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Введение 
Бурное развитие атомной инженерии требует умения управлять атомно-молекулярными взаи-

модействиями на локальном уровне с точностью до одного атома. Инструментарий атомной инжене-
рии даёт возможность строить наноструктуры и молекулярные кластерные структуры с принципи-
ально новыми свойствами [1–3]. Макроскопические материалы, сформированные из таких нанокла-
стеров, имеют уникальные физические характеристики и уже стали активно использоваться в оптике 
и электронике [4, 5]. В частности, перспективными для приложений в нано- и оптоэлектронике явля-
ются органические материалы на основе семейства органических соединений TTF (tetrathiafulvalene) 
и TCNQ (tetracyanoquinodimethane), поскольку обладают как нелинейными оптическими свойствами 
[6], так и высокой проводимостью [5, 7]. Отдавая и принимая электрон, молекулы TCNQ и TTF  
(см. рис. 1 и 2) становятся соответственно стабильными катион- и анион-радикалами. Данные ради-
калы в комбинации как между собой, так и с другими молекулярными радикалами или ионами ме-
таллов, образуют разнообразные комплексы с переносом заряда. Молекулы TTF и TCNQ имеют пла-
нарную структуру и образуют кристалл со слоистой упаковкой. Кристаллы этих соединений облада-
ют сильной анизотропией благодаря формированию квазиодномерных структур в виде стопок и 
имеют ярко выраженные поляризационные свойства. При этом существенно, что благодаря эффекту 
Пайерлса квазиодномерные структуры переходят в димеризованное состояние [5]. То есть для рас-
сматриваемых соединений характерно формирование комплексов с переносом заряда в виде димеров 
на основе радикалов TTF+ или TCNQ– [5, 7]. Таким образом, димерные комплексы являются струк-
турными и функциональными элементами таких квазиодномерных органических соединений.  

 

       
 

Рис. 1. Структурная схема и компьютерная модель молекулы (NC)2CC6H4C(CN)2 – TCNQ 
 

      
  

Рис. 2. Структурная схема и компьютерная модель молекулы (H2C2S2C)2 – TTF 
Для теоретического исследования такого рода димерных комплексов в качестве инструмента 

сформулируем минимальную модель. Минимальная модель – это модель с минимальным количест-
вом возможных параметров, которая позволяет успешно описать динамику системы и предсказывать 
режимы поведения системы в зависимости от её внутренних и внешних параметров.  

Для исследуемой в данной работе задачи необходимо учесть, что рассматриваемые димерные 
комплексы  являются  системами с  сильной  электронной  корреляцией. В связи с этим  в теоретичес- 
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кой модели как основа используется димеризованная модель Хаббарда, которая является вполне под-
ходящей для описания особенностей кинетики такого рода систем [8]. 

Однако димеризованная модель Хаббарда не позволяет учесть особенности внутренней 
структуры каждого из мономеров, а также описывать свойства исследуемой системы, связанные с её 
сильной поляризуемостью. С этой целью в данной работе димеризованный гамильтониан Хаббарда 
дополняется слагаемым, отвечающим за электрон-фононное взаимодействие, при этом учитывается 
диагональная часть линейного электрон-фононного взаимодействия, то есть слагаемое поляронного 
типа в гамильтониане Холстейна [6]. Это позволяет учесть поляронный эффект, приводящий к тому, 
что электрон, локализуясь на одном из центров димера, поляризует его окружение и создаёт поляри-
зационную яму на данном центре. Тем самым перенос электрона на другой центр димера затрудняет-
ся. В свою очередь одноцентровое кулоновское отталкивание, как и резонансный одноэлектронный 
перенос, способствует переносу электрона на другой центр димера.  

Отметим также, что в общем случае для моделирования димерной молекулярной системы ва-
жен учёт взаимодействия с колебательными модами двух типов: «жёсткой» высокочастотной модой, 
соответствующей колебательной структуре каждого центра димера, и «мягкой» низкочастотной мо-
дой, позволяющей учесть взаимодействие с ближайшим окружением органического димера [6]. 

Электрон-колебательная модель радикального димера 
Cформулированная далее теоретическая модель позволяет выявить, при каких соотношениях 

между значениями модельных параметров системы реализуется один из возможных вариантов пере-
носа двух электронов, первоначально локализованных на одном из центров органического димера: 
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Указанные варианты переноса двух электронов по существу соответствуют трём типам пере-
носа: 

1) переход в Гайтлер-Лондоновское состояние; 
2) синхронный двухэлектронный перенос; 
3)  двухэлектронный перенос через промежуточное Гайтлер-Лондоновское состояние. 
В данном подходе органический димер, который может быть сформирован из катион-

радикалов TTF+ или анион-радикалов TCNQ–, рассматривается как система «два центра – два элек-
трона». В излагаемой здесь модели для электронной подсистемы димера учитываются только те 
электронные состояния, которые наиболее существенны для процесса переноса заряда. А именно, 
если пренебречь поляризацией низших орбиталей и влиянием на перенос заряда π-π* переходов, то 
многоэлектронная волновая функция радикала может быть замещена молекулярной орбиталью с од-
ним неспаренным электроном [6]. Таким образом, в рамках рассматриваемой модели каждый ради-
кальный мономер в димере представлен одной молекулярной орбиталью: для катион-радикала это 
наполовину заполненная HOMO-орбиталь, а для анион радикала это наполовину пустая LUMO-
орбиталь.  

Итак, за отправную точку в нашем рассмотрении принимается димеризованный гамильтониан 
Хаббарда, в который добавлено электрон-колебательное взаимодействие в виде слагаемого полярон-
ного типа [6]:  
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Здесь σσ ii aa ,+  – электронные операторы, а kk bb ,+  – фононные операторы рождения и уничто-

жения, соответственно. Электронная часть гамильтониана eĤ  является димеризованным гамильто-
нианом Хаббарда, в котором учтено только одноцентровое кулоновское отталкивание с параметром 
U0, а также резонансный туннельный одноэлектронный перенос с параметром t0. Межцентровым ку-
лоновским отталкиванием можно пренебречь, поскольку оно значительно меньше одноцентрового. 
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veH −
ˆ  и vĤ  – части гамильтониана, отвечающие за линейное электрон-колебательное взаимодействие 
в системе и свободную колебательную подсистему соответственно. Колебательная подсистема пред-
ставлена в общем случае различными колебательными модами, отличающимися как частотами ωk, 
так и константами электрон-колебательного взаимодействия gik.  

Собственные функции димеризованного гамильтониана Хаббарда являются линейными ком-
бинациями следующих состояний: 
 

1 2 1 2 1 2 1 2 1 1 2 2, , , , , .↑ ↓ ↓ ↑ ↑ ↑ ↓ ↓ ↑ ↓ ↑ ↓
                                     

(2) 

Находя матричные элементы eĤ  на функциях (2) и решая задачу на собственные функции и 
собственные значения, легко показать, что собственные значения имеют вид 

2
1 3 2 4 5 6 0 0( 16) 0, , ,E y y , E y, E , y U / t .= ± + = = =

                                    (3) 
Таким образом, собственные значения гамильтониана Хаббарда представляют собой три 

синглетных состояния и одно триплетное. 
Временная зависимость среднего значения оператора разности электронных населённостей 

центров димера имеет вид 

1 2( ) ( ) ( ) ( ) ( )ˆn t t n t P t P t .= ϕ ϕ = −
                                                    (4) 

Здесь 21 ˆˆˆ nnn −= , а )()( 21 tPtP −  – разность вероятностей обнаружения обоих электронов на 
первом и втором центрах димера.  

С учетом соотношения, определяющего зависящую от времени волновую функцию через соб-
ственные значения и собственные функции полного гамильтониана системы, запишем: 
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В итоге получаем следующее аналитическое выражение: 
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Запишем гамильтониан (1) на базисе синглетных состояний (2): 
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Для дальнейших рассуждений выполняется преобразование поляронного сдвига над гамиль-
тонианом (7): 
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k

ˆ ˆT i n b b+= − −∑ , μ ( ).k k kg /= ω
                           (8) 

Тогда гамильтониан (8) может быть записан в виде  
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Здесь используются обозначения: 
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Среднее значение оператора разности электронных населённостей центров димера )(tn  рас-
считывается исходя из электрон-колебательного гамильтониана (9). 

Поскольку 
iHt iHtˆn( t ) e ne ,−= 〈 〉

                                                                      (11) 
тогда, используя кумулянтное разложение Т-экспоненты, получаем дифференциальное уравнение 
относительно )(tn : 

0
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Индекс “0” обозначает операторную вилку с нулевым гамильтонианом, то есть без учета V  
в (9). 

Заметим, что  
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При достаточно низких температурах kkT ω<  имеем ( 2) 1kcoth /β ω →
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k
kgtF .     

Учтём сначала первую кумулянту в разложении, тогда получим следующую систему четырёх 
зацепляющихся дифференциальных уравнений: 
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В системе (14) введены следующие обозначения: 
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Система дифференциальных уравнений (14) решается с начальными условиями: 
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Окончательно получим временную зависимость разности населённостей центров димера с 

учётом электрон-колебательного взаимодействия в первом порядке кумулянтного разложения: 
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Из (17) следует, что общий вид аналитического выражения для временной зависимости раз-
ности электронных населённостей центров димера фактически по форме не изменяется. Учёт элек-
трон-колебательного взаимодействия в первом порядке кумулянтного разложения сводится лишь к 
перенормировке параметров в системе: 
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При этом, как следует из выражения (18), учёт линейного электрон-колебательного взаимо-
действия в первом порядке кумулянтного разложения приводит к уменьшению параметра одноцен-
трового кулоновского отталкивания. Таким образом, появляется возможность уменьшения этого па-
раметра вплоть до значений, близких к нулю. Это фактически означает, что при заметном редуциро-
вании кулоновского отталкивания электронов на каждом из центров димера, электроны получают 
возможность одновременно туннелировать с одного центра димера на другой. Это соответствует ре-
жиму синхронного двухэлектронного переноса электронов. Отметим, что параметр туннелирования 
также перенормируется в сторону уменьшения, как показано в (18). 

 Учёт электрон-колебательного взаимодействия во втором порядке кумулянтного разложения 
приводит к системе из четырёх зацепляющихся дифференциальных уравнений с зависящими от вре-
мени коэффициентами аналогично (14): 
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Здесь  
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Для упрощения дальнейших рассуждений сделаем следующие допущения: 
 

B( t ) B( ) B, C( t ) C( ) C, E( t ) E( ) E, D( t ) D( ) D.= ∞ = = ∞ = = ∞ = = ∞ =                   (21) 
 

Это соответствует приближению типа Маркова. В рассматриваемом приближении предпола-
гаем также )()( ∞=∞ DE , и тогда коэффициенты в системе дифференциальных уравнений (19) не 
зависят от времени, и среднее значение оператора разности электронных населенностей центров 

)(tn  может быть записано в аналитическом виде: 

( )2 2
2

2 2 1 2 2 2

88 exp 1 cos
8 28

/

U U F tF ( Bt )n( t )
(U F ) U (U F )

⎧ ⎡ ⎤+ +− ⎪ ⎢ ⎥= +⎨ ⎢ ⎥+ + +⎪ ⎢ ⎥⎣ ⎦⎩
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( )2 2

2 2

81 cos
28

U U F t
.

U (U F )

⎫⎡ ⎤− + ⎪⎢ ⎥+ ⎬⎢ ⎥− + ⎪⎢ ⎥⎣ ⎦⎭                                              

 (22) 

Здесь EUU −=
~ . 

Выводы 
Из анализа выражений (17) и (22), описывающих временную зависимость разности электрон-

ных населенностей центров димера, следует, что учёт электрон-колебательного взаимодействия су-
щественно изменяет временную динамику электронной подсистемы димера. 

В итоге предложенная модель приводит к следующим важным выводам: 
1. Для адекватного описания временной динамики пары электронов в модели органического 

димера учёт электрон-колебательного взаимодействия необходим. 
2. Учёт электрон-колебательного взаимодействия в рамках рассмотренной модели в нижай-

шем порядке кумулянтного разложения перенормирует внутренние параметры системы. При этом 
уменьшается как параметр  одноцентрового кулоновского отталкивания UU →0 , так и параметр ре-
зонансного туннельного переноса Ft →0 .  

3. Учёт электрон-колебательного взаимодействия во втором порядке кумулянтного разложе-
ния дополнительно перенормирует параметр одноцентрового кулоновского отталкивания UU →  и 
приводит к появлению экспоненциального релаксационного множителя во временной зависимости 
разности электронных населённостей центров димера. Это означает, что на достаточно больших вре-
менах происходит выравнивание электронных населённостей на центрах димера. Следовательно, ди-
мерный комплекс переходит в равновесное состояние с полностью делокализованными электронами. 

Таким образом, электрон-колебательная модель для органического димера, предложенная в 
данной работе, позволяет учесть электронную корреляцию в системе в рамках расширенной димери-
зованной модели Хаббарда. Существенно, что гамильтониан дополнен слагаемым, описывающим 
взаимодействие электронов с колебательной подсистемой. Это дополнительное слагаемое позволяет 
учесть как внутреннюю структуру димера, так и каждый из его мономеров. Следовательно, это даёт 
возможность детально описывать поляризационные и проводящие свойства димерных органических 
систем. 
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Summary 

 
The electron-vibrational model for the organic dimer proposed in this paper allows to take into ac-

count not only the electron correlation (the organic charge transfer complexes are strongly correlated sys-
tems) through the dimerized Hubbard model, but also the internal structure of the dimer and each of its 
monomers by introducing of the additional term into the Hamiltonian for describing the interaction of elec-
trons with vibrational subsystem. Thus, it provides ample opportunities to describe in detail the polarization 
and conduction properties of organic dimer systems. 
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