ìàð-êóñà, òîãäà êàê ðåêîìáèíàöèÿ ìîæåò ïðîòåêàòü êàêâ ¾íîðìàëüíîé¿, òàê è â ¾èíâåðòèðîâàííîé¿ îáëà-ñòè [16℄. Ïðè ýòîì ýíåðãèÿ ðåîðãàíèçàöèè ðåäîêñ-ìå-äèàòîðà èìååò ñóùåñòâåííîå çíà÷åíèå äëÿ ñêîðîñòåéóêàçàííûõ ðåàêöèé. Ïîýòîìó â ðàáîòå áûëè ðàññ÷èòà-íû ýíåðãèè âíóòðèñ�åðíîé ðåîðãàíèçàöèè êîìïëåêñîââ ñîñòîÿíèÿõ Red è Ox: �(Ox) = E(Ox�) � E(Ox) è�(Red) = E(Red�) � E(Red) (ðèñ. 2). Êàê ñëåäóåò èçòàáë. 2, �(Red) äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ êîìïëåêñîâìåíÿåòñÿ â äèàïàçîíå 0.37�0.44 ýÂ, òîãäà êàê �(Ox)

çàìåòíî âûøå è ìåíÿåòñÿ â äèàïàçîíå 0.52�0.65 ýÂ.Îòìåòèì, ÷òî ýíåðãèÿ âíóòðèñ�åðíîé ðåîðãàíèçàöèèíåâåëèêà è ñîñòàâëÿåò îêîëî 5% âåëè÷èíû ðåäîêñ-ïî-òåíöèàëà. Ýòî âïîëíå îæèäàåìî, òàê êàê òèï ãåîìåòðèèîáîèõ òèïîâ êîìïëåêñîâ â ñîñòîÿíèÿõ Red è Ox îäè-íàêîâ, ÷òî ïîäòâåðæäàþò ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû. Áîëååâûñîêóþ ýíåðãèþ ðåîðãàíèçàöèè êîìïëåêñîâ â ñîñòîÿ-íèè Ox ðàçóìíî îòíåñòè íà ñ÷åò áîëüøåãî çàðÿäà èîíà.

�èñ. 2. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå çàâèñèìîñòåé ïî-âåðõíîñòåé ýíåðãèè èññëåäîâàííûõ êîìïëåêñîâ â çà-âèñèìîñòè îò ãåîìåòðèè (êîîðäèíàòà Q ) â ñîñòîÿíèÿõRed è OxÎòìåòèì, ÷òî âûïîëíåííûå ðàñ÷åòû íå ó÷èòûâàþòý��åêòà âíåøíåñ�åðíîé ðåîðãàíèçàöèè ðåäîêñ-ìåäèà-òîðîâ, ò. å. ý��åêò ñîëüâàòàöèè â ðàñòâîðèòåëå. Ý��åêòñîëüâàòàöèè ìîæåò ñèëüíî èçìåíèòü ðàñ÷åòíûå öè�ðûðåäîêñ-ïîòåíöèàëà. Òàê, õàðàêòåðíûå ýêñïåðèìåíòàëü-íûå âåëè÷èíû ðåäîêñ-ïîòåíöèàëîâ êîìïëåêñîâ ìåäèè êîáàëüòà, ïîëó÷àåìûõ â ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ èññëå-äîâàíèÿõ, ñîñòàâëÿþò âåëè÷èíó ïîðÿäêà 5 ýÂ. Òåì íåìåíåå âûïîëíåííûå ðàñ÷åòû ïîëåçíû äëÿ âûáîðà è îï-òèìèçàöèè ñâîéñòâ íîâûõ ðåäîêñ-ìåäèàòîðîâ äëÿ ÔÑÝ.Çàêëþ÷åíèåÒàêèì îáðàçîì, âûïîëíåíî êâàíòîâî-õèìè÷åñêîå èñ-ñëåäîâàíèå ïåðñïåêòèâíûõ äëÿ ÔÑÝ-êîìïëåêñîâ èîíîâìåäè è êîáàëüòà ñ ëèãàíäàìè íà îñíîâå áèïèðèäèíàè �åíàíòðîëèíà, â òîì ÷èñëå ñ íîâûìè àêöåïòîðíûìèëèãàíäàìè íà îñíîâå öèàíîïðîèçâîäíûõ áèïèðèäèíàè �åíàíòðîëèíà. �àññ÷èòàíû ðåäîêñ-ïîòåíöèàëû êîì-ïëåêñîâ è ýíåðãèè âíóòðèñ�åðíîé ðåîðãàíèçàöèè.
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