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Аннотация. В работе исследована кинетика фотоиндуцированного переноса за-
ряда в молекулярных донорно-акцепторных диадах. Расчеты выполнены в рамках мно-
гоканальной стохастической модели. Модель включает реорганизацию среды, харак-
теризующуюся двумя временами релаксации, реорганизацию внутримолекулярной вы-
сокочастотной колебательной моды, а также ее релаксацию. Предполагается, что одна
колебательная мода активна на стадии возбуждения молекулы и на стадии переноса
заряда, и на обоих переходах характеризуется одинаковым значением параметра Ху-
анга-Рис. Исследовано влияние несущей частоты возбуждающего импульса, приводя-
щей к заселению различных колебательных подуровней локально-возбужденного со-
стояния, на скорость переноса заряда. Для количественного описания этого влияния
используется понятие колебательного спектрального эффекта. Показано, что вариация
динамических свойств растворителя может значительно менять величину спектраль-
ного эффекта, оставляя его знак неизменным. Рост энергии реорганизации растворите-
ля ведет к сдвигу областей положительного и отрицательного эффекта в сторону боль-
шей экзергоничности реакции переноса заряда на величину изменения энергии реорга-
низации. При фиксированной экзергоничности реакции вариация энергии реорганизации

http://www.volsu.ru/
http://www.volsu.ru/
http://www.volsu.ru/


ISSN 2222-8896. Вестн. Волгогр. гос. ун-та. Сер. 1, Мат. Физ. 2016. № 2 (33) 7 1

ФИЗИКА

среды ведет к сильному изменению эффекта. При изменении энергии реорганизации
растворителя на 0,4 эВ колебательный спектральный эффект может изменяться от
своего минимального до максимального значения. Эта закономерность позволяет уп-
равлять скоростью переноса заряда путем вариации полярности растворителя, от ко-
торой сильно зависит величина его энергии реорганизации.

Ключевые слова: колебательная релаксация, донорно-акцепторные пары, воз-
бужденные состояния высокочастотной колебательной моды, колебательный спект-
ральный эффект, параметр Хуанга-Рис.

Введение

В донорно-акцепторных парах фотоиндуцированный перенос заряда включает по меньшей
мере три стадии: фотовозбуждение, перенос заряда и рекомбинация зарядов. В типичных ситуа-
циях перенос заряда протекает существенно медленнее релаксации растворителя и внутримоле-
кулярных колебательных мод, что приводит к тому, что скорость не зависит от деталей началь-
ного состояния ядерной подсистемы в локально возбужденном состоянии, сформированном им-
пульсом накачки. К таким молекулярным системам применимо правило Каша-Вавилова, посту-
лирующее независимость спектра излучения и квантовых выходов фотохимических продуктов
от длины волны возбуждающего излучения. Это правило нарушается, когда фотоиндуцирован-
ный перенос заряда протекает настолько быстро, что может эффективно конкурировать с ядер-
ной релаксацией [5; 7; 8; 11; 17, 24; 27; 30].

В сверхбыстрых фотохимических процессах неравновесность ядерной подсистемы, созданная
коротким импульсом накачки, сохраняется в течение фотохимической конверсии и, следователь-
но, может проявляться в динамике населенностей состояний реагентов и продуктов [4; 10; 16;
22]. Поскольку степень неравновесности ядерной подсистемы определяется спектральными ха-
рактеристиками импульса накачки (несущая частота, длительность и т. п.), появляется возмож-
ность контролировать скорость фотохимических реакций и выход продуктов путем изменения
характеристик импульса накачки [3]. В таких системах можно ожидать проявления спектрально-
го эффекта – зависимости скорости переноса заряда от несущей частоты возбуждающего им-
пульса. Он наблюдался в кинетике сверхбыстрой рекомбинации зарядов в возбужденных донор-
но-акцепторных комплексах в полярных растворителях, и достаточно хорошо описывается в рамках
стохастический многоканальной модели [7; 8; 24].

Молекулы, представляющие интерес в изучении сверхбыстрого переноса заряда, имеют
десятки, а часто и сотни колебательных степеней свободы. Очевидно, что только небольшая
часть из них может быть возбуждена на стадии накачки, поскольку обычно акцептируемая ими
энергия значительно меньше одного эВ, а энергия колебательного кванта порядка одной десятой
эВ. Кроме того, на стадии переноса заряда также имеется небольшое количество колебатель-
ных мод, способных принять энергию. Действительно, энергия реорганизации высокочастотных
мод лежит в диапазоне 0,2–0,4 эВ [6], и, следовательно, может возбуждаться одна-три колеба-
тельные моды. Для наблюдения колебательного спектрального эффекта по крайней мере одна
колебательная мода должна быть активной одновременно на обоих этапах. Предполагая незави-
симость возбуждения колебательных мод на этапах накачки и переноса заряда, из комбинатор-
ных оценок получаем, что вероятность возбуждения одной и той же моды на обоих этапах очень
мала. Поэтому следует ожидать, что колебательный спектральный эффект может наблюдаться
далеко не во всех молекулярных структурах.

Известно, что в порфирин-хиноновой диаде колебательная мода порфиринового кольца с
частотой 0,17 эВ активна на стадии возбуждения состояния S1 и стадии переноса заряда [1; 5].
Это означает, что колебательный спектральный эффект должен наблюдаться в молекулярных
системах, содержащих производные порфирина. Так как соединения на основе порфирина широко
используются в связи с проблемами фотосинтеза, органических фотоэлектрических систем и
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так далее, изучение колебательного спектрального эффекта в таких системах может представ-
лять большой интерес. Этот эффект может оказаться полезным для дизайна фотоактивных мо-
лекул, участвующих в процессах переноса заряда.

Опиcанный спектральный эффект недавно наблюдался в экспериментальных исследовани-
ях фотоиндуцированного переноса электрона в порфирин-виологеновых комплексах в водных ра-
створах [21]. Величина эффекта оказалась сопоставимой с теоретическими оценками, получен-
ными в работах [1; 5].

Целью данной работы является количественное исследование влияния величины энергии
реорганизации и динамических свойств среды на колебательный спектральный эффект в порфи-
рин содержащих молекулярных диадах.

Стохастическая модель фотоиндуцированного переноса заряда
с участием возбужденных колебательных состояний

Модель фотоиндуцированного переноса заряда включает три электронных состояния: ос-
новное состояние, локально возбужденное состояние и состояние с разделенными зарядами. В
кинетике переноса заряда важную роль играет взаимодействие переносимого заряда с полярным
растворителем. Это взаимодействие влияет на энергетические параметры электронных перехо-
дов. Кроме того, существует динамический эффект растворителя, проявляющийся в зависимос-
ти кинетики переноса заряда от динамических свойств растворителя [13; 18; 24; 28–31]. В фор-
мировании колебательного спектрального эффекта центральное место занимает электронно-ко-
лебательное взаимодействие, так как именно оно характеризует активность высокочастотных
колебательных мод на этапах возбуждения и переноса заряда.

На рисунке 1 представлено несколько возможных состояний, формируемых возбуждающим
импульсом, и возможные пути их эволюции: (1) смещение волновых пакетов к минимуму соот-
ветствующего терма (релаксация среды); (2) перенос заряда из возбужденных колебательных
состояний, протекающий параллельно с их релаксацией (вертикальные переходы); (3) перенос
заряда из основного колебательного состояния.

Рис. 1. Конфигурация термов состояний, вовлеченных в фотоиндуцированный перенос заряда *
Примечание. * – пунктиром отмечены колебательные повторения соответствующих электронных со-

стояний. Вертикальные стрелки показывают возбуждения на различных длинах волн. Маленькими колоколь-
чиками изображена часть населенности, перенесенная в возбужденное состояние импульсом накачки. Ре-
лаксация среды отражается в движении колокольчиков к минимуму терма (короткие стрелки), колебательная
релаксация отражается вертикальными переходами (волнистая стрелка). Электронные переходы происходят
во всех точках пересечения термов и их колебательных повторений. Показано также начальное термическое
распределение частиц в основном состоянии.
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Динамические свойства реальных полярных растворителей обычно характеризуются ре-
лаксационной функцией, включающей несколько времен релаксации [12; 14; 15; 20]. Функцию
релаксации растворителя X(t) можно представить в виде суммы нескольких (N) экспоненциаль-
ных слагаемых: [15; 20]
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где GGS – изменение свободной энергии для электронного перехода из локально возбужденного в основное
состояние; GCS – изменение свободной энергии фотоиндуцированного разделения заряда; n и m – кванто-
вые числа внутримолекулярной высокочастотной колебательной моды с частотой ; предполагается, что
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Уравнения 5–6 включают одноквантовую необратимую колебательную релаксацию 1 nn
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где V – электронный матричный элемент перехода из локально-возбужденного состояния в состояние с разделен-
ными зарядами; = /rvS E h  и Ervv – фактор Хуанга-Рис и энергия реорганизации внутримолекулярной высокоча-
стотной моды; Fnm – фактор Франка-Кондона для перехода между колебательными подуровнями n и m.

Населенности возбужденного электронного состояния и состояния с разделенными заряда-
ми определяются уравнениями:
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Колебательный спектральный эффект наблюдается при достаточно медленной колебатель-
ной релаксации, когда перенос заряда может с ней конкурировать. Длительность таких процессов
составляет несколько сотен фемтосекунд. Для наблюдения этих процессов длительность им-
пульса накачки должна быть порядка десятка фемтосекунд. В этом случае этапы накачки и
переноса заряда практически не перекрываются. В результате можно сначала вычислить рас-
пределение населенности локально возбужденного состояния, образованного импульсом накач-
ки, а затем использовать его в качестве начального состояния для фотоиндуцированного перено-
са заряда. В дальнейшем будет применяться этот подход.

Для расчета начальной функции распределения вероятностей в локально возбужденном со-
стоянии предполагаем, что импульс накачки имеет гауссову огибающую









 2
e

2

e0 exp=)(


 ttiEtE , (13)

где e  и  e  – несущая частота импульса накачки и его длительность соответственно.

Предполагая длительность импульса настолько короткой, что среда может считаться замо-
роженной на этапе фотовозбуждения и все высокочастотные колебательные моды в начальный
момент времени находятся в основном состоянии, получим следующее общее выражение для
начальной функции распределения вероятностей в локально-возбужденном состоянии [7; 26]:

2
( ) ex 2

2e e( )
LES 2

B

2
( , = 0) = exp ,

2 2

n
i rin i

n

Q E Qt AP
k T

 


      
 
 


Q

%h %

h (14)
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S eP
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(15)

где ( ) ex
e e rm=n

GSE G n     h h h ; 2 ex
i i riQ Q E % ;  2 2 2σ 2 ex

rm B eE k T  h   и Pn представляет собой коэффици-
ент, пропорциональный доле донорно-акцепторных пар в возбужденном колебательном состоянии с колеба-
тельным квантовым числом n.

Коэффициент А зависит от мощности и продолжительности импульса накачки и определяет-
ся по формуле (16)

      2, 0 2π 1,
στ


 

     
 

 
hNn

n LES i B
n i e

W Q t dQ A k T Z (16)

где n
n

ZW
Z

  – вероятность электронного возбуждения импульсом накачки; 
  2

2, exp
2

n
e

n n n
n

Z Z Z P




       
  


h

.

Начальные условия для функции распределения состояния с разделенными зарядами: ),()(
CS tm Q :

0.=0)=,()(
CS tm Q (17)

Система уравнений 5–6 с начальными условиями (14–17) решается численно методом бро-
уновского моделирования [7].

В заключение этого раздела кратко рассмотрим физические процессы, включенные в модель.
Возбуждение системы импульсом накачки ведет к появлению волнового пакета на одном колеба-
тельном подуровне локально возбужденного состояния, если выполнено неравенство ex

rm2 Bk TE h .
В обратном пределе несколько волновых пакетов одновременно появляются на различных подуров-
нях возбужденного состояния (см. рис. 1). Далее протекают три конкурирующих процесса. Первый –
это колебательная релаксация высокочастотной моды 1 nn  с временем )(

v
n . Второй процесс –

это движение волновых пакетов к минимуму поверхности свободной энергии )(n
LESU , отражающее ре-

лаксацию среды, и третий процесс – разделение зарядов, происходящее в точках пересечения тер-
мов, в результате чего заполняются колебательные подуровни состояния с разделенными зарядами
(пунктирные линии на рисунке 1). Это приводит к появлению волновых пакетов в состоянии с разде-
ленными зарядами в окрестностях точек пересечения термов, которые затем движутся к минимуму
соответствующего терма )(m

CSU , и параллельно происходят квантовые переходы между соседними ко-
лебательными подуровнями 1)(

CS
)(

CS
 mm UU . Все эти процессы приближают систему к ее тепловому

равновесию – конечной точке ее эволюции. В данной работе рассматривается только сверхбыстрое
разделение зарядов, протекающее в фемто- или пикосекундной области. Поскольку флуоресценция и
внутренняя конверсия из локально возбужденного состояния протекают значительно медленнее, чем
разделение зарядов, они в данной статье не рассматриваются.

Колебательный спектральный эффект

Для количественного описания влияния несущей частоты возбуждающего импульса на кинетику
фотоиндуцированного переноса заряда определим колебательный спектральный эффект выражением:

,
)ω(

)ω()ω(=χ
1

12

e

ee

k
kk  (18)

где константа скорости )ω( ek  задана выражением:

).(=
)ω(

1
0

tdtP
k LES

e



(19)
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Предполагается, что частоты 1ωe  и 2ωe  находятся внутри полосы поглощения, принадлежа-
щей одному электронному переходу.

Чтобы продемонстрировать влияние возбуждения высокочастотных колебательных мод на кинети-
ку сверхбыстрого фотоиндуцированного внутримолекулярного переноса электрона, была выполнена се-
рия численных расчетов, где варьировались различные значения энергий реорганизаций и релаксационной
динамики. Учитывая, что эффект наблюдался в производных цинк-порфирина, были выбраны значения
параметров, характерных для таких систем: частота высокочастотной внутримолекулярной колебатель-
ной моды 0.17  эВ; энергия реорганизации внутримолекулярной высокочастотной моды Ervv = 0,3 эВ;
время колебательной релаксации 1   пс; значение электронного матричного элемента V = 0,05 эВ;
изменение свободной энергии для электронного перехода из основного состояния S0 в первое возбужден-
ное S1: 0 1

2.02S SG   эВ. Эффект рассчитан для частот возбуждения с энергиями квантов: 2,07 и 2,24 эВ.
Зависимости констант скорости 1( )ek  , 2( )ek   и колебательного спектрального эффекта а  от

величины экзергоничности реакции фотоиндуцированного переноса заряда CSG  для четырех
значений полной энергии реорганизации растворителя Erm представлены на рисунке 2.

Рис. 2. Зависимости констант скорости 1( )ek  , 2( )ek   и колебательного спектрального эффекта а 
 от величины экзергоничности реакции фотоиндуцированного переноса заряда CSG  для четырех
значений полной энергии реорганизации растворителя Erm. Кривая 1 получена при Erm = 0,4 эВ; 2 –

при Erm = 0,6 эВ; 3 – при Erm = 0,8 эВ; 4 – при Erm = 1 эВ. Значения расчетных параметров соответствуют
раствору ацетонитрила: x1 = 0,686; x2 = 0,314; 1 = 0,089 пс; 2 = 0,63 пс
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Зависимость скорости переноса заряда из основного колебательного состояния 1( )ek  , пред-
ставленная на рисунке 2А, имеет колоколообразную форму, известную как закон энергетичес-
кой щели Маркуса. Рост энергии реорганизации приводит к смещению максимума кривой в
область большей экзергоничности и небольшому его уширению. При возбуждении молекулы в
первое колебательно возбужденное состояние закон энергетической щели значительно изменя-
ется. Вместо одного появляются два максимума. Различие связано с отличиями в факторах
Франка-Кондона F0n и F1n. Эти различия характеризуют спектральный эффект, представлен-
ный на рисунке 2С.

На рисунке 2С выделяются две области с положительным колебательным спектральным
эффектом и с отрицательным эффектом. С ростом полной энергии реорганизации растворителя
Erm вся кривая смещается в область большей экзергоничности. При этом ее форма изменяется
слабо.

Для всех значений энергии реорганизации среды отрицательные значения эффекта попа-
дают в окрестность безбарьерной области, где перенос заряда протекает через стоки, рас-
положенные вблизи минимума терма )(n

LESU . Учитывая, что основной вклад в скорость пере-
носа заряда при такой конфигурации термов дает сток, расположенный в минимуме соответ-
ствующего терма )(n

LESU , отношение скоростей переноса заряда из колебательно возбужденно-
го k1 и из основного k0 состояний определяется отношением соответствующих факторов
Франка-Кондона

* 2
*11

*
0 *0 1

( )~ = ,n

n

Fk n S
k F n



 (20)

где





CS
rmCS* = EGn   – (21)

номер стока, расположенного в минимуме терма (1)
LESU . Уравнение (20) позволяет легко найти

область CSG , где спектральный эффект отрицательный. Для этого нужно найти область экзерго-
ничности, где выполняется условие 1</ 01 kk . Эти оценки хорошо согласуются с результатами
расчетов, представленными на рисунке 2С.

Следует подчеркнуть, что при фиксированной экзергоничности реакции вариация энергии
реорганизации среды ведет к очень сильному изменению спектрального эффекта. При измене-
нии энергии реорганизации растворителя на 0,4 эВ колебательный спектральный эффект, как
видно из рисунка 2С, может изменяться от своего минимального до максимального значения.
Эта закономерность открывает новые возможности управления скоростью переноса заряда
путем вариации полярности растворителя, от которой сильно зависит величина его энергии ре-
организации.

Как видно из рисунков 3А и 3В, увеличение времени релаксации среды 2 приводит к
замедлению скорости переноса заряда из обоих колебательных состояний. Это есть пря-
мое проявление динамического эффекта растворителя [31]. Однако имеется заметная раз-
ница в величине динамического эффекта растворителя для процессов переноса заряда из
основного и возбужденного колебательных состояний, что и приводит к зависимости коле-
бательного спектрального эффекта от времени релаксации 2. Как видно из графика на
рисунке 3С, увеличением времени релаксации 2 значительное изменение колебательного
спектрального эффекта предсказывается только в области низкой экзергоничности. По-
давление спектрального эффекта имеет простую интерпретацию. С ростом 2 скорость
переноса заряда уменьшается, в результате колебательная релаксация, подавляющая эф-
фект, становится более эффективной. Уменьшение скорости переноса заряда наибольшее
в Маркусовой нормальной области [30], что объясняет результат, представленный на ри-
сунке 3С.
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Рис. 3. Зависимости констант скорости 1( )ek  , 2( )ek   и колебательного спектрального эффекта а 
от величины экзергоничности реакции фотоиндуцированного переноса заряда CSG  для трех значений

времени релаксации среды 2. Кривая 1 получена при 2 = 0,5 пс; 2 – при 2 = 2 пс; 3 – при 2 = 10 пс.
Значения расчетных параметров: Erm = 0,6 эВ; х1 = 0,5; х2 = 0,5; 1 = 0,1 пс

Влияние веса медленной релаксационной моды растворителя х2 на кинетику фотоиндуциро-
ванного переноса заряда представлено на рисунке 4. Увеличение веса х2 означает переход к
более медленному растворителю, что объясняет уменьшение скоростей на рисунках 4А и 4В.
Отметим, что изменение весов х1 и х2 почти не влияет на минимальное значение эффекта, но
значительно изменяет величину положительного эффекта.
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Рис. 4. Зависимости констант скорости 1( )ek  , 2( )ek   и колебательного спектрального эффекта а 
от величины экзергоничности реакции фотоиндуцированного переноса заряда CSG  для трех значений

весов х1 и х2. Кривая 1 получена при х1 = 0,8, х2 = 0,2; 2 – при х1 = 0,5, х2 = 0,5; 3 – при х1 = 0,2, х2 = 0,8.
Значения расчетных параметров: Erm = 0,6 эВ;  1 = 0,1 пс, 2 = 5 пс

Заключение

Проведенное в работе исследование влияния энергии реорганизации среды и ее динамичес-
ких характеристик на величину колебательного спектрального эффекта показало, что направлен-
ное изменение характеристик растворителя может быть действенным инструментом управле-
ния спектральным эффектом. Детальное экспериментальное и теоретическое исследование это-
го эффекта позволит уточнить микроскопический механизм реакций фотоиндуцированного пере-
носа заряда в конкретных молекулярных системах, а следовательно, представит новые способы
управления такими процессами. Важность и актуальность исследования фотоиндуцированного
переноса заряда обусловлена тем, что эти процессы занимают центральное место в разрабаты-
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ваемых в настоящее время устройствах преобразования солнечной энергии в электрическую на
основе органических красителей, элементах молекулярной электроники, фотосинтезе и других
процессах.
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Abstract. In this work the kinetics of photo-induced charge transfer in molecular donor-
acceptor dyads is studied. The calculations are performed within the multichannel stochastic
model. The model includes the reorganization of the environment, characterized by two
relaxation times, the reorganization of high-frequency intramolecular vibrational mode and its
relaxation as well. It is assumed that a single vibrational mode is active at the stage of molecule
excitation and charge transfer stage and is characterized by the same value of the Huang-
Rhys factor at both stages. The influence of the carrier frequency of the excitation pulse,
leading to the population of different vibrational sublevels of locally-excited state on the charge
transfer rate has been analyzed. For a quantitative description of this effect the concept of
vibrational spectral effect is used. The effect is called positive if the charge transfer rate
increases together with the carrier frequency of the excitation pulse, and negative in the
opposite case. It is shown that the variation of dynamic properties of the solvent can change
the value of the spectral effect significantly, leaving his sign unchanged. The growth of solvent
reorganization energy leads to displacement of positive and negative effects’ areas towards
the region of larger charge transfer exergonicity by an amount of change of the reorganization
energy. When the reaction exergonicity is fixed, the variation of the solvent reorganization
energy leads to a strong change in the effect magnitude. When the solvent reorganization
energy is changed by 0.4 eV, vibrational spectral effect can vary from its minimum to maximum
point. This finding allows controlling the charge transfer rate by varying the solvent polarity,
that determine the value of the reorganization energy.

Key words: vibrational relaxation, donor-acceptor pairs, excited state of high-frequency
vibrational mode, vibrational spectral effect, Huang-Rhys factor.


