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Аннотация 

В представленной статье проводится фундаментальный теоретический анализ 

механизмов переноса электрона, лежащих в основе важнейших химических и 

биологических процессов. Автор детально исследует классическую теорию 

Рудольфа Маркуса, рассматривая концепции реорганизации среды и энергии 

активации в контексте пересечения поверхностей потенциальной энергии. В 

работе подробно анализируются различия между адиабатическими и 

неадиабатическими режимами переноса, а также влияние электронно-

колебательного взаимодействия на вероятность туннелирования. Особое 

внимание уделено роли растворителя как активного участника процесса, чья 

динамика определяет кинетику элементарного акта. Рассматриваются 

современные расширения теории, учитывающие квантовые эффекты и перенос 

электрона на большие расстояния в сложных макромолекулярных структурах. 

Статья обосновывает значимость теоретического моделирования для понимания 

процессов фотосинтеза, электрокатализа и функционирования молекулярной 

электроники. 
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Введение 

Процесс переноса электрона является наиболее элементарной и в то же время 

наиболее значимой формой химического превращения. Он лежит в основе 

окислительно-восстановительных реакций, электрохимических процессов, 

фотосинтеза и дыхательных цепей живых организмов. В отличие от реакций, 

связанных с разрывом и образованием химических связей, перенос электрона 

характеризуется высокой скоростью и чувствительностью к состоянию 

окружающей среды.  
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Понимание физических принципов, управляющих этим процессом, стало 

возможным благодаря развитию квантовой механики и статистической 

термодинамики в середине двадцатого века. 

Актуальность данной темы обусловлена необходимостью создания новых систем 

преобразования энергии, таких как солнечные элементы на основе 

сенсибилизированных красителей, а также разработки наноразмерных 

электронных устройств. Теоретическое описание переноса электрона позволяет 

предсказывать скорости реакций и проектировать молекулярные структуры с 

заданными кинетическими характеристиками. В данной статье мы 

последовательно разберем эволюцию представлений о переносе электрона — от 

классических параболических моделей до современных подходов, учитывающих 

квантовую динамику ядер и электронов. 

Классическая теория Маркуса: физическая интерпретация и базовые 

допущения 

Фундаментальный прорыв в понимании процессов переноса электрона связан с 

работами Рудольфа Маркуса. Его теория базируется на представлении о том, что 

перенос электрона происходит только тогда, когда конфигурация ядер реагентов 

и молекул растворителя достигает определенного промежуточного состояния, в 

котором энергии начального (донорного) и конечного (акцепторного) состояний 

становятся равными. Это условие вытекает из принципа Франка-Кондона, 

согласно которому электронный переход происходит значительно быстрее, чем 

движение тяжелых ядер. 

В модели Маркуса поверхности потенциальной энергии начального и конечного 

состояний представляются в виде многомерных параболоидов. Основным 

параметром теории является энергия реорганизации среды, которая отражает 

энергетические затраты на перестройку диполей растворителя и геометрии самих 

реагентов при переходе системы из равновесного состояния донора в равновесное 

состояние акцептора. Математическое выражение для энергии активации в этой 

модели имеет квадратичную зависимость от термодинамического стимула 

реакции (стандартной свободной энергии Гиббса), что приводит к предсказанию 

так называемой «инвертированной области Маркуса», где скорость реакции 

начинает падать при чрезмерном увеличении движущей силы процесса. 

Энергия реорганизации и влияние растворителя 

Энергия реорганизации обычно подразделяется на два вклада: внутреннюю 

реорганизацию, связанную с изменением длин связей и валентных углов внутри 

молекул реагентов, и внешнюю реорганизацию, обусловленную переориентацией 

молекул растворителя. Внешняя реорганизация играет ключевую роль, так как 

электрон является заряженной частицей, чье поле вызывает сильную 

поляризацию окружающей среды. 
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Растворитель рассматривается как диэлектрический континуум, 

характеризующийся статической и оптической диэлектрическими 

проницаемостями. Процесс переноса электрона происходит в среде, которая не 

успевает мгновенно подстроиться под новое распределение заряда, что создает 

барьер для перехода. Детальный анализ показывает, что скорость реакции сильно 

зависит от времени релаксации растворителя. В вязких средах или при 

сверхбыстром переносе динамика растворителя может стать лимитирующей 

стадией, что требует выхода за рамки стандартной теории Маркуса и перехода к 

моделям, учитывающим стохастические уравнения движения ядерных координат. 

Адиабатические и неадиабатические режимы перехода 

Важнейшим аспектом теории является характер электронного взаимодействия 

между донором и акцептором, описываемый величиной электронного матричного 

элемента связи. В зависимости от силы этого взаимодействия перенос электрона 

может протекать в адиабатическом или неадиабатическом режиме. 

В неадиабатическом режиме взаимодействие между донором и акцептором 

слабое. Система проводит много времени в точке пересечения термов, совершая 

множество колебаний, прежде чем произойдет «прыжок» электрона. Вероятность 

перехода в этом случае мала и описывается уравнением золотого правила Ферми. 

Адиабатический режим, напротив, характеризуется сильным взаимодействием, 

при котором поверхности потенциальной энергии расщепляются в области 

пересечения, образуя гладкий барьер. В этом случае система остается на нижней 

поверхности, и перенос происходит как обычная химическая реакция 

преодоления потенциального барьера. Понимание этих режимов критически 

важно для интерпретации экспериментальных данных в спектроскопии и 

электрохимии, где переход от одного режима к другому может быть вызван 

изменением расстояния между центрами или заменой растворителя. 

Квантовое туннелирование и электронно-колебательное взаимодействие 

При низких температурах или в случае высокочастотных внутримолекулярных 

колебаний классическое описание активационного барьера становится неточным. 

В таких системах существенную роль начинает играть квантовое туннелирование 

ядер. Электронный переход сопровождается изменением колебательных 

состояний ядерной подсистемы, что описывается через факторы Франка-Кондона. 

Теория Маркуса-Левича-Догонадзе расширяет классический подход, вводя 

квантово-механическую трактовку ядерного движения. В этой модели скорость 

переноса зависит от перекрывания волновых функций начального и конечного 

колебательных состояний. Туннелирование позволяет реакции протекать даже 

тогда, когда тепловой энергии недостаточно для преодоления классического 

барьера. Это особенно актуально для биологических систем, где перенос 

электрона между белковыми комплексами на расстояния до двадцати ангстрем 

осуществляется именно за счет механизма туннелирования, поддерживаемого 

специфическими «электронными мостиками» из аминокислотных остатков. 
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Перенос электрона на большие расстояния и мостиковые системы 

В сложных химических системах донор и акцептор часто разделены инертной 

средой или цепочкой химических связей. В таких случаях прямое перекрывание 

орбиталей донора и акцептора ничтожно мало, и перенос электрона происходит 

по мостиковому механизму (superexchange). Мостик не заселяется электроном 

реально, но его виртуальные орбитали обеспечивают эффективное электронное 

взаимодействие на больших расстояниях. 

Эффективность мостикового переноса зависит от энергетического зазора между 

уровнем электрона и орбиталями мостика, а также от геометрии цепи. В белках 

или синтетических полимерах такие процессы характеризуются 

экспоненциальным затуханием скорости с увеличением расстояния. Однако при 

определенных условиях, когда уровни мостика близки по энергии к уровням 

донора, механизм может смениться на прыжковый (hopping), при котором 

электрон реально локализуется на промежуточных фрагментах. Выбор между 

этими механизмами определяет функциональность биологических молекул и 

эффективность работы органических полупроводников. 

Современные вычислительные методы в теории переноса электрона 

Развитие вычислительной химии позволило перейти от качественных моделей к 

количественным расчетам скоростей переноса из «первых принципов». Методы 

теории функционала плотности (DFT) в сочетании с алгоритмами нахождения 

поверхностей пересечения состояний позволяют с высокой точностью определять 

энергию реорганизации и электронные матричные элементы для сложных 

молекулярных комплексов. 

Современные подходы включают использование методов квантово-классической 

динамики, где движение ядер описывается классическими уравнениями, а 

электронные состояния — квантовыми. Это позволяет моделировать процессы 

переноса в конденсированных средах с учетом тепловых флуктуаций и 

динамического беспорядка. Такие расчеты критически важны для проектирования 

молекулярных переключателей и оптимизации процессов разделения зарядов в 

искусственных фотосинтетических системах, где необходимо минимизировать 

обратный перенос электрона и максимизировать выход полезной энергии. 

Заключение 

Теория переноса электрона прошла путь от простых геометрических моделей до 

сложного математического аппарата, объединяющего квантовую динамику и 

статистическую физику. Работы Маркуса заложили фундамент, на котором 

выстроено наше понимание того, как движение ядер управляет судьбой 

электрона. Основные выводы теории подчеркивают неразрывную связь между 

электронной структурой молекул и динамическими свойствами окружающей 

среды. 
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Несмотря на значительные успехи, ряд вопросов остается открытым, включая 

описание переноса электрона в сильно неравновесных условиях и роль 

когерентных эффектов в биологическом транспорте зарядов. Дальнейшее 

развитие теории будет связано с учетом многоэлектронных эффектов и созданием 

гибридных моделей, способных описывать перенос в наноструктурах сложной 

топологии. Исследования в этой области продолжают оставаться на переднем 

крае науки, обеспечивая теоретическую базу для создания технологий будущего 

— от высокоэффективных катализаторов до биокомпьютеров. 
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