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Исследован динамический эффект растворителя (ДЭР) в реакциях сверхбыстрого протонно-свя-
занного переноса электрона (ПСПЭ), протекающих в неравновесных условиях. В частности, выяв-
лена зависимость эффекта от угла между направлениями координат реакции ϕ, соответствующих
этапам фотовозбуждения системы и формирования продукта. Установлены следующие закономер-
ности, присущие таким реакциям: 1) наибольшая величина ДЭР должна наблюдаться в области
сильной экзергоничности реакции, а в области слабой экзергоничности эффект мал; 2) максимум
зависимости константы скорости ПСПЭ от величины экзергоничности реакции смещается в об-
ласть меньших значений с ростом матричного элемента перехода; 3) зависимость эффективного
времени реакции от угла ϕ имеет выраженный минимум, положение которого зависит от энергети-
ческих параметров реагентов.
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Фотоиндуцированный протонно-связанный
перенос электронов (ПСПЭ) – важнейшая ста-
дия широкого спектра процессов преобразования
энергии в химических и биологических системах.
Понимание основополагающих принципов этого
процесса на уровне, позволяющем настраивать и
контролировать его сверхбыструю динамику,
имеет решающее значение для проектирования
возобновляемых и устойчивых источников энер-
гии, таких как устройства для искусственного фо-
тосинтеза и фотоэлектрохимические элементы.
В связи с фундаментальностью этих процессов
интерес к их всестороннему исследованию как
экспериментаторов, так и теоретиков с каждым
годом непрерывно растет [1–15].

В работах [6–8] показано, что теория неадиба-
тических переходов, развитая для описания кине-
тики переноса электрона (ПЭ), может успешно
применяться для описания ПСПЭ. Это означает,
что многие закономерности, присущие кинетике
ПЭ, должны наблюдаться в реакциях ПСПЭ.
Один из таких эффектов – зависимость кинетики
ПЭ в донорно-акцепторных системах от динами-
ческих свойств растворителя – динамический
эффект растворителя (ДЭР) [16, 17]. Данный эф-

фект по-разному проявляется в термических и
сверхбыстрых неравновесных процессах перено-
са заряда (ПЗ). В термических реакциях ПЗ он
оказывается сильным в нормальной области
Маркуса (область слабой экзергоничности реак-
ции), а в инвертированной области Маркуса (об-
ласть сильной экзергоничности реакции) –
ослаблен [18, 19]. В случае сверхбыстрых реакций
ПЗ, протекающих в неравновесном режиме, об-
ласти экзергоничности реакции, где ДЭР силь-
ный и слабый, меняются местами [20]. Следова-
тельно, область проявления ДЭР в реакциях ПЭ
может служить надежным маркером режима, в
котором они протекают [21]. Другая отличитель-
ная особенность реакций ПЭ – влияние элек-
тронного матричного элемента  на величину
ДЭР: в неравновесных реакциях с ростом  про-
исходит значительное ослабление эффекта, а в
случае термических реакций – его монотонное
возрастание [20].

Естественно ожидать, что динамические свой-
ства полярного растворителя оказывают значи-
тельное влияние на кинетику иных реакций ПЗ,
например, сверхбыстрого внутримолекулярного
ПСПЭ [1–15]. Эта сложная реакция включает не-
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сколько стадий и может протекать различными
путями. Сверхбыстрый фотоиндуцированный
ПСПЭ экспериментально обнаружен в огромном
количестве химических соединений [9–12]. Один
из примеров – молекулярная система 3-гидрок-
сифлавона (3HF), а также некоторые ее произ-
водные [9–12]. В различных молекулярных струк-
турах ПСПЭ протекает в разных последователь-
ностях: в некоторых молекулярных структурах
переход в возбужденное состояние под действием
оптического импульса накачки сопровождается
значительным внутримолекулярным ПЭ, а затем
на следующей стадии происходит перенос прото-
на. В других молекулярных соединениях перенос
протона предшествует ПЭ [9–12].

Детальные исследования систем, в которых
возможен внутримолекулярный ПСПЭ, позволи-
ли получить информацию об их физических и
энергетических особенностях, а также количе-
ственные данные о динамике населенностей воз-
бужденных состояний в средах различной поляр-
ности [9–12]. В частности, в работах [9–12] было
представлено подробное описание ряда молеку-
лярных соединений, в которых может протекать
ПСПЭ, и их свойств. Было зафиксировано не-
сколько состояний, заселяемых в ходе реакции,
каждое из которых соответствовало конкретной
протонно-электронной конфигурации. Особен-
ность ПСПЭ – его двухстадийность. Описание
таких реакций требует введения двух координат
реакции, связанных с каждым из этапов реакции.
В общем случае координаты реакции не являются
независимыми, что отражается в их неортого-
нальности. Угол между направлениями коорди-
нат реакции в пространстве ядерных степеней
свободы служит мерой их корреляции и может
влиять на эффективную константу скорости мно-
гостадийного процесса [22–26]. Это приводит к
влиянию предыдущей стадии на кинетику после-
дующей, т.е. нарушается принцип независимости
элементарных реакций Оствальда [27]. Ранее на-
ми была разработана теория ПСПЭ [15], учитыва-
ющая эту особенность, в рамках которой удалось
корректно воспроизвести кинетику сверхбыстро-
го внутримолекулярного ПСПЭ и показать, что
данный процесс в различных растворителях пол-
ностью или частично протекает в неравновесном
режиме. Реакции ПСПЭ, как правило, являются
сверхбыстрыми, поэтому отмеченные эффекты
должны ярко проявляться. Систематические ис-
следования влияния вязкости растворителя на
ПСПЭ до сих пор не проводились. Однако имеет-
ся информация, показывающая, что переход от
ацетонитрила к дихлорметану, имеющих суще-
ственно различную вязкость, приводит к замет-
ному изменению кинетики процесса [10, 15].

Основная цель данной статьи – исследование
ДЭР в кинетике реакций сверхбыстрого ПСПЭ,
протекающих в неравновесных условиях. В част-
ности, выявить зависимость ДЭР от угла между
направлениями координат реакции, соответ-
ствующих этапам фотовозбуждения системы и
стадии формирования продукта ПСПЭ. На при-
мере конкретного молекулярного соединения
(4'-N,N-диэтиламин-3-гидроксифлавона [10]),
энергетические параметры которого можно опре-
делить из стационарных спектров поглощения и
люминесценции, выявить область параметров,
где наиболее сильно проявляется данный эф-
фект.

ДВУХСТАДИЙНАЯ МОДЕЛЬ ПСПЭ

В ряде работ Ш. Хаммес–Шиффер и ее коллег
[6–8] кинетика ПСПЭ была описана в рамках не-
адиабатических переходов между несколькими
диабатическими состояниями, каждое из кото-
рых соответствовало конкретной электронно-
протонной конфигурации. Наличие таких состо-
яний подтверждается экспериментальными дан-
ными: в стационарных спектрах протонно-элек-
тронных систем [10] наблюдалась двойная эмис-
сия, связанная с переходами из начального
возбужденного состояния ( ) и состояния про-
дукта ( ). Именно это позволяет интерпре-
тировать процесс ПСПЭ в рамках трехуровневой
модели в соответствии со схемой [15]:

(1)

Здесь  – основное электронное состояние си-
стемы (далее состояния будут обозначаться 1, 2,
3). Так как неадиабатическая теория, используе-
мая в [6–8], имеет узкие рамки применимости
(величина электронного матричного элемента
перехода должна быть малой, и как следствие,
можно моделировать только сравнительно мед-
ленные реакции), для описания ПСПЭ в работе
[15] был использован стохастический подход,
имеющий более широкую область применимо-
сти. Преимущества данного подхода: 1) учет не-
равновесности ядерной подсистемы (внутримо-
лекулярных высокочастотных колебательных мод
и низкочастотных релаксационных мод), форми-
руемой импульсом накачки и предыдущими ста-
диями сложной реакции; 2) возможность учета
корреляции поляризации растворителя на раз-
личных стадиях реакции. Последнее предполага-
ет введение разных координат реакции, соответ-
ствующих процессу фотовозбуждения (переход
1 → 2) и последующему сверхбыстрому ПСПЭ
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(переход 2 → 3). Следовательно, важным пара-
метром стохастической модели является угол ϕ
между направлениями координат реакции, соот-
ветствующих двум этапам реакции (см. рис. 1).

Следует отметить, что введенный угол ϕ про-
является только в сверхбыстрых процессах, когда
вторая стадия протекает параллельно с релакса-
цией ядерных степеней свободы, порожденной
на предыдущем этапе сложной реакции. В резуль-
тате появляется зависимость кинетики элемен-
тарной реакции от характеристик предшествую-
щей стадии, т.е. проявляется нарушение принци-
па независимости элементарных реакций
Оствальда [28, 29], который выполняется для от-
носительно медленных реакций, протекающих в
термическом режиме.

Следуя разработанной модели [15], профили
поверхностей свободной энергии  ( ) на
координатной плоскости ,  для рассматрива-
емых диабатических состояний реакции выбира-
ются в виде:

(2)

Здесь ,  и ,  – энергии реорга-
низации среды и параметры экзергоничности
стадий фотовозбуждения и формирования про-
дукта реакции. Значение энергии реорганизации

 на стадии ПСПЭ определяется величиной
угла  [25] между направлениями координат реак-
ции для переходов 1 → 2 и 1 → 3:

(3)

в то время как угол  аналогичным образом свя-
зан с величиной энергии реорганизации на ста-

дии 1 → 3: 
(см. рис. 1). Векторные индексы в (2) 

 и 
обозначают множества колебательных подуров-
ней возбужденного состояния и состояния про-
дукта c квантовыми числами  и  (0, 1, 2, …)
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для α-й внутримолекулярной колебательной мо-
ды с частотой Ωα. Отметим, что величина угла  в
основном определяется характером перераспре-
деления зарядов на обеих стадиях [25, 26].

Релаксация растворителя на каждой стадии ха-
рактеризуется автокорелляционной функцией

 с одним эффективным време-
нем релаксации  [30, 31]. Предлагаемая модель
также учитывает реорганизацию внутримолеку-
лярных высокочастотных колебательных мод как
на стадии возбуждения молекулярной системы,
так и на стадии образования продукта. Предпола-
гается, что в возбужденном состоянии заселен
лишь основной колебательный подуровень. Это
предположение выполняется, если частота им-
пульса накачки близка к красной границе. Воз-
бужденные колебательные подуровни продукта с
квантовыми числами  заселяются в процессе
релаксации неравновесных переходов 2 → 3, про-
текающей параллельно с релаксацией раствори-
теля, и быстро релаксируют с константой скоро-
сти , где  – время колебательной
релаксации. Здесь используется механизм одно-
квантовой необратимой колебательной релакса-
ции  [32, 33]. Ранее было показано
[32], что константа скорости переноса заряда сла-
бо зависит от спектральной плотности (набора
частот высокочастотных колебаний и их вклада в
энергию реорганизации) при условии, что полная

энергия реорганизации этих мод 
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Рис. 1. Изолинии поверхностей свободной энергии
 ( ) на координатной плоскости .

Пунктирные линии изображают пересечения термов
возбужденного состояния (2) и состояния продукта
(3) и их колебательные подуровни. Серой стрелкой
схематично показано движение волнового пакета (за-
штрихованный овал) по терму  к его минимуму.
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постоянна, а их количество N ≥ 5. В модели ис-
пользуется пять высокочастотных внутримолеку-
лярных колебательных мод [32, 33]. В качестве
универсальной спектральной плотности будет
использован спектр донорно-акцепторного ком-
плекса, состоящего из фенилциклопропана
(PhCP) в качестве донора и тетрацианоэтилена
(TCNE) в качестве акцептора [33].

Временная эволюция рассматриваемой систе-
мы описывается набором дифференциальных
уравнений для функций распределения вероят-
ностей возбужденного  и конечного состоя-

ний системы  [15, 34–36]:

(4)

В этих уравнениях операторы Смолуховского 
(j = 2, 3) описывают диффузию на поверхностях
свободной энергии Uj ( j = 2, 3):

(5)
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– фактор Франка–Кондона,  –
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Система уравнений (4) решалась численно с
начальными условиями

(6)

Здесь предполагается, что начальное возбужден-
ное состояние формируется коротким импульсом

накачки гауссовой формы ,

где E,  и  – напряженность электрического
поля, несущая частота и длительность этого им-
пульса соответственно. В формулах (6) А – нор-
мировочный множитель.

Количественное описание кинетики ПСПЭ в
рамках многоканальной стохастической модели
требует знания основных энергетических пара-
метров модели: параметра экзергоничности и
энергии реорганизации среды для каждой стадии

( , , , ), энергии реорганизации
высокочастотных внутримолекулярных колеба-
тельных мод . Значения данных параметров
могут быть получены с помощью фитинга экспе-
риментальных стационарных спектров поглоще-
ния и флуоресценции молекулярных соедине-
ний, например, 4'-N,N-диэтиламин-3-гидрокси-

флавона [10]. Энергию реорганизации среды 
и величину параметра экзергоничности  на
стадии фотовозбуждения можно определить из
стационарных спектров поглощения и флуорес-
ценции, связанных с переходом 1 → 2, а спектр
флуоресценции, соответствующий переходу 1 → 3,
определяет значения энергетических параметров

 и  [15]. При расчетах были использова-
ны два набора энергетических параметров, соот-
ветствующих соединению 4'-N,N-диэтиламин-
3-гидроксифлавон в ацетонитриле (ACN,  =
= 0.26 пс) и дихлорметане (DCM, = 0.56 пс),
которые имеют различные полярности и динами-
ческие свойства [9–12]. Важно отметить, что в
компьютерном моделировании значения некото-
рых параметров принимаются фиксированными:
общая энергия реорганизации высокочастотных
колебаний  = 0.1 эВ и время их релаксации  =
= 100 фс.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Численное решение системы (3)–(4) методом
броуновского моделирования [34–39] позволило
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рассчитать кинетику населенности возбужденно-
го состояния протонно-электронной системы

и вычислить эффективное время  или эффектив-

ную скорость  ПСПЭ .
Результаты численного моделирования кинетики
ПСПЭ, полученные с использованием кода [37],
представлены на рис. 2–5. Зависимость эффек-
тивной скорости ПСПЭ  от параметра эк-
зергоничности  для угла θ = 90° показана на
рис. 2. Зависимость имеет колоколообразный вид
с двумя ярко выраженными областями реакции: в
“нормальной” области Маркуса (  < 0.2 эВ)
величина эффективной скорости ПСПЭ увели-
чивается с ростом параметра экзергоничности, в
то время как в инвертированной области (  >
> 0.2 эВ) наблюдается ее монотонное уменьше-
ние. Это – закон энергетической щели Маркуса,
первоначально предсказанный для термических
реакций. Для рассматриваемых реакций предска-
зывается влияние матричного элемента перехода

 на положение максимума кривой: максимум
смещается в область меньших значений экзерго-
ничности реакции с ростом . Эта особенность
присуща только реакциям, протекающим в не-
равновесном режиме, параллельно с релаксацией
растворителя. Отметим, что в термических реак-
циях положение максимума определяется только

= ρ∫* 2 1 2 1 2( ) ( , , )PEP t Q Q t dQ dQ

τeff

PCETk −τ = = ∫
1

*( )eff PCET PEk P t dt

PCETk
−Δ 23G

−Δ 23G

−Δ 23G

23V

23V

величиной энергии реорганизации ядерных сте-
пеней свободы. Также в “нормальной” области
Маркуса величина эффективной скорости ПСПЭ
выше в менее полярном растворителе (DCM), а

Рис. 2. Зависимости эффективной скорости реакции
ПСПЭ  от параметра экзергоничности 
для конфигурации θ = 90° в ACN (сплошные линии,

ϕ ≈ 37°,  = 0.25 эВ,  = 0.4 эВ,  = 0.14 эВ)

и DCM (пунктирные линии, ϕ ≈ 41°,  = 0.19 эВ,

 = 0.34 эВ,  = 0.14 эВ).
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Рис. 3. Зависимости эффективного времени реакции
ПСПЭ  от матричного элемента перехода  в

ACN (сплошные линии, ϕ ≈ 37°,  = 0.25 эВ,

= 0.2 эВ,  = 0.14 эВ) и DCM (пунктирные

линии, ϕ ≈ 41°,  = 0.19 эВ,  = 0.17 эВ,  =
= 0.14 эВ) при θ = 90°.
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Рис. 4. Зависимости эффективного времени реакции
ПСПЭ  от времени продольной релаксации .
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при преодолении максимума зависимости 
( ) наблюдается противоположный тренд.
Кроме того, с ростом  максимум колоколооб-
разной зависимости  ( ) смещается в
сторону больших значений , а его величина
уменьшается. Отметим также, что по мере умень-
шения угла θ максимум функции  ( )
смещается в область меньших значений экзерго-
ничности, а его величина возрастает [15].

Вторая закономерность состоит в том, что
наиболее яркое проявление ДЭР предсказывает-
ся в области сильной экзергоничности реакции, а
в области слабой экзергоничности эффект осла-
бевает. Подчеркнем, что в термических реакциях
переноса электрона тенденция обратная, ДЭР на-
блюдается только в области слабой экзергонич-
ности [18]. Переходя к третьей закономерности,
отметим, что в реакциях, протекающих в терми-
ческом режиме, проявление ДЭР возможно толь-
ко при достаточно больших значениях электрон-
ного матричного элемента. С увеличением элек-
тронного матричного элемента константа
скорости перестает зависеть от его величины и
начинает зависеть от , т.е. формируется раство-
роконтролируемый режим реакции [17]. Данные
рис. 3 демонстрируют противоположный тренд:
при малых значениях  (≈0.01 эВ) с ростом 
наблюдается рост эффективного времени ПСПЭ
почти в 2 раза (сравните сплошные и пунктирные
линии с одинаковыми символами). С ростом 

PCETk
−Δ 23G

23V
PCETk −Δ 23G

−Δ 23G

PCETk −Δ 23G

τL

23V τL

23V

зависимость ( ) значительно ослабевает. При
увеличении экзергоничности реакции значение
ДЭР увеличивается (сравните линии с разными
символами). Для объяснения этой закономерно-
сти отметим, что рассматриваемые нами реакции
ПСПЭ протекают в основном в неравновесном
режиме. В этом случае, как было показано ранее
[20], скорость процесса зависит от эффективно-
сти нетермических переходов, определяемой ве-
роятностью перехода  при прохождении вол-
нового пакета через область пересечения поверх-
ностей свободной энергии [28]:

(7)

где

(8)

(9)

g – параметр неадиабатичности перехода и fV –
параметр, отражающий влияние колебательной
релаксации на вероятность перехода соответ-
ственно. Анализ вероятности перехода (7)–(9)
показывает, что в пределе слабой связи (g  1)

 ~ , а в пределе сильной связи (g  1) за-
висимость вероятности перехода от матричного
элемента перехода  и  сильно ослабевает.
Это и объясняет предсказываемую тенденцию.

Данные рис. 4 демонстрируют описанную вы-
ше тенденцию: с ростом матричного элемента пе-
рехода  наблюдается значительное уменьше-
ние ДЭР (сравните сплошные и пунктирные ли-
нии с одинаковыми символами). Заметим также,
что с увеличением угла ϕ (или уменьшением θ)
наблюдается спад величины ДЭР (сравните ли-
нии с различными символами). Поскольку ско-
рость термического ПСПЭ не может зависеть от
угла ϕ между направлениями координат реакции,
соответствующих этапам фотовозбуждения си-
стемы и формирования продукта, то представ-
ленная на рис. 5 зависимость  является ме-
рой неравновесности ПСПЭ. Следует также
отметить немонотонную зависимость эффектив-
ного времени реакции  от угла ϕ. Численное
моделирование показало, что значение угла ϕ,
при котором  достигает минимального значе-
ния, зависит как от полярности растворителя, так
и от параметра экзергоничности . Подобное
поведение объясняется зависимостью положения
минимума от энергии реорганизации , кото-
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рая монотонно увеличивается с ростом θ (или с
уменьшением ϕ) [15].

Таким образом, проведенное моделирование
кинетики сверхбыстрого ПСПЭ в рамках стоха-
стической многоканальной модели показало, что
для типичных значений энергетических парамет-
ров реакция протекает преимущественно в нерав-
новесном режиме. Характерной особенностью
неравновесных реакций является то, что наи-
большая величина ДЭР должна наблюдаться в об-
ласти сильной экзергоничности реакции, а в об-
ласти слабой экзергоничности эффект мал. Вто-
рой особенностью неравновесных реакций
ПСПЭ является зависимость положения макси-
мума константы скорости ПСПЭ как функции
экзергоничности реакции от матричного элемен-
та перехода. Третьей особенностью неравновес-
ных реакций является зависимость константы
скорости от угла ϕ между направлениями коорди-
нат реакции, соответствующих этапам фотовоз-
буждения системы и формирования продукта.
Эти закономерности следует учитывать при про-
ектировании оптических органических молеку-
лярных устройств.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований (код проекта № 19-03-00175).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Cukier R.I., Nocera D. // Annu. Rev. Phys. Chem.

1998. V. 49. P. 337. 
https://doi.org/10.1146/annurev.physchem.49.1.337

2. Adams D.M., Brus L., Chidsey C.E.D. et al. // J. Phys.
Chem. B. 2003. V. 107. P. 6668. 
https://doi.org/10.1021/jp0268462

3. Martín C., Ziółek M., Douhal A. // J. Photochem. Pho-
tobiol. C. 2016. V. 26. P. 1. 
https://doi.org/10.1016/j.jphotochemrev.2015.12.001

4. Weller A. // Z. Elektrochem. Ber. Bunsen-Ges. Phys.
Chem. 1952. V. 56. P. 662. 
https://doi.org/10.1002/bbpc.19520560714

5. Kumpulainen T., Lang B., Rosspeintner A. et al. //
Chem. Rev. 2017. V. 117. P. 10826. 
https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.6b00491

6. Hammes-Schiffer S. // Acc. Chem. Res. 2001. V. 34.
P. 273. 
https://doi.org/10.1021/ar9901117

7. Hammes-Schiffer S., Stuchebrukhov A.A. // Chem. Rev.
2010. V. 110. P. 6939. 
https://doi.org/10.1021/cr1001436

8. Hammes-Schiffer S., Goyal P. // ACS Energy Lett. 2017.
V. 2. P. 512. 
https://doi.org/10.1021/acsenergylett.6b00723

9. Hsieh C.C., Cheng Y.M., Hsu C.J. et al. // J. Phys.
Chem. A. 2008. V. 112. P. 8323. 
https://doi.org/10.1021/jp804216u

10. Hsieh C.C., Jiang C.M., Chou P.T. // Acc. Chem. Res.
2010. V. 43. P. 1364. 
https://doi.org/10.1021/ar1000499

11. Chou P.T., Yu W.S., Cheng Y.M. et al. // J. Phys. Chem.
A. 2004. V. 108. P. 6487. 
https://doi.org/10.1021/jp048415k

12. Chou P.T., Pu S.C., Cheng Y.M. et al. // J. Phys. Chem.
A. 2005. V. 109. P. 3777. 
https://doi.org/10.1021/jp044205w

13. Иванов А.И., Михайлова В.А. // Успехи химии. 2010.
Т. 79. № 12. С. 1139. Ivanov A.I., Mikhailova V.A. //
Russ. Chem. Rev. 2010. V. 79. P. 1047. 
https://doi.org/10.1070/RC2010v079n12ABEH004167

14. Feskov S.V., Mikhailova V.A., Ivanov A.I. // J. Photo-
chem. Photobiol. C. 2016. V. 29. P. 48. 
https://doi.org/10.1016/j.jphotochemrev.2016.11.001

15. Mikhailova T.V., Mikhailova V.A., Ivanov A.I. // J. Phys.
Chem. C. 2018. V. 122. P. 25247. 
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.8b09097

16. Zusman L.D. // Chem. Phys. 1980. V. 49. P. 295. 
https://doi.org/10.1016/0301-0104(80)85267-0

17. Зусман Л.Д. // Успехи химии. 1992. Т. 61. С. 29.
Zusman L.D. // Russ. Chem. Rev. 1992. V. 61. P. 15. 
https://doi.org/10.1070/RC1992v061n01ABEH000963.

18. Yudanov V.V., Mikhailova V.A., Ivanov A.I. // J. Phys.
Chem. A. 2012. V. 116. P. 4010. 
https://doi.org/10.1021/jp301837t

19. Юданов В.В., Михайлова В.А., Иванов А.И. // Хим.
физика. 2013. Т. 32. № 5. С. 3. Yudanov V.V., Mikhai-
lova V.A., Ivanov A.I. // Russ. J. Phys. Chem. В. 2013.
V. l17. P. 187. 
https://doi.org/10.1134/S1990793113050114.
https://doi.org/10.7868/S0207401X13050129

20. Mikhailova T.V., Mikhailova V.A., Ivanov A.I. // J. Phys.
Chem. B. 2016. V. 120. P. 11987. 
https://doi.org/10.1021/acs.jpcb.6b09363

21. Mikhailova T.V., Mikhailova V.A., Ivanov A.I. // J. Phys.
Chem. B. 2017. V. 121. P. 4569. 
https://doi.org/10.1021/acs.jpcb.7b02537

22. Najbar J., Tachiya M. // J. Phys. Chem. 1994. V. 98.
P. 199. 
https://doi.org/10.1021/j100052a033

23. Cho M., Silbey R.J. // J. Chem. Phys. 1995. V. 103.
P. 595. 
https://doi.org/10.1063/1.470094

24. Ando K., Sumi H. // J. Phys. Chem. B. 1998. V. 102.
P. 10991. 
https://doi.org/10.1021/jp982659l

25. Fedunov R.G., Ivanov A.I. // J. Chem. Phys. 2005.
V. 122. P. 064501. 
https://doi.org/10.1063/1.1844371

26. Khokhlova S.S., Mikhailova V.A., Ivanov A.I. //
J. Chem. Phys. 2006. V. 124. P. 114507. 
https://doi.org/10.1063/1.2178810

27. Temkin O.N. Homogeneous Catalysis with Metal Com-
plexes: Kinetic Aspects and Mechanisms. J. Wiley:
Chichester, 2012.

28. Mikhailova V.A., Ivanov A.I. // J. Phys. Chem. C. 2017.
V. 121. P. 20629. 
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.7b06106

29. Mikhailova V.A., Malykhin R.E., Ivanov A.I. // Photo-
chem. Photobiol. Sci. 2018. V. 17. P. 607. 
https://doi.org/10.1039/C7PP00464H



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 93  № 12  2019

ДИНАМИЧЕСКИЙ ЭФФЕКТ РАСТВОРИТЕЛЯ 1893

30. Horng M.L., Gardecki J.A., Papazyan A.A. et al. //
J. Phys. Chem. 1995. V. 99. P. 17311. 
https://doi.org/10.1021/j100048a004

31. Maroncelli M., Kumar V.P., Papazyan A.A. // J. Phys.
Chem. 1993. V. 97. P. 13. 
https://doi.org/10.1021/j100103a004

32. Ionkin V.N., Ivanov A.I. // Chem. Phys. 2009. V. 360.
P. 137. 
https://doi.org/10.1016/j.chemphys.2009.04.024

33. Kelly A.M. // J. Phys. Chem. A. 1999 V. 103. P. 6891. 
https://doi.org/10.1021/jp991530o

34. Fedunov R.G., Feskov S.V., Ivanov A.I. et al. // J. Chem.
Phys. 2004. V. 121. P. 3643. 
https://doi.org/10.1063/1.1772362

35. Gladkikh V., Burshtein A.I., Feskov S.V. et al. // J. Chem.
Phys. 2005. V. 123. P. 244510. 
https://doi.org/10.1063/1.2140279

36. Ionkin V.N., Ivanov A.I. // J. Phys. Chem. A. 2009.
V. 113. P. 103. 
https://doi.org/10.1021/jp806589m

37. Nazarov A.E., Fedunov R.G., Ivanov A.I. // Computer
Physics Communications. 2017. V. 210. P. 172. 
https://doi.org/10.1016/j.cpc.2016.09.015

38. Nazarov A.E., Eloev G.G., Ivanov A.I. // J. Photochem.
Photobiol. A: Chem. 2018. V. 358. P. 207. 
https://doi.org/10.1016/j.jphotochem.2018.03.017

39. Feskov S.V., Ivanov A.I. // J. Chem. Phys. 2018. V. 148.
P. 104107. 
https://doi.org/10.1063/1.5016438



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


