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Механизм локальной реакции    M+M→MM++Δ   переноса заряда (ПЗ)
Δ – свободная энергия реакции

ωext – частота двухямного 
перехода

ωrel
(1) – частота передачи 

энергии Δ с моды x на моду X

ωrel
(2) – частота передачи 

энергии Δ с моды X  в среду

Двойное адиабатическое приближение: ωext, ωrel
(1)>>ωrel

(2). Передача энергии в среду – лимитирующая стадия ПЗ

Маркус                                         Локальная константа скорости:                                         Мы

λ - энергия реорганизации                                      C(t) - кор. функция реакционного потока, Z – статсумма

Jij – интеграл переноса

реорганизационные моды                     
(внутримолекулярные)

промотирующая мода димера (M...M)+, 
частота ω0

K ij=
2 π
ℏ J ij

2 1

√4 πλ kT
exp(− (λ+Δ)

2

4λkT ) K ij=
2 π
ℏ
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Z
exp(- Δ

2kT
)∫0

∞

cos( Δ
ℏω0

)C (t )dt



  

Реализация одномерного диффузионного расчёта
МД-ячейка и случайно выбранная цепочка молекул

M0, M1, MN – индивидуальные молекулы материала, образующие цепочку

Коллективная диффузионная координата X образована цепочкой соседних промотирующих мод

Длины прыжков li различны

Ti-Ti-1=1/Ki ;  Ki – локальная константа скорости

Локальный коэффициент диффузии

Ki – случайные величины

Di=
K i li

2

2



  

Одномерное диффузионное уравнение для координаты X(t)

Обобщённое ур. Ланжевена: ∂u
∂ t

+∫0

t
R(t−τ)u (τ)d τ=GRF (t)

u=
∂ X
∂ t

; R (t)  - релаксационное ядро (с памятью); GRF – гауссова случайная сила;

∂ρ

∂t
+∫0

t
R(t−τ)ρ(τ)d τ=0- релаксационное уравнение

ρ(t)=
⟨u(t=0)u(t)⟩

⟨u2
(t=0) ⟩

; ρ(t=0)=1- кор. функция скорости

Диффузия с памятью

R (t)=
g
2
e−bt ; ρ(t )=exp(− g

2b (t+
e−bt−1

b ))  - функция Кубо (решение для ρ(t)  в Марковском приближении)

Обычная диффузия: D=
kT
m

2b
g

  - коэффициент диффузии

ρ̇+γρ=0 ; γ=∫0

∞

R (t)dt=
g

2b
  - коэфф. трения (ур. Ланжевена)



  

Расчёт подвижности с экспоненциальным ядром R(t)
Релаксационное уравнение:  

∂ρ

∂ t
+∫0

t
R(t−τ)ρ(τ)d τ=0 (1)

Релаксационная функция в приближениии Кубо-Маркова  {
R (t)=g

2
e−bt

ρ(t)=exp(− g
2b (t+

e−bt
−1
b ))} (2)

Преобразование Фурье-Лапласа  α(ω)=∫0

∞

ρ(t)ei ωt dt=α1(ω)+iα2 (ω)
~R(ω)=∫0

∞

eiω tdt= ~R1(ω)+
~R2(ω)

μ(ω)=
1
m

α(ω)=
1

−iω+~R(ω)
  - комплексная подвижность

D=
kT

m~R(ω=0)
  - коэффициент диффузии,  μ(ω=0)=eD=

e
m

1
~R(ω=0)

=
em
kT

2b
g

  для ур. (2)

Для изотропного материала трёхмерная диффузия сводится к одномерной.

Основная трудность: параметры D, g, b – случайные величины.

3D диффузионную задачу обычно решают методом кинетического Монте-Карло (КМК)



  

Новизна

a)Новый способ расчёта кор-функции ρ(t).

b)Расчёт локальных констант скорости Kij с новыми ρ(t).

c)Новый способ извлечения параметров расчёта кор-
функции ρ(t) из МД расчёта с помощью комплексной 
координаты-скорости ГО X=iω0Q+dQ/dt.

d)Аккуратный пересчёт интегралов электронного 
переноса Jij HOMO-HOMO (для дырок) по известной 
методике.



  

Диффузия заряда на цепочке
a) Короткая память (SM)

Решение уравнения диффузии получается непрерывной сшивкой локальных решений (с общим параметром b) с разрывом 
производной

Вычисление амплитуды gi; случайное блуждание вдоль одномерной решётки (координата X)

Mobility                                                            из ур.  (1)         (короткая память)

Приближение (1) справедливо при условии b>>Ki (короткая память)

Локальные решения ρi(t) сшиты непрерывно на границах интервалов (Ti-1,Ti)

ρi(t)=exp [− gi

2b (t+
e−bt−1

b )] ; ρ(t)=∏ j=1

i−1
ρ j (1/K j)∑i=1

N
ρi (t−T i−1)θ(t−T i−1)θ(T i−t) ; θ(t)={ 0,t<0

1 ,t≥0 } (1)

⟨X i
2
⟩=2D it ; Di=

K i li
2

2
(2)

В локальной теории D i=
kT
m

2b
gi

(3)

Сравним (2) и (3) →
gi

2b
=2

kT
m

1
K i li

2

μ=
e
m
∫0

T N

ρ(t )dt

Di – локальный коэфф. диффузии

li – шаг на решётке

Ki – локальная константа скорости

b – общий параметр для всей цепочки            
        (МД расчёт локальной КФС ρ(t))



  

Диффузия заряда на цепочке                      

b) Длинная память (LM)

Релаксационное уравнение:
∂ρ

∂t
+∫0

t
R (t−τ)ρ(τ )d τ=0

ρ(t)=∑i=1

N
ρi(t)θ(t−T i−1)θ(T i−t) , ρi(t)=exp(Ai−

Bi

2b
t−

gi

2b2
e−bt)

Mobility: μ=
e
m
∫0

TN

ρ(t)dt ;~ρ(ω=0)=∫0

∞

ρ(t)dt=(∑i=1

N gi

2b
(1−exp(−b/K i)) exp(−∑ j=1

i−1
b/K j))

−1

R( τ)=∑i=1

N−1
R i(τ )

ρ(τ )=∑i=1
ρi(τ )

Локальные решения ρi(t) и их производные dρi(t)/dt сшиты непрерывно на границах интервалов (Ti-1,Ti)



  

Эффект памяти

Расчёт подвижности для различных ансамблей и 
отдельных цепей.

Активные траектории: ρ(T1)>0.1

%когерентности = кол-во активных цепей
полное кол-во цепей

T1=
1
K 1

; T 2=
1
K 1

+
1
K 2

; ...

Короткая память (прыжковый механизм):  
b
⟨K ⟩

≫1

Длинная память (когерентная диффузия):  
b
⟨K ⟩

≾1



  



  



  

Расчёт проводимости
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