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Аннотация. Рассмотрены методы численного моделирования бимоле-
кулярных реакций переноса электрона, контролируемых диффузионной по-
движностью реагентов в растворителе и поляризационной динамикой среды.
Сформулированы подходы к решению уравнений обобщенной интегральной
теории встреч на основе рекроссинг-алгоритмов метода броуновского модели-
рования (РАМБМ). Предложены эффективные схемы расчета интегральных
ядер уравнений теории. Обсуждаются вопросы повышения производительно-
сти вычислений за счет подбора весовой функции и перспективы реализации
параллельных алгоритмов в аппаратно-программной среде CUDA.
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Введение

Интегральная теория встреч (ИТВ, integral encounter theory) является универсаль-
ным инструментом описания бимолекулярных химических реакций, обусловленных диф-
фузионной подвижностью реагентов и интермедиатов в растворителе [3; 4]. Интеграль-
ные ядра, входящие в состав уравнений ИТВ, позволяют учесть влияние отдельных эта-
пов сложной многостадийной химической реакции друг на друга. Эффекты «памяти»,
моделируемые уравнениями ИТВ, своим происхождением обязаны динамике распреде-
лений реагирующих частиц по расстояниям между реагентами.

В применении к процессам тушения флуоресценции фотовозбужденных молекул
по механизму переноса электрона (ПЭ), стандартная формулировка ИТВ предполагает
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использование в качестве исходных данных констант скорости 𝑊 (𝑟) термического ПЭ
между реагентами, находящимися на фиксированном расстоянии 𝑟 друг от друга [4].
Вместе с тем некоторые стадии фотохимической реакции могут протекать в услови-
ях неравновесности ядерных степеней свободы реагентов и растворителя, когда само
понятие термической скорости реакции становится неопределенным. Предложенные в
работах [7; 8] подходы позволили обобщить аппарат интегральной теории встреч на
нетермические реакции ПЭ путем расширения конфигурационного пространства и вве-
дения дополнительной координаты реакции 𝑞, связанной с поляризацией растворителя.
Это позволило отказаться от концепции парной скорости 𝑊 (𝑟) и использовать более
общее понятие скорости электронных переходов в точке пересечения термов 𝐾(𝑟, 𝑞).

В рамках обобщенной ИТВ (ОИТВ) многостадийная бимолекулярная химическая
реакция описывается системой интегро-дифференциальных уравнений для кинетики на-
селенностей электронно-колебательных состояний системы. С вычислительной точки
зрения основную проблему представляет расчет интегральных ядер этих уравнений, эво-
люция которых задана системой дифференциальных уравнений параболического типа с
дельта-образными источниками/стоками. Эти уравнения определяют функции парных
корреляций частиц-реагентов в пространстве поляризационных координат среды и меж-
молекулярных расстояний между реагентами в растворителе. Размерность пространства
при этом напрямую зависит от числа релаксационных мод среды.

Целью настоящего исследования является разработка эффективных методов чис-
ленного решения уравнений ОИТВ на основе рекроссинг-алгоритмов метода броунов-
ского моделирования (РАМБМ). Данные алгоритмы показывают высокую производи-
тельность вычислений в моделях электронного переноса с участием нескольких по-
ляризационных мод растворителя (см., например, [1]), в системах с большим числом
электронно-колебательных состояний [9], а также в расчетах спектральной динами-
ки поглощения неравновесных фотохимических систем [2]. Перспективность РАМБМ
обусловлена также возможностью использования метода в вычислительных системах с
гибридной архитектурой.

1. Уравнения модели

В качестве примера рассмотрим процессы фотоиндуцированного разделения заря-
дов (ФРЗ) и последующей сверхбыстрой геминальной рекомбинации (ГР), протекающей
в полярном растворителе в соответствии со схемой [7]

,

где знаками 𝐷 и 𝐴 обозначены молекулы донора и акцептора электрона. В литера-
туре указанные процессы часто связывают с тушением флуоресценции по механизму
переноса электрона, принимая во внимание падение интенсивности люминесценции фо-
товозбужденного донора 𝐷* (флюорофора) при добавлении в раствор молекул акцеп-
тора электрона 𝐴 (тушителя). Величина τ𝐷 в данном случае обозначает время жизни
флуоресцентного состояния в отсутствие тушителя; 𝑊𝑛𝑚 — скорости электронных пе-
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реходов между состояниями системы; ϕ — квантовый выход свободных ионов в объ-
ем растворителя. Cимволами вида 𝐷 + 𝐴 на схеме обозначены растворо-разделенные
донорно-акцепторные пары, а символами вида [𝐷𝐴] — контактные пары реагентов.

Рассмотрим далее ситуацию, когда концентрация фотовозбужденных молекул-до-
норов в растворе мала по сравнению с концентрацией молекул-акцепторов электрона
([𝐷*]≪ [𝐴] = 𝑐). Система линеаризованных по концентрациям кинетических уравнений
ИТВ в этом случае имеет вид [3]

�̇�(𝑡) = −𝑐
𝑡∫︁

0

𝑅*(τ)𝑁(𝑡− τ)𝑑τ− 𝑁(𝑡)

τ𝐷
, (1a)

�̇� (𝑡) = 𝑐

𝑡∫︁
0

𝑅†(τ)𝑁(𝑡− τ)𝑑τ, (1b)

где 𝑁 — населенность возбужденного донорного состояния |𝐷*𝐴⟩; 𝑃 — населенность
состояния с разделенными зарядами |𝐷+𝐴−⟩.

Интегральные ядра уравнений (1) определяются через их Лаплас-образы ̃︀𝑅*(𝑠) и̃︀𝑅†(𝑠) [3]

̃︀𝑅*(𝑠) = 2π

(︂
𝑠+

1

τ𝐷

)︂∫︁
𝑑3𝑟

∫︁ [︀
𝑉 2
𝑐𝑠(𝑟) [̃︀ν(𝑟, 𝑞, 𝑠)− ̃︀µ(𝑟, 𝑞, 𝑠)] δ(𝑈𝑒 − 𝑈𝑐𝑠)

]︀
𝑑𝑞, (2a)

̃︀𝑅†(𝑠) = 2π

(︂
𝑠+

1

τ𝐷

)︂∫︁
𝑑3𝑟

∫︁ [︀
𝑉 2
𝑐𝑠(𝑟) [̃︀ν(𝑟, 𝑞, 𝑠)− ̃︀µ(𝑟, 𝑞, 𝑠)] δ(𝑈𝑒 − 𝑈𝑐𝑠)− (2b)

− 𝑉 2
𝑐𝑟(𝑟) [̃︀µ(𝑟, 𝑞, 𝑠)− ̃︀π(𝑟, 𝑞, 𝑠)] δ(𝑈𝑐𝑠 − 𝑈𝑔)

]︀
𝑑𝑞,

где 𝑉𝑐𝑠(𝑟) и 𝑉𝑐𝑟(𝑟) — параметры электронной связи между состояниями |𝐷*𝐴⟩ и |𝐷+𝐴−⟩
и между состояниями |𝐷+𝐴−⟩ и |𝐷𝐴⟩ соответственно.

В приближении линейного взаимодействия заряда переносимого электрона с по-
лярной средой поверхности свободной энергии возбужденного состояния донора |𝐷*𝐴⟩,
состояния с разделенными зарядами |𝐷+𝐴−⟩ и основного состояния системы |𝐷𝐴⟩ име-
ют вид

𝑈𝑒 =
𝑞2

4λ
, 𝑈𝑐𝑠 =

(𝑞 − 2λ)2

4λ
+Δ𝐺𝑐𝑠, 𝑈𝑔 =

𝑞2

4λ
+Δ𝐺𝑐𝑠 +Δ𝐺𝑐𝑟, (3)

где λ — энергия реорганизации среды; Δ𝐺𝑐𝑠 и Δ𝐺𝑐𝑟 — свободные энергии ФРЗ и ГР.
Электронные переходы в состояние с разделенными зарядами локализованы в точке пе-
ресечения термов 𝑈𝑒 и 𝑈𝑐𝑠, 𝑞1 = λ + Δ𝐺𝑐𝑠. Рекомбинация зарядов происходит в точке
пересечения термов 𝑈𝑔 и 𝑈𝑐𝑠, 𝑞2 = λ−Δ𝐺𝑐𝑟. Значения 𝑞1 и 𝑞2, вообще говоря, неявно за-
висят от расстояния между реагентами, в силу зависимости от 𝑟 энергии реорганизации
растворителя λ и свободных энергий переходов Δ𝐺𝑐𝑠 и Δ𝐺𝑐𝑟 [4].

В уравнениях (2) символами ν = ν(𝑟, 𝑞, 𝑡), µ = µ(𝑟, 𝑞, 𝑡) и π = π(𝑟, 𝑞, 𝑡) обозначе-
ны функции парных корреляций частиц-реагентов в возбужденном, ион-радикальном и
основном состояниях соответственно. Их эволюция описывается уравнениями [7]

𝜕𝑡 ν(𝑟, 𝑞, 𝑡) = −𝐻1(𝑟, 𝑞, 𝑡)δ(𝑞 − 𝑞1)− τ−1
𝐷 ν(𝑟, 𝑞, 𝑡) + (�̂� + �̂�𝑒)ν(𝑟, 𝑞, 𝑡), (4a)

𝜕𝑡 µ(𝑟, 𝑞, 𝑡) = 𝐻1(𝑟, 𝑞, 𝑡)δ(𝑞 − 𝑞1)−𝐻2(𝑟, 𝑞, 𝑡)δ(𝑞 − 𝑞2) + (�̂�𝑐𝑠 + �̂�𝑐𝑠)µ(𝑟, 𝑞, 𝑡), (4b)

𝜕𝑡 π(𝑟, 𝑞, 𝑡) = 𝐻2(𝑟, 𝑞, 𝑡)δ(𝑞 − 𝑞2) + τ
−1
𝐷 ν(𝑟, 𝑞, 𝑡) + (�̂� + �̂�𝑔)π(𝑟, 𝑞, 𝑡), (4c)
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где
𝐻1(𝑟, 𝑞, 𝑡) = 2π𝑉 2

𝑐𝑠(𝑟) (ν− µ) , 𝐻2(𝑟, 𝑞, 𝑡) = 2π𝑉 2
𝑐𝑟(𝑟) (µ− π) ,

�̂�𝑒 = �̂�𝑔 = τ−1
𝐿

[︀
1 + 𝑞 𝜕𝑞 + 2λ𝑘𝐵𝑇𝜕

2
𝑞

]︀
, �̂�𝑐𝑠 = τ−1

𝐿

[︀
1 + (𝑞 − 2λ)𝜕𝑞 + 2λ𝑘𝐵𝑇𝜕

2
𝑞

]︀
,

τ𝐿 — время продольной релаксации полярного растворителя; �̂� и �̂�𝑐𝑠 — операторы
пространственной диффузии реагентов в отсутствие взаимодействия между реагентами
и с учетом их кулоновcкого взаимодействия соответственно:

�̂�𝑐𝑠 = 𝐷𝑐𝑠𝑟
−2𝜕𝑟 𝑟

2𝑒−𝑈𝑐/𝑘𝐵𝑇𝜕𝑟 𝑒
𝑈𝑐/𝑘𝐵𝑇 , 𝑈𝑐 = −𝑒2/(ε(𝑟)𝑟).

Функции ν, µ, π удовлетворяют «отражающим» граничным условиям на контакт-
ном радиусе 𝑟 = σ и обращаются в ноль при стремлении 𝑞 к бесконечности

𝜕𝑟 ν(𝑟, 𝑞, 𝑡)|𝑟=σ = 𝜕𝑟 µ(𝑟, 𝑞, 𝑡)|𝑟=σ = 𝜕𝑟 π(𝑟, 𝑞, 𝑡)|𝑟=σ = 0,

lim
𝑞→±∞

ν(𝑟, 𝑞, 𝑡) = lim
𝑞→±∞

µ(𝑟, 𝑞, 𝑡) = lim
𝑞→±∞

π(𝑟, 𝑞, 𝑡) = 0. (5)

В качестве начальных условий для уравнений 4 примем термодинамически равновес-
ное распределение фотовозбужденных донорно-акцепторных пар вдоль координат 𝑟 и 𝑞.
Состояния с разделенными зарядами и основное состояние пары в начальный момент
времени будем считать незаселенными

ν(𝑟, 𝑞, 0) = ϕ1(𝑞) = (4πλ𝑘𝐵𝑇 )
−1/2 exp(−𝑞2/4λ𝑘𝐵𝑇 ), (6)

µ(𝑟, 𝑞, 0) = π(𝑟, 𝑞, 0) = 0.

2. Численный метод

2.1. Общая методика расчетов

Применим рекроссинг-алгоритм метода броуновского моделирования [1] для чис-
ленного решения уравнений ОИТВ, модифицировав его соответствующим образом для
учета пространственной диффузии реагентов. Общая схема расчета включает несколько
последовательных этапов:

1) Численное решение уравнений (4) для парных корреляционных функций ν, µ и π
с использованием методики, описанной ниже.

2) Расчет нестационарных реакционных потоков между электронными состояниями
химической системы.

3) Расчет кинетики населенностей 𝑁(𝑡) и 𝑃 (𝑡) через численное решение интеграль-
ных уравнений Вольтерра (1) с использованием стандартных квадратурных мето-
дов [11].

На первом этапе используем методику РАМБМ [1] для численного решения урав-
нений диффузионного типа (4). Выделим прямоугольную расчетную область достаточ-
ных размеров, учитывая характерные времена физико-химических процессов в молеку-
лярной системе, значения коэффициентов пространственной диффузии 𝐷, 𝐷𝑐𝑠 и энергии
реорганизации электронного переноса λ. Сгенерируем в расчетной области 𝑁 квазича-
стиц с начальным распределением (6). По определению, каждая квазичастица ансамбля
представляет донорно-акцепторную пару в возбужденном состоянии |𝐷*𝐴⟩. Движения
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квазичастицы вдоль пространственной координаты 𝑟 в данном случае связаны с из-
менением расстояния между реагентами в паре, движения вдоль координаты 𝑞 — с
изменениями энергии поляризации растворителя в окрестности реагентов. В силу неза-
висимого характера движения вдоль координат 𝑟 и 𝑞 (см. уравнения (4)–(6)), расчетная
схема в данном случае реализует независимую генерацию 𝑞- и 𝑟-составляющих броунов-
ской траектории. Еще одной особенностью алгоритма является моделирование прямой и
обратной химической реакции (ФРЗ и ГР соответственно) как переходов квазичастиц
между поверхностями свободной энергии (3) в результате прохождения диффузионной
траектории над линией их пересечения (рекроссинга).

2.2. Функции Грина для диффузионных операторов �̂� и �̂�

Безреакционная траектория 𝑘-й квазичастицы (𝑘 = 1, . . . , 𝑁) может быть вы-
числена как набор ее положений {𝑟(𝑖)𝑘 , 𝑞

(𝑖)
𝑘 } в последовательные моменты времени 𝑡𝑖

(𝑖 = 0, 1, 2, . . . ), разделенные интервалами Δ𝑡𝑖 = 𝑡𝑖− 𝑡𝑖−1. Расчет траектории произведем
на основе функций Грина 𝐺(𝑟, 𝑡|𝑟0) и 𝐺(𝑞, 𝑡|𝑞0) для операторов �̂� и �̂�. Определим эти
функции как решения уравнений

𝜕𝑡𝐺(𝑟, 𝑡|𝑟0) = �̂�𝐺(𝑟, 𝑡|𝑟0), 𝜕𝑡 𝐺(𝑞, 𝑡|𝑞0) = �̂�𝐺(𝑞, 𝑡|𝑞0) (7)

с начальными условиями 𝐺(𝑟, 0|𝑟0) = δ(𝑟 − 𝑟0), 𝐺(𝑞, 0|𝑞0) = δ(𝑞 − 𝑞0) и граничным
условием для функции 𝐺(𝑟, 𝑡|𝑟0) вида

𝐽(σ, 𝑡) = −𝑘𝑎𝐺(σ, 𝑡|𝑟0), (8)

где σ — контактный радиус частиц-реагентов; 𝑘𝑎 — константа скорости реакции ассо-
циации; 𝐽(𝑟, 𝑡) — поток частиц через сферу радиуса 𝑟

𝐽(𝑟, 𝑡) ≡ −4π𝑟2𝐷(𝑟)𝜕𝑟 𝐺(𝑟, 𝑡|𝑟0).

Функция 𝐺(𝑞, 𝑡|𝑞0), описывающая диффузионное движение частиц на параболиче-
ском терме 𝑈𝑒(𝑞), для любых 𝑡 представляет собой гауссиану [10]

𝐺(𝑞, 𝑡|𝑞0) =
1√︀

2π⟨𝑞2⟩(1− 𝑒−2𝑡/τ𝐿)
exp

(︃
− (𝑞 − 𝑞0𝑒

−𝑡/τ𝐿)2

2⟨𝑞2⟩(1− 𝑒−2𝑡/τ𝐿)

)︃
, (9)

где ⟨𝑞2⟩ = 2λ𝑘𝐵𝑇 — дисперсия равновесного распределения частиц вдоль поляризаци-
онной координаты растворителя.

Для 𝐺(𝑟, 𝑡|𝑟0) также известно общее аналитическое выражение [5]

4π𝑟20𝐺(𝑟, 𝑡|𝑟0) =
𝑟0

𝑟
√
4π𝐷𝑡

{︁
𝑒−(ζ1−ζ0)2+

+ 𝑒−(ζ1+ζ0)2
[︁
1−
√
4πξ er(ζ0 + ζ1 + ξ)

]︁}︁
, (10)

ζ0 = (𝑟0 − σ)/
√
4𝐷𝑡, ζ1 = (𝑟 − σ)/

√
4𝐷𝑡, ξ =

√
𝐷𝑡/(σ− σ𝑒),

σ𝑒 = σ𝑘𝑎/(4π𝐷σ+ 𝑘𝑎), er(𝑧) = exp(𝑧2)erfc(𝑧).
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Рис. 1. Эволюция функции Грина 𝐺(𝑟, 𝑡|𝑟0)
при отражающих граничных условиях

на контакте. Значения параметров указаны
в тексте

Рассмотрим подробнее поведение
𝐺(𝑟, 𝑡|𝑟0) при различных значениях кон-
станты скорости ассоциации частиц 𝑘𝑎,
определяющей условия на контакте. На ри-
сунке 1 изображена эволюция профилей
распределения частиц вдоль координаты 𝑞
в условиях упругого отражения частиц при
контактном столкновении, 𝑘𝑎 = 0. В рас-
четах использовано аналитическое выраже-
ние (10) и следующие значения модель-
ных параметров: 𝐷 = 0, 3 Å3/пс; σ = 5Å;
𝑟0 = 6Å; 𝑘𝑎 = 0. Это соответствует донорно-
акцепторной системе, состоящей из периле-
на (донор) и тетрацианэтилена (акцептор) в
растворе ацетонитрила [6]. Значения 𝑡 для
различных профилей указаны на рисунке 1.

Рис. 2. Профили распределения пар реагентов
𝐺(𝑟, 𝑡|𝑟0) при различных 𝑘𝑎. 𝑡 = 1 пс,

значения остальных параметров см. в тексте

Рассмотрим далее влияние граничных усло-
вий на контактном радиусе σ на распреде-
ление частиц по расстояниям в паре. На
рисунке 2 изображены профили простран-
ственного распределения 𝐺(𝑟, 𝑡|𝑟0) при раз-
личных значениях параметра 𝑘𝑎 (указаны
на рисунке 2) в фиксированный момент вре-
мени 𝑡 = 1 пс. Показанные на рисунке ре-
зультаты демонстрируют ожидаемое сниже-
ние плотности частиц на около-контактных
расстояниях с ростом величины 𝑘𝑎, что
обусловлено химическим превращением па-
ры частиц при их столкновении. Отме-
тим также, что при дальнейшем увеличе-
нии 𝑘𝑎 функция 𝐺(𝑟, 𝑡|𝑟0) достигает равновесного профиля, что означает выход на
диффузионно-контролируемый режим химической реакции.

Рис. 3. Вероятность выживания пары реагентов
𝑆(𝑡) относительно контактной реакции

Выход контактной реакции ассоциации
на насыщение иллюстрируется также рас-
четами динамики вероятности выжива-
ния частиц-реагентов 𝑆(𝑡). В постанов-
ке (7)–(8) задача о вероятности избежать
контактной реакции для пары частиц-
реагентов, первоначально расположенных
на расстоянии 𝑟0 друг от друга, имеет сле-
дующее аналитическое решение

𝑆(𝑡) = 1− σ𝑒
𝑟0

[ erfc(ζ0)−

− exp(−ζ20) er(ζ0 + ξ)
]︀
. (11)

Графики расчетов функции 𝑆(𝑡) при раз-
личных значениях параметра 𝑘𝑎 показаны
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на рисунке 3. Отметим, что дальнейшее увеличение значения 𝑘𝑎 (𝑘𝑎 > 500 Å3/пс) не
оказывает заметного влияния на динамику выживания пары молекул-реагентов.

Вернемся теперь к отражающим граничным условиям на контактном радиусе (𝑘𝑎 =
= 0) и рассмотрим движение частиц-реагентов на значительном удалении от контакта
(𝑟, 𝑟0 ≫ σ). Функция Грина (10) в этом случае преобразуется к виду

4π𝑟20𝐺0(𝑟, 𝑡|𝑟0) =
𝑟0

𝑟
√
4π𝐷𝑡

exp

(︂
−(𝑟 − 𝑟0)

2

4𝐷𝑡

)︂
. (12)

2.3. Генерация траекторий частиц в пространстве {𝑟, 𝑞}

В соответствии с методикой броуновского моделирования, используем выражения
для 𝐺(𝑞, 𝑡|𝑞0) и 𝐺(𝑟, 𝑡|𝑟0) в расчете траекторий молекул-реагентов в конфигурационном
пространстве. Схема расчета может быть записана в виде

𝑞
(𝑖)
𝑘 = 𝑞

(𝑖−1)
𝑘 𝑒−Δ𝑡𝑖/τ𝐿 +𝑋𝑖

√︁
2λ(𝑟

(𝑖−1)
𝑘 )𝑘𝐵𝑇 (1− 𝑒−2Δ𝑡𝑖/τ𝐿) ,

𝑟
(𝑖)
𝑘 = 𝑟

(𝑖−1)
𝑘 + 𝑌𝑖

√︁
2𝐷(𝑟

(𝑖−1)
𝑘 )Δ𝑡𝑖 +

2

𝑟
(𝑖−1)
𝑘

𝐷(𝑟
(𝑖−1)
𝑘 )Δ𝑡𝑖

для траектории на поверхности свободной энергии нейтрального состояния (|𝐷*𝐴⟩ и
|𝐷𝐴⟩), и

𝑞
(𝑖)
𝑘 = 2λ(𝑟

(𝑖−1)
𝑘 ) +

(︁
𝑞
(𝑖−1)
𝑘 − 2λ(𝑟

(𝑖−1)
𝑘 )

)︁
𝑒−Δ𝑡𝑖/τ𝐿 +𝑋𝑖

√︁
2λ(𝑟

(𝑖−1)
𝑘 )𝑘𝐵𝑇 (1− 𝑒−2Δ𝑡𝑖/τ𝐿) ,

𝑟
(𝑖)
𝑘 = 𝑟

(𝑖−1)
𝑘 + 𝑌𝑖

√︁
2𝐷(𝑟

(𝑖−1)
𝑘 )Δ𝑡𝑖 +

(︃
2− 𝑟𝑐

𝑟
(𝑖−1)
𝑘

)︃
1

𝑟
(𝑖−1)
𝑘

𝐷(𝑟
(𝑖−1)
𝑘 )Δ𝑡𝑖

— для траектории на поверхности свободной энергии ионного состояния |𝐷+𝐴−⟩. Здесь
𝑋𝑖 и 𝑌𝑖 — гауссовы случайные числа с нулевым средним и единичной дисперсией. Для
безреакционной диффузии вдоль координаты 𝑞 записанные выражения точны при любых
Δ𝑡𝑖, для пространственной диффузии вдоль координаты 𝑟 они справедливы только для
малых шагов по времени, Δ𝑡𝑖 ≪ σ2/𝐷.

Учтем далее, что каждая квазичастица в конфигурационном пространстве {𝑟, 𝑞}
занимает некоторый объем ΔΓ. Эта величина возникает естественным образом как ре-
зультат представления начального нормированного распределения (6) конечным набором
из 𝑁 броуновских частиц. Движение вдоль координаты 𝑟 ведет к изменению ΔΓ, по-
этому введем для каждой частицы весовой множитель 𝜐

(𝑖)
𝑘 , который вычисляется на

каждом шаге по времени следующим образом

𝜐
(𝑖)
𝑘 = 𝜐

(𝑖−1)
𝑘

(︃
𝑟
(𝑖−1)
𝑘

𝑟
(𝑖)
𝑘

)︃2

,
(︁
𝜐
(0)
𝑘 = 1

)︁
. (13)

Это гарантирует сохранение нормы всех корреляционных функций в отсутствие хими-
ческих реакций ∑︁

𝑘

4π(𝑟
(𝑖)
𝑘 )2ΔΓ

(𝑖)
𝑘 = ΔΓ

∑︁
𝑘

4π(𝑟(𝑖))2𝜐
(𝑖)
𝑘 = const. (14)
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2.4. Рекроссинг-детектирование, электронные переходы, реакционные потоки

Для моделирования прямого и обратного переноса электрона используем алгоритм
перехода квазичастиц с одной поверхности свободной энергии на другую в ходе рекрос-
синга точек пересечения 𝑞𝑖(𝑟). Детектирование событий рекроссинга удобно реализовать
на основе вычисления значений функции

δ𝑈𝑛,𝑚(𝑟, 𝑞) = 𝑈𝑛(𝑟, 𝑞)− 𝑈𝑚(𝑟, 𝑞), (𝑛,𝑚 = e, cs, g)

вдоль безреакционной траектории. В этом случае каждое прохождение квазичастицы
над линией пересечения термов 𝑈𝑛 и 𝑈𝑚 будет приводить к изменению знака функции
δ𝑈𝑛,𝑚. Вероятность выживания в исходном электронном состоянии после одиночного
рекроссинга может быть вычислена по известной формуле [1]

𝑝
(𝑖)
𝑘 = exp

(︃
−2π𝑉 2

𝑒𝑙(𝑟
(𝑖−1)
𝑘 )Δ𝑡𝑖

ℎ̄Δ𝑈
(𝑖)
𝑘

)︃
, (15)

где Δ𝑈
(𝑖)
𝑘 = 𝑈𝑛(𝑟

(𝑖)
𝑘 , 𝑞

(𝑖)
𝑘 ) − 𝑈𝑛(𝑟

(𝑖−1)
𝑘 , 𝑞

(𝑖−1)
𝑘 ) — изменение свободной энергии на 𝑖-м вре-

менно́м шаге; 𝑉𝑒𝑙(𝑟
(𝑖−1)
𝑘 ) — значение матричного элемента перехода.

Вычислим далее интегральные ядра 𝑅*(𝑡) и 𝑅†(𝑡), используя информацию о траек-
ториях броуновских частиц и электронных переходах. Преобразуем соотношения (2) во
временну́ю область

𝑅*(𝑡) =

∫︁
𝑑𝑞

∫︁
𝑑3𝑟 𝐻1(𝑟) δ(𝑈𝑒 − 𝑈𝑐𝑠)

[︂
δ(𝑡) +

𝑑ν

𝑑𝑡
+
ν

τ𝐷
− 𝑑µ

𝑑𝑡
− µ

τ𝐷

]︂
, (16a)

𝑅†(𝑡) =

∫︁
𝑑𝑞

∫︁
𝑑3𝑟 𝐻1(𝑟) δ(𝑈𝑒 − 𝑈𝑐𝑠)

[︂
𝑑ν

𝑑𝑡
+
ν

τ𝐷
− 𝑑µ

𝑑𝑡
− µ

τ𝐷

]︂
−

−
∫︁

𝑑𝑞

∫︁
𝑑3𝑟 𝐻2(𝑟) δ(𝑈𝑐𝑠 − 𝑈𝑔)

[︂
𝑑µ

𝑑𝑡
+
µ

τ𝐷
− 𝑑π

𝑑𝑡
− π

τ𝐷

]︂
. (16b)

Введем обозначения

𝑗1(𝑡) =

∫︁
𝑑𝑞

∫︁
𝑑3𝑟 𝐻1(𝑟) δ(𝑈𝑒 − 𝑈𝑐𝑠) [ν(𝑟, 𝑞, 𝑡)− µ(𝑟, 𝑞, 𝑡)] , (17a)

𝑗2(𝑡) =

∫︁
𝑑𝑞

∫︁
𝑑3𝑟 𝐻2(𝑟) δ(𝑈𝑐𝑠 − 𝑈𝑔) [µ(𝑟, 𝑞, 𝑡)− π(𝑟, 𝑞, 𝑡)] , (17b)

𝑊𝐼 =

∫︁
𝐻1(𝑟)𝑑

3𝑟, (17c)

и перепишем уравнения (16) в виде

𝑅*(𝑡) = 𝑊𝐼δ(𝑡) +
𝑑𝑗1(𝑡)

𝑑𝑡
+

𝑗1(𝑡)

τ𝐷
, (18a)

𝑅†(𝑡) =
𝑑𝑗1(𝑡)

𝑑𝑡
+

𝑗1(𝑡)

τ𝐷
− 𝑑𝑗2(𝑡)

𝑑𝑡
− 𝑗2(𝑡)

τ𝐷
. (18b)

Величины 𝑊𝐼 , 𝑗1(𝑡) и 𝑗2(𝑡) имеют простой физический смысл: 𝑊𝐼 представляет
собой статическую константу скорости фотоиндуцированного разделения зарядов [4],
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𝑗1(𝑡) и 𝑗2(𝑡) — потоки частиц из состояния |𝐷*𝐴⟩ в состояние |𝐷+𝐴−⟩ и из состояния
|𝐷+𝐴−⟩ в состояние |𝐷𝐴⟩ соответственно.

Реакционный поток 𝑗(𝑡𝑖) между двумя поверхностями свободной энергии может
быть рассчитан как суммарный конфигурационный объем, переносимый квазичастицами
с одного терма на другой. С учетом того, что каждый электронный «прыжок» генерирует
элементарный поток

Δ𝑗
(𝑖)
𝑘 = 4π(𝑟

(𝑖)
𝑘 )2ΔΓ

(𝑖)
𝑘 /Δ𝑡𝑖,

для 𝑗(𝑡𝑖) получаем

𝑗(𝑡𝑖) =
∑︁
𝑘

Δ𝑗
(𝑖)
𝑘 = ΔΓ/Δ𝑡𝑖

∑︁
𝑘

4π(𝑟
(𝑖)
𝑘 )2𝜐

(𝑖)
𝑘 , (19)

где суммирование ведется по частицам, совершившим переход между двумя заданными
поверхностями. При этом элементарные переходы в «прямом» направлении в сумме (19)
учитываются со знаком плюс, а переходы в «обратном» направлении — со знаком минус.

Кинетика населенности возбужденного донорного состояния 𝑁(𝑡) и ионного состо-
яния 𝑃 (𝑡) теперь может быть рассчитана напрямую через реакционные потоки 𝑗1(𝑡) и
𝑗2(𝑡). Численное интегрирование уравнений (1) может быть выполнено в рамках стан-
дартных конечно-разностных схем [11].

ПРИМЕЧАНИЕ
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OF BIMOLECULAR PHOTOCHEMICAL REACTIONS IN THE FRAMEWORK
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Abstract. Integral encounter theory (IET) is the universal tool for desc-
ription of bimolecular chemical reactions assisted by diffusive mobility of the
reacting particles in liquids [3; 4]. The kernels of IET integral equations allow
to take into consideration the influence exerted by different chemical processes
in multistage reaction on each other. The memory effects modelled by the IET
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equations are the result of evolution of the reacting pairs over the interparticle
distances. When applied to processes of fluorescence quenching of photoexcited
fluorophore molecules by electron transfer to the quencher molecules, the standard
formulation of IET suppose the rate constants of thermal electron transfer to be
known for the reactants separated by any given distance 𝑟 [4]. Some stages of
photochemical reaction can however proceed in non-equilibrium conditions over
the nuclear degrees of freedom of solvent and the reacting particles, so that
notion of the thermal rate constant become uncertain.

New approaches proposed in [7; 8] allowed to extend the IET to nonthermal
electron transfer reactions by means of expansion of the configuration space and
introduction of the auxiliary reaction coordinate 𝑞 relevant to solvent polarization.
Such extension made it possible to refuse the concept of the pair rate constant
𝑊 (𝑟) and to utilize the more general concept of the intrinsic rate of electronic
transitions at the term crossing point 𝐾(𝑟, 𝑞).

Within the extended integral encounter theory (EIET) the multistage bi-
molecular reaction is described by a set of integro-differential equations for the
populations kinetics of electronic and vibrational states of the system. From
computational point of view, the main difficulty of EIET simulation can be
attributed to calculation of the integral kernels. Evolution of these kernels in
time is governed by a set of parabolic differential equations coupled to each other
through a number of delta-type source/sink terms. These diffusive equations
determine pair correlation functions for reactants in the space of solvent polari-
zation modes and inter-particle distances between the reacting particles. It should
be noted that dimensionality of this space is directly determined by number of
solvent relaxation modes.

In this paper new effective methods for numerical solving of the EIET
equations are proposed. These methods are based on the recrossing algorithms of
the Brownian simulation technique [1]. These algorithms have already shown
their high performance in models with several solvent relaxation modes, in
chemical reactions with participation of many electronic and vibrational degrees
of freedom, as well as in simulations of the transient absorption dynamics in non-
equilibrium photochemical systems. Future potential of the proposed algorithms
is also tied up with possibilities to utilize them in computational systems with
hybrid (CPU+GPU) architecture.

Key words: computer simulation in chemistry, Brownian simulations, rec-
rossing-algorithms, extended integral encounter theory, bimolecular reactions.
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