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Представлена теоретическая модель для описания особенностей электронного переноса электронов в 

димерных нанокластерах, внедрённых в слабоструктурированную органическую среду окружения. В предло-

женной модели нанодимер рассматривается как квантово-механическая система, а её взаимодействие со средой 

окружения имеет стохастический характер. В приближении Хакена-Строубла рассчитана временная зависи-

мость разности заселенностей электронов на центрах нанодимера, которая  имеет релаксационный множитель, 

учитывающий влияние среды окружения на кинетику электронного переноса.  
 

УДК 538.9+539.189.1 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Органические материалы с внедрёнными нанокомплексами (нанокластеры, наноструктуры) в 

последнее время стали приобретать прикладную значимость в нано- и микроэлектронике [1, 2]. От-

дельный интерес представляет контроль временного поведения такого рода систем в фемтосекунд-

ном диапазоне [3–5]. В нашей работе теоретически исследовано влияние многомодового органиче-

ского массива на временную динамику простейшей нанокластерной системы – димерного нанокла-

стера с двумя электронами, который находится в органическом массиве. 

При изучении малой подсистемы в термостате непосредственно термостат можно описать 

различными способами, в рамках которых он имеет различные физические модели, учитывающие его 

микроскопическую  природу. В связи с этим обратим внимание на работы [6, 7]. В [6] показано, что 

термостат независимо от того, насколько сложно его внутреннее строение, может быть описан как 

линейный двухполюсник. Такая система характеризуется линейной связью между воздействием и 

откликом на него. Благодаря чему обобщённая восприимчивость системы однозначно связана со 

спектральной плотностью шумов термостата, как это и следует из теоремы Каллена-Вельтона. Важ-

ным выводом [6] является то, что термостат при его любом внутреннем устройстве эквивалентен  по 

математическому описанию системе бесконечного числа гармонических осцилляторов. В свою оче-

редь работа [7], в которой термостат, состоящий из осцилляторов, рассматривался на микроскопиче-

ском уровне, имеет очень важное методологическое значение, поскольку эта модель, точно решаемая 

на уровне обратимых микроскопических уравнений, выявляет логическую связь между различными 

способами описания диссипативных процессов. 

Отметим также, что существуют два основных способа воздействия термостата на малую 

подсистему. В первом малая подсистема непосредственно взаимодействует с термостатом, а во вто-

ром опосредованно – через резервуар окружения. Термостат независимо от его модели и характера 

связи с взаимодействующим с ним резервуаром задает ему распределение Гиббса по энергиям. Вто-

рой способ, как нам кажется, предпочтительнее применять, когда изучаемая наносистема находится в 

контакте со второй системой пониженной размерности, которую и следует рассматривать как резер-

вуар окружения. Квазидвумерным резервуаром могут служить: подложка, поверхность, мембрана, 

квазиодномерным – полимерная цепь, квантовая проволока, волновод, а квазинульмерным – кванто-

вая точка или макромолекула. Таким образом, матрица, содержащая исследуемую наносистему, мо-

жет рассматриваться не только как термостат, но и как резервуар окружения, описываемый равновес-

ной матрицей плотности. Включение в рассмотрение промежуточного резервуара делает возможным 

последовательное изучение в нём неравновесных квантовых процессов, которые инициированы взаи-

модействием с малой подсистемой, а затем релаксируют из-за взаимодействия с термостатом. В каче-

стве моделей для резервуара окружения обычно используется либо набор гармонических осциллято-

ров [8], либо набор двухуровневых систем [3]. Мощным экспериментальным методом, позволяющим 

непосредственно наблюдать флуктуации в микро- и наносистемах, является метод спектроскопии 

одиночных молекул, детально описанный в работе [3] (см. также [4, 5]). Метод спектроскопии оди-

ночных  молекул  эффективен  при  комнатных температурах, что чрезвычайно важно для биологиче- 
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ских систем. Принципиальное отличие флуоресценции отдельной наночастицы от флуоресценции 

ансамбля проявляется не в спектральных характеристиках излучения, а во временном поведении 

флуоресценции. Теоретический расчет некоторой временной характеристики наносистемы в термо-

стате дает усреднённую по флуктуирующим реализациям характеристику, а метод спектроскопии 

одиночных молекул предоставляет возможность получить множество различных флуктуирующих 

реализаций этой характеристики. Тем самым метод позволяет детально исследовать временную ди-

намику наночастицы, при этом анализ флуктуирующей люминесценции дает возможность уточнить 

микроскопическую модель исследуемого процесса. 

Для рассмотрения некоторой системы с бесконечным числом степеней свободы, как термо-

стата, необходимое условие – это равновесность. А для описания воздействия термостата на малую 

подсистему достаточным условием считается задание автокорреляционной функции случайного про-

цесса, описывающего воздействие термостата на малую подсистему (или, что эквивалентно, задание 

его спектральной плотности шумов). Автокорреляционные функции в виде гауссиана, экспоненты 

или дельта-функции традиционно используются для описания процессов в неорганических материа-

лах. Для органических материалов стали применяться также автокорреляционные функции в виде 

затянутой экспоненты или экспоненциально-полиномиальные функции. Именно такого вида авто-

корреляционные функции адекватно описывают динамику релаксационных процессов в белках и по-

лимерах, учитывая их фрактальность и мультимасштабность. Так, в модели диффузионно-

релаксационной динамики атомов Cα в белке [9] используют экспоненциально-полиномиальную 

функцию для описания диффузионной коротковременной динамики и долговременной релаксации. 

Тем не менее дельтаобразная автокорреляционная функция является чрезвычайно полезным инстру-

ментом для изучения качественных особенностей относительно сложной системы. Она дает доста-

точно простой в расчете эталон для сравнения экспериментально наблюдаемых и расчетных времен-

ных характеристик системы, тем самым позволяя уточнять саму модель процесса. В нашей работе мы 

используем приближение Хакена-Строубла, в котором именно такой вид автокорреляционной функ-

ции используется и дополнительно считается, что кросс-корреляции равны нулю. Также мы исполь-

зуем подход редуцированной матрицы плотности (теория Рэдфилда), который начал активно приме-

няться для описания кинетических процессов в органических материалах и биологических системах 

[10–12]. Для отдельных электронных состояний и для колебательного пакета [11–12] в рамках теории 

Рэдфилда выполнен анализ временного поведения энергии, выхода реакции и степени когерентности 

в зависимости от параметров термостата. Результаты приемлемы для описания ряда химических и 

биохимических реакций (например, переноса электрона в реакционном центре фотосинтеза, переноса 

энергии в фотосинтетических антеннах и реакций изомеризации в белковом окружении). Отметим 

также характерную особенность теории Рэдфилда – релаксация возбуждения в термостате предпола-

гается значительно более быстрой, чем в малой подсистеме, а связь термостата и малой подсистемы 

считается слабой.  

В рамках рассматриваемого в статье подхода предполагается, что связь между электронными 

состояниями нанокластера и степенями свободы органического массива можно описывать случайны-

ми переменными гауссовского типа. Таким образом, считается, что малая подсистема и термостат 

взаимодействуют стохастическим образом, а стохастический процесс является процессом марковско-

го типа (белый шум) [10, 13]. При этом двухвременные корреляционные функции δ коррелированы и 

не существует конечного времени корреляции. Белый шум в термостате соответствует хаотической 

смеси гармонических колебаний всех возможных частот в среднем с равными амплитудами. Это яв-

ляется вполне приемлемым для описания во времени динамических процессов в нанодимере, вне-

дренном в органический массив (матрицу). Отметим также, что, с одной стороны, для органической 

матрицы характерна низкая структурированность, а с другой – многомодовость, то есть большое ко-

личество как высокочастотных, так и низкочастотных степеней свободы [3]. 
  

МИНИМАЛЬНАЯ ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 
 

В нашей работе для димера используется модель, в которой он описывается как система “два 

центра, два электрона”, при этом электронная подсистема каждого центра представлена одной моле-

кулярной орбиталью (подробнее см. [14, 15]). Отметим, что данная модель может применяться не 

только к димерам органических молекул (например, TTF и TCNQ), но и к димерам из наноструктур,  

имеющих лишь один уровень размерного квантования (например, наноточки, нанопроволоки). 

В неупорядоченных органических материалах (полимеры, в том числе сопряженные и моле-

кулярно-допированные, органические стекла и др.) транспорт носителей заряда осуществляется в ос-
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новном прыжковым механизмом (то есть переходы между локализованными состояниями идут путём 

туннелирования). Для описания проводимости и оптических свойств органических систем активно 

используется гамильтонианы, в которых электронная подсистема рассматривается в приближении 

Хаббарда [16]. В гамильтониане Хаббарда основными параметрами являются значение корреляцион-

ной энергии на одном центре димера и значение интеграла перескока между молекулярными орбита-

лями центров. Для многих кластеров органических молекул характерна сильная корреляция, то есть 

большое значение параметра U/F. Так, при расчёте и количественном анализе спектров оптической 

проводимости на основе гамильтониана Хаббарда, учитывающего вклад в перенос заряда димеров и 

тетрамеров молекул BEDT−TTF, например в работе [17], использовалось значение U/F ~ 1,5. 

В качестве нулевого гамильтониана выбран гамильтониан Хаббарда, а потенциал возмущения 

рассматривается как случайный. Димерный нанокластер с двумя электронами может быть описан 

нулевым гамильтонианом:  

1 0 0 0 1 0

0 0 0 1 0 1

0 0 1 0 1 0

H U F .

   
   = +   
   
   

                                                          

(1) 

 

Здесь U – константа одноцентрового электрон-электронного отталкивания электронов в димере,              

F – константа одноэлектронного переноса электрона с центра на центр.  

Собственные значения и собственные функции гамильтониана (1)  имеют вид 
 

2 2

1 3 1 3
2 2 2 2

2 2

1
2( 1 1 2 2 ) ( 1 2 2 1 )

1 2( ( 8 )) ;
2 8 ( 8 )

1
; ( 1 1 2 2 ).

2

, ,
E U U F ;

F U F U U

E U

↑ ↓ + ↑ ↓ + ↑ ↓ + ↑ ↓
= ± + ϕ =

+ + ±

= ϕ = ↑ ↓ − ↑ ↓

                    

(2) 

Исходя из того, что ( ) exp( ) (0)n n n

n

t iE t ,ϕ = ϕ ϕ ϕ∑  нетрудно рассчитать [15] среднее зна-

чение оператора разности заселенностей центров димера ( ) ( )ˆ ˆn( t ) t n t= ϕ ϕ . 

Матрица оказывает влияние на внедрённый в неё димер благодаря смещениям её атомов, ко-

торые могут быть описаны в рамках стохастического подхода. Случайные смещения атомов в матри-

це вызывают поляризацию в димере. При этом изменение локального потенциала центров приводит в 

основном к случайной модуляции параметра U , а изменение потенциала межцентрового барьера вы-

зывает случайную модуляцию параметра  F. Далее считаем, что взаимодействие между электронны-

ми степенями свободы нанодимера и степенями свободы органической матрицы описывается сле-

дующим образом: 

1 0 0 0 1 0

( ) δ ( ) 0 0 0 δ ( ) 1 0 1

0 0 1 0 1 0

V t U t F t .

   
   = +   
   
   

                                                 (3) 

 

Здесь – δU, δF соответственно описывают флуктуации значений одноцентрового электрон-

электронного отталкивания и переноса электрона между центрами нанодимера. Флуктуации обу-

словлены влиянием органической матрицы на динамические параметры исследуемой системы и яв-

ляются функциями степеней свободы последнего. В нашем случае считается, что это случайные пе-

ременные гауссовского типа. 

Уравнение для матрицы плотности, согласно теории Рэдфилда [11, 12] с учетом стохастиче-

ского характера взаимодействия малой подсистемы с термостатом, имеет вид 
 

2

0
ρ ( ) [ ( ) ρ(0) ρ(0) ] ( ) [ ( ) [ ( ) ρ( ) ρ(0) ]]

t
'

SI b I S b b I I SI b

i i
t tr V t , dt tr V t V t' , t= − − ∫ɺ

ℏ ℏ
                   (4a) 

 

или в краткой форме, используя тензор релаксации Рэдфилда, который выражается через матричные 

элементы )(tV
 
[11, 12], получаем 

ρ ( ) ρ ( ) ρ ( )
nm nm nm nmQP QP

QP

nm n m

t i t R t ;

E E .

= − ω −

ω = −

∑ɺ

      (4б) 
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Усреднение производится по степеням свободы органической матрицы.  Для упрощения и 

возможности аналитического решения системы (4б), которая в нашем случае будет системой из 9 

дифференциальных уравнений, воспользуемся приближением Хакена-Строубла: 
 

1 2δ ( )δ γ δ( ) δ ( ) γ δ( )

δ ( )δ δ ( )δ 0 δ ( ) ( ) 0

U t U t ; F t F t ;

U t F F t U ; U t F t .

= δ =

= = = δ =
                                       

 (5) 

 

Это означает, что перекрёстные флуктуации пренебрежимо малы, а автокорреляционные 

функции – δ коррелированы. Данная модель успешно применяется для моделирования самых разных 

систем. Так, например, в [13] модель Хакена-Строубла применялась для изучения переноса энергии в 

светособирающих системах. Для конечной одномерной цепи хромофоров с одной ловушкой (пред-

ставленных как двухуровневые системы) было показано, что существует оптимальная комбинация 

времени захвата и времени когерентности, при которой перенос энергии на ловушку максимален. 

Существенно, что в рамках модели Хакена-Строубла кроме линейной топологии цепи с ловушкой 

просто рассчитываются и другие её геометрические топологии. Данная модель позволяет максималь-

но упростить расчет, учитывая при этом наиболее характерные особенности системы, к тому же на 

связь малой подсистемы и термостата не накладывается условие малости. Модель Хакена-Строубла 

подразумевает пренебрежение временами корреляций, характеризующими фононные колебания тер-

мостата, и высокотемпературное приближение, что является вполне приемлемым для слабоострукту-

рированной органической матрицы.  

В нашем случае систему из девяти дифференциальных уравнений (4) приближение Хакена-

Строубла сводит к системе из трех уравнений относительно диагональных элементов матрицы плот-

ности. Для анализа кинетики электронного переноса в димерном нанокластере достаточно проанали-

зировать временную зависимость ρ11(t) – ρ33(t), поскольку именно через эту величину выражается 

временная зависимость среднего значения разности числа электронов на центрах димера. Решая сис-

тему (4) с учётом приближения  Хакена-Строубла (5), нетрудно получить следующее аналитическое 

выражение: 

11 33 11 33ρ ( ) ρ ( ) exp( γ )(ρ ρ ).t t t− = − −
                                                 (6) 

 

Таким образом, релаксационные процессы полностью определяются параметром γ, который 

обычно выражается через межцентровый темп электронной дефазировки [13]. Как известно, параметр 

γ в случае марковских процессов не зависит от частоты. Отметим, что при этом спектральная плот-

ность термостата линейна, но для правильной асимптотики при ∞→ω  часто дополнительно вводят 

характеристическую частоту термостата (ωс) и соответствующий ей обрезающий множитель, так что  
 

( ) exp
c

J .
 −ω

ω = γω  
ω 

                                                                          (7) 

 

Спектральная плотность в линейном виде характеризует среды с диссипацией омического ти-

па [8]. Отметим, что органические материалы в роли термостата вполне соответствуют данной кате-

гории сред, при этом различным по составу средам в роли термостата будут соответствовать разные 

значения параметра γ. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Окончательно для разности числа электронов на центрах нанодимера, внедрённого в органи-

ческую матрицу, в случае  стохастических процессов типа «белого шума» выражение будет иметь 

вид 

( ) ( )2 2 2 2

2

2 2 1 2 2 2 2 2

8 8
cos cos

2 2
8 exp( γ )

(
( 8 ) ( 8 ) ( 8 )

/

U U F U U F
t t

F t
n t ) .

U F U F U U F U

    + + − +
    
    
    −     = + 

+ + + + − 
 
 
                             

(8) 

Важно отметить, что величина, определённая в (7), непосредственно связана с дипольным 

моментом квантового димера: 

( ) ( )d t e n t .=                                                                  (9) 
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a)

 
γ = 0,015, U = 0,2, F = 2,5

 
 б)

 
γ = 0,015, U = 0,15, F = 2,5  

  
в) γ = 0,015, U = 0,2, F = 1,6  г) γ = 0,015, U = 0,5, F = 0,5 

  
д)

 
γ = 0,015, U = 5, F = 0,75  e) γ = 0,015, U = 30, F = 1  

Временная зависимость разности числа электронов на центрах нанодимера  

при различных значениях параметров U и F. 

 

В данном исследовании, поскольку нас интересуют лишь особенности временной эволюции 

перераспределения электронных населённостей в димере, параметр релаксации γ рассматривается как 

феноменологический, то есть без учёта его внутренней структуры. В общем случае параметр релак-

сации является функцией константы связи малой подсистемы с термостатом и зависит от спектраль-

ной плотности шумов термостата. Например, для частицы в двухъямном потенциале аналитическое 

выражение для γ во втором порядке теории возмущений получено в [18]. При модельном рассмотре-

нии этого процесса мы будем считать, что значение параметра γ фиксировано, при этом различным 

численным значениям параметра релаксации γ будет соответствовать то, что как матрица, так и вне-

дрённая в неё димерная наносистема с двумя электронами могут иметь самую разную физическую 

природу.  
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Из выражения (8) непосредственно следует, что в ходе временной динамики квантового ди-

мера его два электрона, первоначально локализованные на первом центре, стремятся перераспреде-

литься по одному на каждом из центров. На рисунке приведены временные зависимости для величи-

ны разности электронных населенностей на центрах димера с параметром релаксации при фиксиро-

ванном значении γ = 0,015. Представленную на графиках временную эволюцию следует интерпрети-

ровать как релаксацию квантового димера из дипольно-активного состояния к магнитоактивному со-

стоянию, при этом дипольный момент димера с течением времени стремится к нулю. Таким образом, 

данная система эволюционирует к равновесному состоянию с равномерным распределением элек-

тронов по центрам. При этом, как следует из рисунка, ситуация, когда в течение времени в квантовом 

димере реализуется состояние с двумя электронами на втором центре, соответствует противополож-

ному электронному дипольному моменту димера. Такое состояние  в системе не является равновес-

ным. В течение времени релаксации частота реализаций такого состояния в рассматриваемой систе-

ме, когда два электрона находятся на одном центре квантового димера, уменьшается. Будет ли пере-

ход квантового димера из состояния с двумя электронами, локализованными в начальный момент 

времени на первом центре димера, в состояние с двумя электронами на втором центре происходить 

очень быстро или в течение более длительного промежутка времени – это зависит от нескольких фак-

торов.  

Во-первых, от внутренних параметров квантового димера (то есть от отношения U и F) и, во-

вторых, оттого, насколько быстро идут процессы релаксации в термостате, а значит, от особенностей 

его структуры. В модели Хакена-Строубла предполагается, что процессы релаксации в самом термо-

стате идут мгновенно (предел очень коротких времен корреляции в термостате). Тем не менее мы 

можем оценить наличие ненулевых времен корреляций в термостате, используя следующие качест-

венные рассуждения. Для многих органических материалов характерно наличие наряду с низкочас-

тотными колебаниями и высокочастотных дипольно-активных степеней свободы. Низкочастотные 

колебания локального окружения будут раскачивать межцентровую димерную моду, а высокочас-

тотные через диполь-дипольное взаимодействие будут раскачивать колебательные моды как внутри 

молекулярных центров димера, так и межцентровую моду благодаря наличию у неё релаксирующего 

дипольного момента. Следовательно, в колебательной подсистеме димера будет запасаться энергия. 

Значит, можно считать, что процесс перекачки энергии из малой подсистемы в термостат будет за-

торможен, а это можно учесть как эффективное уменьшение параметра диссипации в рамках описан-

ной модели. В подтверждение наших рассуждений обратим внимание на один из результатов работы 

[11]: для системы из двух электронных состояний, взаимодействующих с фононами на каждом цен-

тре и между собой через потенциал неадиабатичности, получено, что при сильной диссипации может 

происходить резкое замедление потерь энергии в колебательной подсистеме этих электронных со-

стояний.  

Как известно (см., например, в [15]), взаимодействие с внутридимерной колебательной модой 

и внутренними модами молекулярных центров приводит к перенормировке параметров U и F. При 

этом ход осцилляций разности электронных населённостей соответственно изменится. Таким обра-

зом, для качественного описания и сравнения с экспериментом можно использовать выражение (8), 

подбирая соответствующим образом параметры γ, U, F. Отметим также, что представленную модель 

можно применять для разнообразных димерных систем, внедренных в матрицы другого типа (поли-

мерные или аморфные). 

ВЫВОДЫ 
 

Таким образом, влияние органической матрицы в роли термостата, задающего релаксацию в 

режиме омической диссипации, приводит к выравниванию электронных населённостей центров в 

димере с двумя лишними электронами. При этом внутрикластерная динамика электронов в наноди-

мере проявляется как эффект переключения малой подсистемы из дипольно-активного состояния в 

магнитоактивное состояние. Применяемый в работе стохастический подход является вполне реали-

стичным для моделирования кинетики и динамики электронного переноса в нанодимере, который 

внедрён в матрицу.  

Продемонстрированный в данной работе эффект переключения, обусловленный релаксацион-

ной кинетикой электронного переноса в моделируемой системе (нанодимер с двумя электронами в 

слабоструктурированной органической матрице), делает такого рода системы привлекательными для 

применения в приборных приложениях в роли электронных переключателей, использующих внешние 

электрические и магнитные в качестве управляющих факторов. 
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Summary  

  
This paper presents a theoretical model to describe the features of the electronic transfer in the dimer nano-

clusters embedded in a weak-structured organic environment. In the proposed model, the nanodimer is considered to be 

a quantum mechanical system.its interaction with environment having a stochastic character. In the Haken-Strobl ap-

proximation the time dependence of the difference in the populations of electrons on the nanodimer centers is calcu-

lated, which has a relaxation factor that takes into account the effect of environment on the kinetics of electron transfer. 
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